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Borylene (B�R) sind hoch reaktive Spezies, die lediglich bei
tiefen Temperaturen beobachtet wurden,[1] oder auf deren
Existenz aus dem Verlauf geeigneter Abfangreaktionen ge-
schlossen werden konnte.[2] Die Stabilisierung von Borylenen
in der Koordinationssph�re von �bergangsmetallen stellte
deshalb einen deutlichen Fortschritt bei ihrer Erforschung
dar.[3] In Analogie zu anderen metallorganischen Liganden
konnten bis jetzt sowohl der verbr�ckende als auch der
terminale Koordinationsmodus verwirklicht werden.[4] Aller-
dings ist vor allem die Auswahl von Borylenen, die in
terminaler Position stabilisiert wurden, bisher recht einge-
schr�nkt. So erscheint der Einsatz sterisch anspruchsvoller
Substituenten mit p-Donor-Eigenschaften (h5-C5Me5,

[5]

N(SiMe3)2
[6] oder 2,4,6-Me3C6H2

[7]) eine Voraussetzung zu
sein; lediglich [(OC)5Cr{BSi(SiMe3)3}] (1)[8] stellt eine gewisse
Ausnahme dar, allerdings hat die fehlende p-Donorf�higkeit
der Bor-gebundenen Silylgruppe eine deutlich verringerte
thermische Stabilit�t des Komplexes zur Folge.

Eine Vielzahl theoretischer Studien hatte zum Ziel, den
Einfluss des Substituenten auf die Metall-Bor-Bindung zu
quantifizieren;[9] um die entsprechenden Vorhersagen jedoch
auch experimentell �berpr�fen zu k�nnen, bedarf es einer
gr�ßeren Bandbreite an Beispielen. So sollte es beispielswei-
se m�glich sein, das Bor-gebundene Hauptgruppenelement
durch ein weiteres �bergangsmetall zu ersetzen, solange
sterische und elektronische Anforderungen an die Stabilisie-
rung erf�llt bleiben. Entsprechende Komplexe der schwere-
ren Gruppe-13-Elemente Gallium[10] und Thallium[11] sind
bekannt, jedoch verdanken diese ihre Stabilit�t zum Teil dem
„Effekt des inerten Paares“.[12]

Daher stellt die Synthese eines Bor-Analogons dieser
Komplexe eine weitaus gr�ßere Herausforderung dar. Aller-
dings ist eine solche Verbindung auch außerordentlich inter-
essant, da sie nicht nur ein Beispiel f�r einen grundlegend
neuen Typ eines terminalen Borkomplexes liefert, sondern
ebenfalls einen Komplex mit einem interstitiellen Bor-
atom,[13] das klassische (d.h. elektronenpr�zise) Metall-Bor-
Bindungen aufweist. Wir berichten hier �ber die Synthese
sowie spektroskopische und strukturelle Charakterisierung
der ersten Verbindungen, in denen das Element Bor aus-
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schließlich und in klassischer Weise an �bergangsmetalle
gebunden ist.

Die Umsetzung von Dihalogenboranen mit dianionischen
�bergangsmetallcarbonylaten hat sich als Route zu termina-
len Borylenkomplexen bew�hrt.[4b–d] Deshalb erschien der
k�rzlich vorgestellte Dichlorborylkomplex [(h5-C5H5)Fe-
(CO)2BCl2] (2)[14] als geeignetes Ausgangsmaterial f�r die
Synthese einer Verbindung mit einem m2-verbr�ckenden
Boratom.

Die Reaktion von 2 mit Na2[Cr(CO)5] in Toluol f�hrte
11B{1H}-NMR-Spektren zufolge zur Bildung einer einzigen
neuen Verbindung. Deren Signal (d = 164 ppm) ist jedoch im
Vergleich zu dem f�r die Zielverbindung [{(h5-C5H5)Fe-
(CO)2}(m2-B){Cr(CO)5}] vorhergesagten (d = 219.7 ppm)
deutlich abgeschirmt.[15] Das Produkt konnte nicht isoliert
werden, doch ist die Formulierung als Na[{(h5-C5H5)Fe-
(CO)2}(m2-BCl){Cr(CO)5}] im Einklang mit den 11B{1H}-
NMR-Daten.[16] Weiterhin wurde bereits die verwandte
Ga-Verbindung K[{(h5-C5Me5)Fe(CO)2}(m2-GaCl){Fe(CO)4}]
durch Umsetzung von [(h5-C5Me5)Fe(CO)2GaCl2] mit
K2[Fe(CO)4] erhalten.[10a] In THF anstelle von Toluol als
Solvens entstand ein anderes Produkt, dessen 11B{1H}-NMR-
Signal (d = 199.6 ppm) gut mit dem vorhergesagten �berein-
stimmt. Allerdings erwies sich die Verbindung als thermisch
zu instabil, um isoliert werden zu k�nnen.

Wie wir und andere bereits beobachteten,[17] kann die
thermische Best�ndigkeit von Halbsandwichkomplexen des
Typs [(h5-C5R5)Fe(CO)2BX2] durch den formalen Austausch
des Cyclopentadienyl- (R = H) gegen einen Pentamethylcy-
clopentadienyl-Liganden (R = Me) deutlich erh�ht werden.
Der Einsatz von [(h5-C5Me5)Fe(CO)2BCl2]

[18] lieferte tats�ch-
lich das gew�nschte Produkt [{(h5-C5Me5)Fe(CO)2}(m2-B)-
{Cr(CO)5}] (3), das in 35% Ausbeute isoliert wurde
(Schema 1).

