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Borylmetallkomplexe, Borankomplexe und katalytische (Hydro)borierung 

Hubert Wadepohl* 

Einen langen Anlauf haben Borylmetallkomplexe hinter sich, 
die nun zunehmend aus dem Reservat der Borchemie ins Licht 
einer breiteren chemischen Offentlichkeit geraten. Ihre Ge- 
schichte begann bereits in den friihen 60er Jahren, als Noth und 
Schmid die ersten Komplexe beschrieben, in denen eine Boryl- 
gruppe BR, direkt uber das Boratom mit einem Ubergangsme- 
tall M verkniipft ist.['l ,,Kovalente Metall- und Nichtmetall- 
Bor-Bindungen haben ahnlichen Charakter", so folgerte 
Schmid 1970 und leitete daraus eine Beschreibung der Borylme- 

tallkomplexe als einfache Borande- 
B-ER:, I&$,, rivate [R,BML,] 1 ab."] Analog zu 

den fur viele Nichtmetall-Bor-Bin- 
dungen charakteristischen (p --t p)- 

I a' ; 
\a 0 

b) B-uLn - n-Anteilen (Schema l a )  sind fur 
I 

1 die Ubergangsmetall-Bor-Bindung 
Schema 1. a) Nichtmetall-Bor- (d p)-n-Anteile (Sche- 
Bindungen, b) Ubergangsme- ma 1 b), SO daB die BR,-Gruppe 
tall-Bor-Bindungen. auch als komplexstabilisiertes 

,,Pseudocarben" aufgefaljt werden 
kann.c3] Das Ausmalj einer solchen n-Wechselwirkung zwischen 
einem Metall- und einem Boratom ist bis heute umstritten und 
hangt natiirlich von den iibrigen Liganden am Metallatom und 
den Substituenten am Boratom ab, die alle mit dem elektrophi- 
len Borzentrum um die n-Elektronen ,,kampfen" miis~en.[~] 

Die friihen Arbeiten gerieten allerdings bald in Vergessenheit, 
vielleicht auch deshalb, weil sich keiner der Borylmetallkomple- 
xe kristallisieren und rontgenographisch analysieren lielj und 
weil sie mit den damaligen spektroskopischen Methoden nicht 
immer nach heutigen MaBstaben charakterisiert werden konn- 
ten.[51 Erst 1985 erregten Borylmetallkomplexe wieder Auf- 
merksamkeit, und zwar als postulierte Zwischenstufen, uber die 
wiederum die Arbeitsgruppe Noth berichtete.[61 In diesem Bei- 
trag, einem Markstein der Borchemie, wurde erstmals eine 

durch katalytische Mengen von Rhodium- 
komplexen vermittelte Hydroborierung 
von Olefinen durch das ansonsten sehr re- 
aktionstrage Benzo-1,3,2-dioxaborolan 

HBcot 2 ,  E = o (Catecholboran, HBcat) 2 beschrieben. 
HBOp '9 ,  E =  NH Die Bedeutung der Hydroborierung in der 

Organischen Synthese steht auBer Frage; 
der Wert der katalytischen Varianten liegt neben der Aktivie- 
rung wenig reaktiver und daher gut handhabbarer und lagerfa- 
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higer Borane in der Steuerung der Selektivitat der Reaktion. 
Schon in dieser ersten Arbeit wurde Chemoselektivitat beschrie- 
ben: In ungesattigten Ketonen reagiert bei der katalytischen 
Hydroborierung die C-C-Doppelbindung und nicht die Keto- 
gruppe, bei der nicht katalytischen Variante gilt das Gegenteil. 
Heute kennt man auljerdem enantio-, regio- und diastereoselek- 
tive Hydroborierungen.['. 81 

