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Mit dem Begriff ,,nicht-koordinierende Anionen" asso- 
ziiert man meist sofort komplexe Anionen wie BF,, PF, 
oder CIO,, und in der Tat sind bei diesen Anionen keine 
nennenswerten Wechselwirkungen rnit Metallzentren in Ge- 
genwart von nur marjig starken Donorliganden zu beobach- 
ten. Allerdings haben schon vor etlichen Jahren Fischer et al. 
und Beck et al. darauf hingewiesen". '1, daB koordinativ 
ungesattigte Komplexe wie [CpMo(CO),]+ Anionen wie 
BF, iiber Fluorobriicken koordinieren. Daher ist es nicht 
uberraschend, da13 es bei stark elektrophilen Komplex-Kat- 
ionen, beispielsweise bei [Cp,M(CH,)]+ (M = Ti, Zr), zur 
Fluoridabstraktion kommtL3]. Auch das kurzlich hergestell- 
te, nur sehr schwach basische IB(OTeF,),]- ist zur Koordina- 
tion uber 0- und F-Brucken sowie zur Ubertragung einer 
F,TeO-Einheit fahig, wie die Synthese von Ag[B(OTeF,),] 
zeigtf41. 

Wo BF, oder PF; sich als zu reaktiv erweisen, bewahrt 
sich vielfach BPh,, das allgemein wegen seiner Stabilitat und 
geringen Basizitat bekannt ist. Dabei wird leicht ubersehen, 
daB BPh, als n-Ligand seit langem bekannt ist und rnit 
elektronenreichen Metallkomplexfragmenten q6-Arenkom- 
plexe wie 1 bilden kann (Schema 1). Der erste Komplex die- - tPhPh:, 

1 

Schema 1. ML, = CrCp* IS], Mo(C,H,) [6]. Mo(C0); [6], CoL, (L = Pyridin, 
PMe,) [7], Rh[P(OMe),], (81, MCp (M = Fe, Ru) [9a]. 

ser Art, [{(MeO),P},Rh(y6-C,H,PBh3)], wurde bereits 1969 
kristallographisch charakterisiert[81, und analoge Verbin- 
dungen sind fur etliche Ubergangsmetalle beschrieben. Diese 
Komplexe sind wenig reaktiv, und der ans Metallatom ge- 
bundene Phenylring des BPh, -Liganden ist weitgehend sub- 
stitutionsinert. Es ist anzunehmen, darj die Koordination 
von BPh, in den beschriebenen Komplexen sowohl durch 
eine n-Ruckbindung als auch durch elektrostatische Wech- 
selwirkung zwischen dem Metallkomplexfragment und dem 
Anion gestarkt wird. BPh, ist auch zur Koordination 
an zwei und drei Metallzentren fahig, wie kiirzlich 
fur [{(C,H,),Rh},(~6-Ph,BPhz)]X bzw. [{(C,H,),Rh},- 
(q6-Ph,BPh)]X, (X = CF,SO;) gezeigt ~ u r d e [ ' ~ ] .  

Kationen-Anionen-Wechselwirkungen bei Metallkomple- 
xen, insbesondere im Falle elektronenarmer Ubergangsme- 
talle mit dO-Konfiguration, haben in jiingster Zeit besondere 
Aufmerksamkeit auf sich gezogen, seit nachgewiesen wurde, 
daB koordinativ ungesattigte Alkylkomplex-Kationen von 
Metallen der IV. Nebengruppe die katalytisch aktiven Zen- 
tren in der Ziegler-Natta-Polymerisation rnit Homogenkata- 
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lysatoren sind. Die Koordination eines Phenylrings von 
BPh, an ein do-Metallzentrum, d. h. nicht stabilisiert durch 
rc-Ruckbindung, wurde erstmals fur den Zirconiumkomplex 
2 NMR-spektroskopisch nachgewiesen[lo1. 
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CH2Ph 
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Im Gegensatz zu Komplexen des Typs 1 ist der Bindungs- 
modus des an das Metallatom gebundenen Phenylrings in 2 
temperaturabhangig, doch laBt sich der BPh, -Ligand nicht 
durch elektronenreiche neutrale Arene verdrangen. Dies 
weist auf den wichtigen Beitrag elektrostatischer Wechsel- 
wirkungen zur Stabilitat von Komplexen dieser Art hin. 

