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Von klassischen zu nichtklassischen Metall-Bor-
Bindungen: Synthese und Struktur eines
neuartigen Metallaborans**

Holger Braunschweig,* Miriam Colling, Chunhua Hu
und Krzysztof Radacki

Metallaborane wie Borylenkomplexe weisen direkte Me-
tall-Bor-Wechselwirkungen auf — die Natur dieser Bindungen
ist jedoch unterschiedlich: Borylenliganden BR koordinieren
iiber klassische, elektronenprizise Zweizentren-Zweielektro-
nen-Bindungen an ein oder zwei Metallzentren, wihrend das
Clustergeriist eines Metallaborans durch nichtklassische,
elektronendefiziente Mehrzentren-Zweielektronen-Bindun-
gen charakterisiert ist.['!l Bei den Metallaboranen handelt es
sich um eine lange bekannte und wohl etablierte Verbin-
dungsklasse mit mehreren hundert Beispielen.”! Im Gegen-
satz dazu konnten Komplexe mit verbriickenden!'®! wie auch
terminalen Borylenliganden erst in jiingster Zeit realisiert
werden — im letzteren Fall wurde seit 1998 lediglich tiber fiinf

[*] Dr. H. Braunschweig, Dr. K. Radacki
Department of Chemistry
Imperial College
London SW7 2AY (GroBbritannien)
Fax: (+44)20-7594-5900
E-mail: h.braunschweig@ic.ac.uk

M. Colling, Dr. C. Hu

Institut fiir Anorganische Chemie
Technische Hochschule Aachen
52056 Aachen (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, dem EPSRC und der Royal Society
unterstiitzt. Wir danken dem Rechenzentrum der RWTH Aachen fiir
grofziigige Uberlassung von Rechenzeit. H.B. dankt Professor T. P.
Fehlner (Notre Dame) fiir hilfreiche Diskussionen.

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 8

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

strukturell charakterisierte Komplexe berichtet.1% 3] Trotz der
enormen Vielfalt an Metallaboranen sind bestimmte Struk-
turmotive, wie das nido-Deltaeder mit vier Geriistatomen,
bisher nicht beschrieben worden. Wir konnten jetzt das erste
nido-Metallaboran mit ,,Schmetterlings“-Struktur erhalten
und damit auch erstmals beide Klassen Metall- und Bor-
haltiger Verbindungen iiber einen Syntheseweg verkniipfen.

Die Bestrahlung des Borylenkomplexes [u-BCl(#’-
CsH,CH;)Mn(CO),},] 1 in Hexan unter CO bei —30°C
liefert den Komplex 3 (37 % Ausb., orangefarbener, kristal-
liner und luftunempfindlicher Feststoff) und [(%’-
CsH,CH;)Mn(CO);] [GL. (1)]. Obwohl der genaue Mecha-
nismus, der zu 3 fiihrt, noch unbekannt ist, ist der terminale

+CO/hv
_—

= [(CsHMe)Mn(CO),]

Me”™ V.
Mn — co
Gl g 7 I
Me ~ B
Mn=B —ClI _— 0.5
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(Chlorborylen)komplex 2 ein denkbares Intermediat, welches
durch Addition von CO an ein [(%’-CsH,CH;)Mn(CO),]-
Fragment der Ausgangsverbindung entstehen und zum End-
produkt dimerisieren konnte. Diese Annahme stiitzt sich auf
das "B-NMR-spektroskopisch festgestellte Fehlen Bor-halti-
ger Nebenprodukte in der Reaktionslosung und auf die
stochiometrische Bildung von Methylcymantren [(#’-
CsH,CH;)Mn(CO);], welches 'H- und '*C-NMR-spektrosko-
pisch identifiziert wurde. 3 zeichnet sich durch gute Loslich-
keit in allen géngigen aliphatischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffen aus.

Die Photochemie des Komplexes 1 unterscheidet sich somit
deutlich von der terminaler (Aminoborylen)komplexe des
Typs [(OC)sM=B=NR,], die bei —30°C photochemisch
induziert das Aminoborylen B=NR, auf ein anderes Metall-
atom, z.B. Chrom, iibertragen.’] Bestrahlung von 1 in
Gegenwart von [(OC)sML] (M=Cr, Mo, W; L=CO,
NMe;) lieferte dagegen keinen Anhaltspunkt fiir eine Trans-
metallierung von Chlorborylen B—Cl. Die eingesetzten Car-
bonylkomplexe dienten lediglich als Quelle fiir CO, sodass
ebenfalls 3 als einziges Bor-haltiges Produkt entstand, aller-
dings in wesentlich niedrigerer Ausbeute.