Unter den Katalysatoren dominieren Komplexe der spaten 
Ubergangsmetalle. Bei diesen spielen Hydridoborylmetallkom- 
plexe, gebildet durch oxidative Addition des Borans an ein ko- 
ordinativ ungesattigtes Metallzentrum, eine Schlusselrolle. Zur 
Rh'-katalysierten Reaktion gibt es umfangreiche theoretische 
Untersuchungen auf hohem Niveau. Uber gewisse Details des 
Mechanismus bestehen allerdings Unstimmigkeiten, die im we- 
sentlichen auf die Frage hinauslaufen, ob sich das Olefin im 
Schlusselschritt in die M-H- oder in die M-B-Bindung ein- 
schiebt. Schleyer et aLr9] bevorzugen einen dissoziativen Reak- 
tionsweg (Schema 2 ) ,  bei dem zuerst ein Wasserstoffatom auf 
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Schema 2. Vereinfachter Cyclus der Hydroborierung am Rh'-Katalysdtor nach 
Rechnungen von Schleyer et al. [9]. 

das Olefin iibertragen wird (4 -+ 5). Moglicherweise tritt inter- 
mediar eine Zwischenstufe 3 mit 14 Valenzelektronen auf. 
Dagegen wird von Morokuma et a1.I'' die Wanderung einer 
Borylgruppe favorisiert (Schema 3,  6 -7). Experimentelle (ki- 
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Schema 3. Vereinfachter Cyclus der Hydroborierung am Rh'-Katalysator nach 
Rechnungen von Morokuma et al. [8]. 

netische) Befunde sind anscheinend eher rnit der ersten Moglich- 
keit im Einklang.["I 

Das groDe Potential der katalytischen (Hydr0)borierung un- 
gesattigter C-C-Bindungen hat dazu gefuhrt, daR in den letzten 
Jahren die Synthese und vor allem die Chemie von Borylmetall- 
komplexen wieder intensiv bearbeitet wurden." Dabei wurden 
auch Reaktionen entdeckt, mit denen sogar gedttigte Kohlen- 
wasserstoffe funktionalisiert werden konnen ! Dies wurde nach 
der Bestrahlung der Komplexe [ (C,Me,)M(Bcat')(CO),] 8 
(M = Fe), 9 (M = Ru) und [(C,Me,)W(Bcat')(CO)J 10 in AI- 
kanen festgestellt (Bcat' = 3,5-Dimethylcatecholboryl) :[lZ1 Mit 
hoher Selektivitat werden in stochiometrischen Reaktionen mit 
Alkanen Boronslureester Alkyl-Bcat' gebildet, bei denen die 
Catecholborylgruppe ein Wasserstoffatom in der sterisch am 
wenigsten gehinderten, primaren Position des Alkans ersetzt hat 
(Schema 4). Diese Reaktionen verlaufen wahrscheinlich iiber 
koordinativ ungesattigte Zwischenstufen [(C,Me,)M(Bcat')- 
(CO),-,] (M = Fe, Ru: n = 2; M = W: n = 3 ) ,  die entweder 
M-BiC-H-o-Bindungsmetathese oder oxidative Addition des 
Alkans mit nachfolgender reduktiver Eliminierung des borylier- 

m B c a t '  

85 % 

B c a t '  
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Schema 4. Funktionalisierung geslttigter Kohlenwasserstoffe mit dem Komplex 
10. 

ten Alkans eingehen konnen. Als metallorganische Hauptpro- 
dukte bilden sich dabei zunachst die photolabilen Hydridokom- 
plexe [(C,Me,)MH(CO),], die sich dann weiter zu den Zwei- 
kernkomplexen [((C,Me,)M(CO),},J umsetzen. Es ist nicht 
verwunderlich, daB die hohe Selektivitat der Reaktion fur sp3- 
C-H-Bindungen erst dann auftritt, wenn wie in den Bcat'-Kom- 
plexen keine sp2-C-H-Bindungen sterisch zuginglich sind. Mit 
[(C,H,)Fe(Bcat)(CO),] und ahnlichen Komplexen konnen des- 
halb zwar die reaktiveren C-H-Bindungen von Arenen, aber 
nicht die von Alkanen funktionalisiert werden (in Abwesenheit 
anderer Arene wird wahrscheinlich der Phenylenring des Cate- 
cholborylliganden eines zweiten Komplexmolekiils angegrif- 
fen) .I1 31 