Horton et al. konnten zeigen, daB bei kationischen Zirco- 
nocenderivaten 3 ein Phenylring von BPh, q2 oder q 3  an das 
Zr-Atom gebunden ist["l. Wie bei Komplex 2 kann man 
auch bei 3 die Fluktuationsprozesse des gebundenen Phenyl- 
rings NMR-spektroskopisch beobachten, wobei nicht ein- 
deutig geklart ist, ob der Phenylring rnit dem Metallzentrum 
uber das n-Elektronensystem oder uber die Wasserstoffato- 
me des Phenylrings in Wechselwirkung tritt. 

Fur Anwendungen dieser Komplexe in der Katalyse sind 
derartige Wechselwirkungen auberst unerwunscht. Eine Phe- 
nylkoordination wie in 2 oder 3 kann als erster Schritt zur 
Katalysatordesaktivierung durch Phenylgruppenubertra- 
gung angesehen werden. Auch Metallierung einer Phenyl- 
gruppe kann als Folgereaktion eintreten, wie in 4" '1. Stabi- 
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lere und wesentlich aktivere Katalysatoren Iassen sich rnit 
BR,-Ionen, die wie Fluoroarylborate eine verringerte Koor- 
dinationstendenz haben, erhalten. So enthalt der von Marks 
et al. kurzlich hergestellte zwitterionische Komplex 5 zwar 
eine Methylbrucke, aber keine Bindung zu einer Phenyl- 
gruppe des Borats1131. Allerdings belegten Horton et al. fur 
6, daB selbst die Basizitat von C-F-Bindungen unter Um- 
standen ausreicht, um isolierbare Addukte zu bildeni'41. Erst 
bei dem auBerst schwach basischen perfluorierten Tetraphe- 
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als Chelatligand durch y6-Koordination zweier Phenylgrup- 
pen. Die C=C-Bindungslange des koordinierten Butins legt 
nahe, daB das Alkin $-gebunden ist, und das Metall die 
Oxidationsstufe I (d4) hat. Ahnlich wie in Komplexen des 
Typs 1 ist auch 8 durch Ruckbindung stabilisiert und nicht 
fluktuierend; so 1aI3t sich BPh, nicht durch neutrale Arene 
austauschen. Strukturell ahnelt 8 den schon seit langerem 
bekannten unverbruckten Bis(aren)komplexen 9. Dagegen 
sind ansn-Arenkomplexe wie 8 oder auch die von Elschen- 
broich et al. synthetisierten Komplexe 10 (M = V, Cr)[”] 
vergleichsweise selten. Die uberraschende Synthese von 8 
ergab nicht nur einen bisher anscheinend nicht in Betracht 
gezogenen Koordinationsmodus fur Tetraarylborate, son- 
dern durfte auch zur Synthese weiterer Komplexe dieses Typs 
herausfordern. 

e ,CH3 

x d CpS2Zr 

J3i1;(c&5)3 “o-. BPh3 
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nylborat B(C6F,); spielt die Anionenkoordination kaum 
noch cine Rolle, so zeigt die Kristallstruktur von7 Thorium- 
Fluor-Abstande, die deutlich lHnger sind als die Summe der 
Ionenradien[i 51. In Einklang damit sind Komplexe mit 
B(C,F,), als Gegenion besonders aktive Polymerisationska- 
talysatoren. 

7 

Pampaloni et al. gelang es nun, die Palette der Koordina- 
tionsmoglichkeiten von Tetraarylboraten durch die Thenno- 
lyse von [Nb(C,H,Me,),(C,Me,)](BPh,) in Toluol zu 
[{Ph,B(y6-C,H5),}Nb(C2Mez)] 8 zu bereichern[16] (Sche- 
ma 2 ) .  In diesem Komplex fungiert das BPhL-Ion erstmals 

8 9 10 

Schema2. 9:n=O,M =Zr,Hf,L=PMe3[17];n=1,M=Nb,L=Co[18] ,  
M = Nb, L = PEt, [19], M = W, L = H [17]. 
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