Die 'H- und BC-NMR-Spektren einer Losung von 3 weisen
jeweils einfache Signalsitze fiir die beiden [(7>-CsH,CHs;)-
Mn(CO),]-Fragmente auf, und das '"B-NMR-Spektrum ent-
hilt ein deutlich entschirmtes Signal bei 6 =142.4, das damit
in einem dhnlichen Bereich liegt, wie das des Borylenkom-
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plexes 1 (6 =133.5). Erwdhnenswert ist, dass bei unverbriick-
ten B,X,-Einheiten, die nur im Falle Metall-reicher Metalla-
borane und fiir X=H bekannt sind, diec "B-NMR-Signale
dhnlich tieffeldverschoben sind (6 =104 —11401).
Rontgenstrukturanalysen wurden sowohl fiir Komplex 3 als
auch fiir Komplex 1 durchgefiihrt (Abbildung 1 7), da von

Abbildung 1. Strukturen von 1 (links) und 3 (rechts) im Kristall. Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: 1: Mn1-B 2.039(11), Mn2-B 1.976(9),
Mn1-Mn2 2.8236(15); Mn1-B-Mn2 89.4(4). 3: Mn1-B1 2.071(6), Mn1-B2
2.072(5), Mn2-B1 2.079(6), Mn2-B2 2.084(6), B1-B2 1.695(7), B1-CI1
1.804(6), B2-CI2 1.788(6); Mn1-B1-Mn2 124.3(3), Cl11-B1-B2 148.8(5).

letzterer Verbindung bisher nur eine Charakterisierung in
Losung existierte.! Der (Chlorborylen)komplex 1 kristalli-
siert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2, mit einer
Fehlordnung eines Mn-Atoms, einer CO- und einer BCl-
Gruppe liber zwei Positionen mit gleicher Besetzung, was eine
geringfiigig hohere Standardabweichung zur Folge hat. Der
zentrale Dreiring von 1 ist durch B-Mn-Abstinde von
2.039(11) und 1.976(9) A sowie einen Mn-Mn-Abstand von
2.8236(15) A charakterisiert und entspricht damit in seiner
Geometrie der der verwandten Komplexe [u-BOEt-
{(7-CsH,CH5)Mn(CO),L,]  und  [u-BNMe,{(77°-CsHs)Mn-
(CO)p) 148

Verbindung 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c und ist ndiherungsweise C,,-symmetrisch. Das zentrale
Mn,B,-Gertiist hat eine Bicyclobutan- oder ,,Schmetterlings*-
Struktur mit einem Diederwinkel von 150.9° zwischen den
beiden MnB,-Dreiecken. Diese spezielle Geometrie, der
recht kleine B-B-Abstand von 1.695(7) AP und die exo-
Stellung der beiden Bor-gebundenen Cl-Liganden stiitzen die
Beschreibung von 3 als ein Dimetalla-nido-tetraboran, das
sich formal vom entsprechenden trigonal bipyramidalen

closo-Korper durch Entfernen einer &dquatorialen Einheit
ableitet — und tatsichlich erfiillt 3 die Elektronenabzihlregeln
fiir eine nido-Verbindung.'”! Eine tetraedrische Geometrie
des Mn,B,-Geriistes, wie sie bei bestimmten vierkernigen
nido-Clustern als Alternative zur Bicyclobutanstruktur ange-
nommen wird,"l kann aufgrund des groBen Mn-Mn-Ab-
stands von 3.670 A ausgeschlossen werden.!'” Die Mn-B-
Abstinde sind mit 2.079(6) und 2.084(6) A etwas groBer als in
1 (2.039(11) und 1.976(9) A), was Ausdruck der héheren
Koordinationszahlen der Bor- und Manganatome sein diirfte.
Wihrend man keine verwandten vierkernigen Metalla-nido-
borane kennt, wurde in den letzten zehn Jahren mehrfach
tiber Aza-nido-tetraborane des Typs NB;R,; (R=H, Alkyl)
berichtet, die sich alle durch die gleiche ,,.Schmetterlings“-
Struktur auszeichnen.['3!