Durch Addition von Diboran(4)-Derivaten R2BBR2 lassen 
sich C-C-Mehrfachbindungen diborylieren. Diese auch als 
Boraborierung bezeichnete Reaktion ist zwar schon lange be- 
kannt,[l4] doch ist ihr Nutzen fur die organische Synthese da- 
durch stark begrenzt, daB die reaktiven Tetrahalogendibora- 
ne(4) nur unter groBem Aufwand zuginglich und ziemlich 
instabil sind; die leicht zuganglichen Tetraalkoxydiborane(4) 
(RO),BB(OR), reagieren nicht. Auch hier kann ein Ubergangs- 
metallzentrum die erwiinschte Aktivierung bringen, und zwar 
in Form von Komplexen rnit zwei Borylliganden. In der Tat 
setzen sich cis-Diborylmetallkomplexe wie 11 mit Alkinen sto- 
chiometrisch zu cis-1,2-Diborylalkenen um [Gl. Die 

Diborylierung von Alkinen z. B. durch catBBcat gelingt auch 
unter katalytischen Bedingungen, dabei hat 11 eine hohere Akti- 
~ i t l t [ " ~ ,  als [Pt(PPh,),],['7] aus dem der Prakatalysator 11 
wahrend der Reaktion gebildet wird. Den experimentellen Be- 
funden zufolge ist entgegen dem ursprunglichen Mechanis- 
musvorschlag['71 die Phosphandissoziation aus [Pt(BR,),L,J 
(z. B. 11) ein kritischer Reaktionsschritt (Schema 5).[153 16] Zu- 

RzBBR, A 

Schema 5 .  Postulierter Katalysecyclus der Diborierung von Alkinen an Platinkom- 
plexen. 

nachst lieBen sich Monoolefine rnit Platinkatalysatoren nicht 
diborylieren. Mit typischen Rh-Hydroborierungskatalysatoren 
wie [RhCl(PPh,),] entstand nur ein Produktgemisch, in dem 
j-Wasserstoffeliminierungsprodukte uberwogen.['*] Die 8-Eli- 
mierung 1aRt sich rnit einem elektronenreichen Ad-Katalysator 
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(hergestellt in situ aus [AuCI(PEt,)] und zwei Auquivalenten 
(cHex,PCH,),) unterdrucken; dieses System funktioniert aller- 
dings nur rnit einigen aktivierten Alkenen wie Vinyl- oder Allyl- 
benzol als Substraten.["] Wenn die Dissoziation eines Phos- 
phanliganden aus 11 entscheidend fur die Aktivierung des 
Katalysators ist, dann sollten phosphanfreie Katalysatorsyste- 
me viel aktiver sein. Dies wurde bei der Diborylierung von 1,3- 
Dienen mit Pt-Komplexen als Katalysatoren auch festge- 
stellt Tatsachlich katalysieren [Pt(dba),],[201 [Pt(~od),][~'] 
und [Pt(norbornen),] ["I sogar die Diborylierung von cc-Alkenen 
und einigen gespannten Cycloalkenen (dba = Dibenzyliden- 
aceton, cod = (Z,Z)-l,S-Cyclooctadien)! 
Organolanthanoidkomplexe[221 und einige Komplexe der fru- 

hen Ubergang~metalle[~~ bieten als Hydroborierungskata- 
lysatoren interessante Perspektiven fur die Selektivitatskontrol- 
le. Was gerade die Komplexe elektronenarmer Ubergangsme- 
talle bei Hydroborierungen bewirken, wurde in den letzten Jah- 
ren beschrieben : Wahrend fur die spaten Ubergangsmetalle die 
oxidative Addition der B-H-Bindung an das Metallzentrum 
charakteristisch ist, kann in Komplexen fruher Ubergangsme- 
talle die Art der Bindung eines Borans an das Metallzentrum 
uber einen weiten Bereich variieren. So sind die Tantalkomplexe 
12 echte Hydridoborylkomplexe (Strukturtyp A) ,Iz6] dies trifft 
auch auf den Wolframkomplex 13 ZU.[ '~]  Die NMR-Spektren 
und ihre Anderungen nach der Deuterierung des Komplexes 14 
wurden demgegenuber so interpretiert, daI3 in Losung zwei Iso- 
mere der Strukturtypen A (Hydridoborylkomplex) und B (Hy- 
dridoborat) im Gleichgewicht stehen. Die Struktur im Kristall 
tendiert zum Typ A, wahrend das 9-BBN-Derivat 15 im Fest- 
korper eher die Hydridoboratstruktur B hat.1271 

