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�bergangsmetallborylkomplexe stehen seit mehr als zehn
Jahren im Mittelpunkt intensiver Forschungsarbeiten.[1] Das
Interesse an diesen Verbindungen ist vor allem auf ihr
Auftreten als Schl�sselintermediate bei der Hydroborie-
rung[2] und Diborierung[3] unges�ttigter organischer Substrate
sowie bei der selektiven C-H-Aktivierung von Kohlenwas-
serstoffen[4] zur�ckzuf�hren. Zahlreiche experimentelle[1a,b,e,g]

und theoretische[1c,d,f] Studien wurden ausgef�hrt, mit dem
Ziel, diese katalytischen Prozesse zu verbessern und zu einem
umfassenden Verst�ndnis der Metall-Bor-Bindung zu gelan-
gen. Die meisten Strukturdaten belegen die starken s-Donor-
Eigenschaften des BR2-Liganden und seine ausgepr�gte
Pr�ferenz f�r terminale oder nahezu terminale Koordinati-
on.[5] Bislang wurden jedoch fast ausschließlich einkernige
Komplexe charakterisiert,[5,6] die dem Borylliganden keine
M�glichkeit bieten, eine verbr�ckende Position einzuneh-
men. Hier berichten wir �ber den ersten zweikernigen
Monoborylkomplex, [(h5-C5Me5)Fe(m-CO)2(m-BCl2)Pd-
(PCy3)] (3), der einen symmetrisch m2,h

2-verbr�ckenden
BR2-Liganden enth�lt.

Der eingesetzte Dichloroborylkomplex [(h5-C5Me5)Fe-
(CO)2BCl2] (1) wurde in Anlehnung an die Synthese des
entsprechenden Cyclopentadienyl-Komplexes [(h5-C5H5)Fe-
(CO)2BCl2] hergestellt[7] und in analysenreiner Form als
dunkel orangefarbene Kristalle isoliert. Multikern-NMR-
Spektren in C6D6 zeigten, dass die Umsetzung von 1 mit
[Pd(PCy3)2] (2)[8] in �quimolaren Mengen zur spontanen
Bildung einer neuen Verbindung 3 unter Freisetzung von
Tricyclohexylphosphan f�hrt [Gl. (1)]. Analytisch reines 3
konnte in Form hell orangefarbener Kristalle durch fraktio-
nierende Kristallisation aus Toluol-Hexan-Gemischen bei
�30 8C erhalten werden.

Die Konstitution des Komplexes wurde durch eine Ein-
kristall-R�ntgenstrukturanalyse belegt.[9] Abbildung 1 zeigt

die Molek�lstruktur von 3 zusammen mit den wichtigsten
Bindungsl�ngen und -winkeln. Laut Strukturanalyse befinden
sich zwei unabh�ngige Molek�le 3a und 3b in der asymme-
trischen Zelle. Beide enthalten eine Dichloroborylgruppe, die
in bis dahin noch nicht beschriebener Weise die beiden
Metallkomplexfragmente [(h5-C5Me5)Fe(CO)2] und
[Pd(PCy3)] verbr�ckt. Eine solche Br�ckenstellung von �b-
licherweise einz�hnigen Liganden ist f�r Alkyl- und seit
kurzem auch f�r Silylgruppen bekannt[10] und ist auch f�r
mehrere verbr�ckte Borylenkomplexe beschrieben
worden.[11] Entsprechende Beispiele f�r verbr�ckende Boryl-
liganden sind jedoch �ußerst selten und beschr�nken sich auf
einen gemischtvalenten RhI/RhIII-[5b] und zwei dimere PtI-
Komplexe,[5a] die zudem einen unsymmetrischen, halbverbr�-
ckenden Catecholborylliganden aufweisen.

Der Fe-B-Abstand in 3 (2.095(4) �, 3a ; 2.078(4) �, 3b)
ist deutlich gr�ßer als in [(h5-C5H5)Fe(CO)2BCl2]
(1.942(3) �),[7b] was auf eine Erh�hung der Koordinations-
zahl am Bor zur�ckgeht, aber kleiner als in [(h5-C5H5)Fe-
(CO)2BCl2(4-MeC5H4N)] (4 ; 2.1326(14) �),[7b] das ein nahezu
ideal tetraedrisch koordiniertes Bor-Atom enth�lt. Die
beiden Carbonylliganden nehmen eine halbverbr�ckende
Stellung zwischen Eisen und Palladium ein (Pd-Fe-C(O),
Mittelwert 61.58),[12] was, zusammen mit der verbr�ckenden
Borylgruppe, zu einer starken Ann�herung der beiden Me-
tallzentren f�hrt (Pd1-Fe1: 2.5310 �, 3a ; Pd2-Fe2: 2.5436 �,
3b).

Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall mit ausgew�hlten Abst�nden
[�] und Winkeln [8] . 3a : Pd1-B1 2.062(4), Fe1-B1 2.095(4), Fe1-B1-Pd1
75.01(14), Cl1-B1-Cl2 111.4(2), Cl1-B1-Pd1 111.2(2), Cl1-B1-Fe1
120.8(2); 3b : Pd2-B2 2.090(4), Fe2-B2 2.078(4), Fe2-B2-Pd2 75.21(13),
Cl3-B2-Cl4 110.5(2), Cl3-B2-Pd2 109.1(2), Cl3-B2-Fe2 120.6(2).
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Das Bor-Atom ist stark verzerrt tetraedrisch koordiniert,
wobei der Fe-B-Pd-Winkel (75.01(14)8, 3a ; 75.21(13)8, 3b)
am st�rksten vom idealen Tatraederwinkel abweicht. �hnli-
ches wird gew�hnlich bei verbr�ckten heterozweikernigen
Carbenkomplexen beobachtet,[13] bei denen der M-CH2-M’-
Bindungswinkel zwischen 74.08 und 87.48 liegt.[13c] Die Pd-B-
Abst�nde (2.062(4) �, 3a ; 2.090(4) �, 3b) sind vergleichbar
mit den Abst�nden der beiden einzigen bekannten strukturell
charakterisierten Verbindungen mit Pd-B-Bindungen
(2.006(9)–2.077(6) �).[14] Bei diesen handelt es sich jedoch
um Palladium(ii)-Spezies mit terminal gebundenen Borylli-
ganden, also mit dreifach koordiniertem Bor. Im Komplex 3
ist hingegen das Palladium(0)-Fragment [(PCy3)Pd] an die
BCl2-Gruppe von 1 gebunden, womit sich die Koordinations-
zahl des Bor-Atoms auf 4 erh�ht. Unter Ber�cksichtigung
dieser beiden Faktoren kann auf eine starke Pd-B-Wechsel-
wirkung im verbr�ckten Borylkomplex 3 geschlossen werden.

Die diskutierten Strukturdaten belegen die symmetrische
Br�ckenposition des Borylliganden in 3 und damit eine
Koordinationsgeometrie, die sich ganz deutlich von den
genannten halbverbr�ckenden Catecholborylkomplexen un-
terscheidet.[5] Obwohl eine gewisse Br�ckenstellung des
Borylliganden in diesen Komplexen unstrittig ist, wird
jedoch nur eine �ußerst unsymmetrische Koordinationsgeo-
metrie erreicht, was sehr wahrscheinlich darauf zur�ckzuf�h-
ren ist, dass der Catecholborylligand eine geringere Lewis-
Acidit�t aufweist als der Dichloroborylligand. Auf der Basis
der f�r verwandte Carbonylkomplexe[15] und f�r die genann-
ten Pt- und Rh-Verbindungen[5b] erhaltenen Ergebnisse sowie
eigener orientierender Rechnungen kann eine qualitative
Beschreibung der Bindungsverh�ltnisse von 3 abgeleitet
werden. Demnach geht der verbr�ckte Borylkomplex 3
formal auf eine dative Bindung des ges�ttigten Borylkom-
plexes 1 an das [(Cy3P)Pd]-Fragment und eine entsprechende
R�ckbindung dieses Fragments in die beiden antibindenden
p*-Orbitale der Carbonylliganden und in das freie p-symme-
trische Orbital am Bor-Atom zur�ck.[16] Die dative Pd-B-
Bindung macht 3 außerdem zu einem der seltenen Beispiele
f�r einen �bergangsmetallborankomplex.[17] Lediglich drei
solcher Verbindungen konnten bislang strukturell nachge-
wiesen werden.[18]

Das charakteristischste spektroskopische Merkmal von 3
ist die deutlich entschirmte 11B-NMR-Resonanz bei d =

72.2 ppm (w1/2 = 616 Hz), die im Vergleich zu der von 1 (d =

94.9 ppm) nur geringf�gig hochfeldverschoben ist. Die hier
beobachtete Entschirmung ist f�r Bor in der Koordinations-
zahl 4 außerordentlich ungew�hnlich, vor allem wenn man die
Verschiebung des Lewis-Basen-Adduktes 4 (d = 18.8 ppm)
betrachtet. Der Komplex 3 ist in L�sung sehr luft- und
feuchtigkeitsempfindlich, im festen Zustand aber einigerma-
ßen stabil. Unter Luftausschluss zersetzen sich L�sungen von
3 in C6D6 langsam unter R�ckbildung von 1 und Abscheidung
von elementarem Palladium. Bei erh�hten Temperaturen
(80 8C) verl�uft die R�ckbildung von 1 schneller, und es
werden Spuren von freiem Tricyclohexylphosphan (d(31P) =

9.8 ppm) und des Lewis-Base-Adduktes 1-PCy3
[19] beobach-

tet. Palladium f�llt in geringem Umfang metallisch und
�berwiegend als trans-[(Cy3P)2PdCl2] an,[20] wie durch 31P-
NMR-Spektroskopie gezeigt wurde.

Zusammenfassend haben wir die Synthese des ersten
zweikernigen Monoborylkomplexes [(h5-C5Me5)Fe(m-
CO)2(m-BCl2)Pd(PCy3)] (3) beschrieben, der durch einen
pr�zedenzlosen verbr�ckenden BR2-Liganden charakterisiert
ist. Das Vorliegen einer dativen Palladium-Bor-Wechselwir-
kung macht 3 außerdem zu einem der seltenen Beispiele f�r
einen �bergangsmetallborankomplex.
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