SCF-Berechnungen!'¥ konvergierten fiir eine durch Fre-
quenzanalyse belegte C,,-symmetrische Minimumsstruktur
von 3. Die berechneten Strukturparameter stimmen gut mit
den experimentellen Daten iiberein (Tabelle 1); lediglich die
interatomaren Abstinde sind geringfiigig gréBer (0.001-—
0.015 A) als fiir Ubergangsmetall-Bor-Verbindungen berech-
net.’e 1 Eine Ausnahme ist allerdings die Linge der B-B-
Bindung — hier liefert die Berechnung einen um 0.02 A
kleineren Abstand als die Rontgenstrukturanalyse. Der Die-
derwinkel Mn1-B1-B2-Mn2 ergab sich zu 149.0° und ist damit
um 1.1° kleiner als im Kristall, was zusammen mit den etwas
grofleren Mn-B-Abstdnden zum nahezu gleichen Mn-Mn-
Abstand fiihrt.

Die mit GIAO bestimmten chemischen Verschiebungen
der 'H- und BC-Kerne entsprechen den experimentellen
Befunden (Tabelle 1), das "B-NMR-Signal dagegen ist nach
der Rechnung 26 ppm stdrker entschirmt. Sowohl diese
Abweichung als auch der kleinere B-B-Abstand sind vermut-
lich auf den fiir Mangan verwendeten kleineren Basissatz
CEP-31G zuriickzufiihren.

Der Wiberg-Bindungsindex (WBI) fiir Mn-Mn liegt in 3
nahe bei null und liefert somit keinen Anhaltspunkt fiir eine
Wechselwirkung zwischen den beiden Metallzentren. Der
WBI fiir B-B dagegen betrégt 0.8, was auf eine starke Bor-
Bor-Wechselwirkung hindeutet. Die NBO-Analysel*®! liefert
keinen Beleg fiir 2c-2e-Bindungen zwischen den vier zentra-
len Atomen, sondern vielmehr fiir eine Mn-B-B-3c-2e-Bin-
dung, an der die drei Atomorbitale im Verhéltnis von 27:37:37
beteiligt sind.

Experimentelles

3: Komplex 14 (0.44 g, 1.03 mmol) wurde unter CO in Hexan (130 mL)
gelost und die erhaltene Reaktionsmischung bei —30°C 6 h mit einer Hg-
Hochdrucklampe (Hereaus TQ 150) bestrahlt. Wihrend der gesamten
Reaktionsdauer wurde ein CO-Strom durch die Losung geleitet, deren

Tabelle 1. Ausgewihlte Struktur- und spektroskopische Daten von 3. Oben sind die experimentellen, unten die berechneten Werte angegeben.

S(tH)M o(1'B) 8(3C) B-B[A] Mn-B [A] B-Cl [A] B-B-C1[°] Mn-B-B-Mn [°]
1.44, 4.16, 142.4 13.1, 90.5, 90.8, 1.695(7) 2.071(6), 2.072(5), 1.804(6), 148.8(5), 150.1

422 106.2;12 220,60 2.079(6), 2.084(6) 1.788(6) 148.1(4)

1.28,3.91, 168.9 11.9, 80.9, 86.0, 1.676 2.084 1.809 147.6 149.0

423 108.5;11 223.380]

[a] Werte fiir CsH,CH;. [b] Werte fiir CO.
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Farbe allméhlich von rot nach orange umschlug. Die orangefarbene
Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur gebracht und unter Stickstoff
filtriert. Das Filtrat wurde im Hochvakuum (0°C/0.001 Torr) auf 20 mL
eingeengt und bei — 30 °C aufbewahrt. Nach 3 d wurden 0.09 g (0.19 mmol,
36.8%) 3 in Form kleiner orangefarbener Kristalle erhalten.

Alle NMR-Spektren wurden in [Dg]Benzol bei 25°C aufgenommen. 'H-
NMR (500 MHz, TMS): 6 =1.44 (s, 6H, C;H,CHs), 4.16, 422 (2 m, 8H,
CH,CHy); "B-NMR (160 MHz, Et,0-BF,): 0=1424; C-NMR
(126 MHz, TMS): 6=13.1 (CsH,CH,), 90.5, 90.8 (CsH,CH,), 106.2
(CCH3;), 220.6 (CO); IR (Toluol): #=2000, 1951 cm~! (CO); MS: m/z:
472 [M*], 444 [M* — CO], 416 [M* — 2CO], 388 [M* —3CO], 309 [M* —
3CO — CsH,CH;], 263 [M* —3CO — C;H,CH, — BCI], 180 [(CsH,CH,)-
MnBCl], 134 [(CsH,CH;)Mn], 79 [CsH,CH;], 55 [Mn]; C,H-Analyse ber.
fiir C,H,,B,CLMn,O,: C 40.66, H 2.99 % gef.: C 40.35, H 2.80%.
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