.H. H 

M'-BR2 t M-BR, \ '  

A 8 

'H H 

14. R ~ = c o ~  
13 15, R2 = 1.5-Cyclooctondiyl 

In den von Hartwig et al. hergestellten Komplexen 16[281 und 
17[291 schlieI3lich liegen uber die B-H-Bindungen ,,side-on" an 
das Metallatom koordinierte Liganden vor. Dies zeigt sich in 
Losung an den spektroskopischen Daten (Hochfeldlage und 
Bor-Kopplung der Bruckenwasserstoffatome im H-NMR- 
Spektrum, tieffrequente Verschiebung der B-H-Valenzschwin- 

gung im IR-Spektrum) . In Rontgenstrukturanalysen wurden 
die Bruckenwasserstoffatome lokalisiert, sie sind sowohl an B 
als auch an Ti gebunden. Spitze B-Ti-H-Winkel und groI3e Ti-B- 
Abstande lassen erkennen, daR eine (geschwachte) B-H-Bin- 
dung besteht. Bisher waren derartige o - K ~ m p l e x e [ ~ ~ ]  nur mit 
q2-H-H-[311 und y2-Si-H-Bindungenr321 bekannt. Bei den Alka- 
nen gibt es nur indirekte Hinweise fur diese Bindungsart, der 
eine Rolle bei der C-H-Aktivierung zugeschrieben ~ i r d . [ ~ ~ ]  Al- 
lerdings ist ihre ,,intramolekulare" Variante, die agostische C- 
H-Koordination, weit verbreitet. 

Gestutzt auf MO-Rechnungen geben die Autoren eine Be- 
grundung fur die (relative) Stabilitat der Boran-o-Komplexe: 
Zur Donorfunktion der B-H-o-Bindung kommt die Acceptor- 
funktion eines p-Orbitals am Boratom hinzu (oder besser des 
LUMO des Borans, das bindend bezuglich B-H, aber n-antibin- 
dend bezuglich B-0 ist) .["I Das LUMO des Borans paI3t ener- 
getisch wesentlich besser als ein o*-Orbital eines Alkans zum 
HOMO des Metallfragments und ermoglicht deshalb eine 
groI3ere Ruckbindung. Dies sollte auch fur (bisher unbekannte) 
o-Komplexe mit q2-C-H(arom.)-Koordination gelten, was ein 
Grund fur die leichtere Aktivierung solcher Bindungen am Me- 
tallzentrum sein konnte. Bei der Zugabe von H,SiPh, zu 17 
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 17 und [(C,H,),Ti- 
(PMe,){$-(HSi)HPh,}] ein, das mehr auf der Seite des Boran- 
komplexes liegt. Der o-Borankomplex ist also stabiler als der 
o-Silankomplex, was in Anbetracht des erwahnten Bindungs- 
mechanismus und der hoheren Lewis-Aciditat des Bors ver- 
standlich ist. Ebenfalls nicht verwunderlich ist, daI3 die Boran- 
liganden in 16 und 17 viel aktiver als im freien Zustand sind; sie 
hydroborieren stochiometrisch Alkine und Imine unter sehr 
milden Bedingungen. 

Bei der rhodiumkatalysierten Hydroborierung von Alkenen 
zu Alkylboranen tritt als Nebenreaktion oft eine ,,dehy- 
drogenierende Borylierung" auf, bei der Alkenylborane gebildet 
werden (formale B-H/C-H-Bindungsmetathese) .[341 Kurzlich 
gelang es Smith et al., diese Reaktion rnit Ethylen als Substrat 
und einem Titankatalysator selektiv du rch~uf i ih ren .~~~]  Schon 
fruher fand die gleiche Arbeitsgruppe, daI3 sich [(C,Me,),Ti(q2- 
CH,=CH,)] 18 rnit Catecholboran zu 19a rnit einem $-Vinyl- 

boran als Liganden u m ~ e t z t . [ ~ ~ ]  Hier ist offenbar die 8- 
Wasserstoffeliminierung aus dem postulierten Primarprodukt 
(20 --t 21, Schema 6) gunstiger als die reduktive Elimierung 
eines Alkylborans. Als weitere Produkte wurden Ethan und 
[(C,Me,),Ti] nachgewiesen. Dieses setzt sich rnit Ethylen wieder 
zu 18 um, womit ein Kreis stochiometrischer Reaktionen ge- 
schlossen ist. Unter katalytischen Bedingungen zersetzte sich 
der Katalysator allerdings zu einer Mischung verschiedener Ti- 
Spezies, die dann letztlich nur zum gewohnlichen Hydroborie- 
rungsprodukt CH,CH,Bcat fuhrten. Das Problem bestand also 
darin, die Geschwindigkeit des unproduktiven Katalysator- 
abbaus gegenuber der Ruckbildung des Ethylenkomplexes 18 
(19 +18 in Schema 6) zu verringern. Eine einfache Modifika- 
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C2H4 18 

21 

Schema 6. Postulierter Katalysecyclus der ,,dehydrogenierenden Borylierung" von 
Ethen an einem Titanocenkomplex (Cp* = Tetramethylcyclopentadienyl). Der 
beim Schritt 21 -19 gebildete Diwasserstoff setzt sich selektiv rnit 18 zu Ethan und 
,,[CpfTi]" um, das rnit Ethylen den Katalysator 18 zuruckbildet. 

tion des Borans - Ubergang vom Dialkoxy- (HBcat 2) zum 
isoelektronischen Diaminoboran Benzo-1,3,2-diazaborolan 
(HBOp 22) - fiihrte bereits zum Zie1.[351 Durch die starkeren 
B-N-Bindungen und die geringere B-H-Aktivitat sollte zunachst 
die Stabilitat der katalytischen Spezies erhoht und ihr Abbau, 
z. B. durch Borylierung des Vinylboranliganden in 19, zuriick- 
gedringt werden. Es zeigte sich, daR die Modifizierung des Bo- 
rans neben diesen Effekten auch noch eine unerwartet drasti- 
sche Beschleunigung der Reaktion von 19 rnit Ethylen bewirkte 
(> 90 YO Umsatz in < 5 min bei - 80 "C im Fall von 19 b gegen- 
iiber 40 YO Umsatz in 72 h bei 25 "C im Fall von 19 a). Gerade 
dieser Ligandenaustausch, bei dem das Vinylboran freigesetzt 
und 18 zuriickgebildet wird, ist der ,,Flaschenhals" des Kata- 
lysecyclus (Schema 6). 

Die Beispiele zeigen, daD sich selbst so etablierten Reaktionen 
wie der Hydroborierung neue Facetten abgewinnen lassen, 
wenn Ubergangsmetalle ins Spiel kommen. Das Ende der Fah- 
nenstange ist noch lange nicht erreicht. So beschreiben z. B. 
Gladysz, Horvith et al. in einer kiirzlich in dieser Zeitschrift 
erschienenen Arbeit eine neue ,,umweltfreundliche" Variante 
der rhodiumkatalysierten Hydroborierung, bei der sehr hohe 
Umsatzzahlen und ausgezeichnete Katalysatorriickgewinnung 
durch die ,,fluorige Zweiphasenkatalyse" (mit einem durch 
Fluoralkylgruppen modifizierten Wilkinson-Katalysator im 
fluorierten Losungsmittel) erreicht ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Zahlreiche weite- 
re, rnit den hier beschriebenen Reaktionen verwandte, neue Re- 
aktionstypen sind ohne Katalysator gar nicht nutzbar. Als Bei- 
spiele sollen hier nur S i l~ l - , [~*]  Stannyl-[39. 401 und Sulfanyl- 
borierungen[411 sowie Bor-Kreu~kopplungen[~~~ genannt wer- 
den, die alle zu wertvollen organischen und metallorganischen 
Synthesebausteinen fiihren. Bei allen spielen intermediare Bo- 
rylmetallkomplexe eine wesentliche Rolle. Auch beziiglich unge- 
wohnlicher Strukturtypen bringt die Kombination Metallkom- 
plex/Boran vie1 Neues, auf die weitere Entwicklung darf man 
also rnit Recht gespannt sein. 

Stichworter: Bor * Homogene Katalyse * Hydroborierungen - 
Ubergangsmetalle 
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