Um die Anwendungsbreite der Synthese zu �berpr�fen,
wurde eine entsprechende Umsetzung mit Na2[Fe(CO)4]
durchgef�hrt, die zu [{(h5-C5Me5)Fe(CO)2}(m2-B){Fe(CO)4}]
(4) als einem weiteren m2-B-Komplex in vergleichbarer
Ausbeute f�hrte (36 %). Beide Verbindungen erwiesen sich
in fester und gel�ster Form als �ußerst luft- und feuchtig-
keitsempfindlich, zeigten jedoch unter Ar-Atmosph�re weder
in THF noch in Toluol gel�st Zersetzungserscheinungen
(nach 24 h bei Raumtemperatur).

Das auff�lligste spektroskopische Merkmal von 3 und 4 ist
eine deutlich entschirmte 11B{1H}-NMR-Resonanz (d = 204.6
bzw. 190.9 ppm). Mit d = 204.3 ppm zeigt die Verbindung 1
ein Signal bei �hnlicher Frequenz;[8] diese Tieffeldverschie-
bung in Bezug auf den Aminoborylenkomplex [{(OC)5-
Cr}BN(SiMe3)2] (5 ; d = 92 ppm)[6a] ist auf fehlende p-Donor-
eigenschaften des Substituenten zur�ckzuf�hren. Es ist er-
w�hnenswert, dass in diesem Bereich des Spektrums �bli-
cherweise nur interstitielle Boratome (d = 172–226 ppm) be-
obachtet werden.[19] Ansonsten entsprechen die spektrosko-
pischen Daten von 3 und 4 den Erwartungen – mit der
einzigen Ausnahme, dass die 13C{1H}-NMR-Resonanz f�r den
Carbonylliganden trans zum Boratom nicht beobachtet
wurde. Ein vergleichbarer Befund ist f�r 1 bekannt und
kann auf den hohen trans-Einfluss des Borylens zur�ckge-
f�hrt werden.[8]

Die Molek�lstrukturen von 3 und 4 wurden durch R�nt-
genstrukturanalysen an geeigneten Einkristallen bestimmt
(Abbildung 1).[20] Sie enthalten ein halbes (3) bzw. ganzes (4)
Molek�l pro asymmetrischer Einheit, wobei 3 eine kristallo-
graphische Spiegelebene aufweist, die durch die Atome B, Fe
und Cr sowie den Pentamethylcyclopentadienylring verl�uft.
In beiden F�llen sind die Molek�le weit voneinander getrennt
und die Boratome weisen keine intramolekularen Kontakte
auf. Beide Strukturen enthalten eine lineare Metall-Bor-
Metall-Einheit (Cr-B-Fe = 177.75(11)8 und Fe-B-Fe =

175.38(12)8), die die Br�ckenstellung des formal sp-hybridi-
sierten Boratoms belegt. Lineare Br�cken sind ebenfalls
bekannt f�r die m2-Ga- und m2-Tl-Komplexe [{(h5-C5Me5)Fe-
(dppe)}(m2-Ga){Fe(CO)4}] (dppe = 1,2-Bis(diphenylphospa-
nyl)ethan),[10a] [{(h5-C5Me5)Fe(CO)2}2(m2-Ga)]+ [10b] bzw.
[{Cr(CO)5}2(m2-Tl)]� ,[11b] die entsprechende Winkel von
nahezu 1808 aufweisen (176.01(4), 178.99(2) und 178.5(2)8).
Lediglich die Struktur des m2-Tl-Komplexes [Ir2(m2-Tl)-
(CO)2Cl2(m-dmpa)2]

+ (dmpa = Bis(diphenylphosphanylme-Schema 1. Synthese der Verbindungen 3 und 4.

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von 3 (links) und 4 im Kristall. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]:
3 : Cr-B 1.975(2), Fe-B 1.8617(19); Cr-B-Fe 177.75(11). 4 : Fe1-B 1.863(2), Fe2-B 1.867(2); Fe1-B-Fe2 175.38(12).
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thyl)phenylarsan)[11a] weicht deutlich von der Linearit�t ab
(Ir-Tl-Ir = 139.4(1)8), was aber wahrscheinlich auf die zwei-
z�hnigen Liganden zur�ckzuf�hren ist, die beide Ir-Zentren
verbr�cken.

Ein geeigneter Ausgangspunkt f�r die Diskussion der
Bindungsverh�ltnisse in 3 und 4 ist die Formulierung einer
Einfachbindung vom Bor zum Halbsandwich-Komplexfrag-
ment und einer Doppelbindung zum {M(CO)n}-Teil, sodass
jedes Metallzentrum 18 Valenzelektronen aufweist (Sche-
ma 2a). Der Fe-B-Abstand in 3 (1.8617(9) �) liegt zwischen
dem des kationischen Borylenkomplexes [(h5-C5Me5)Fe-
(CO)2(BMes)]+ (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl),[7] f�r den
eine Fe-B-Doppelbindung vorgeschlagen wurde, und 2
(1.942(3) �),[14] das den k�rzesten Fe-B(sp2)-Abstand auf-
weist.

DFT-Rechnungen[21] sowie Strukturdaten[14] deuten
darauf hin, dass sogar die Fe-B-Bindung in 2 einen deutlichen
p-Anteil aufweist, und somit sollte die formale Einfachbin-
dung in 3 zumindest durch einen geringen p-Anteil verst�rkt
werden. Ganz analog liegt der Cr-B-Abstand von 1.975(2) �
zwischen denen von 5 (1.996(6) �)[6b] und 1 (1.878(10) �;[8]

aufgrund des fehlenden p-Donorsubstituenten am Bor weist
Verbindung 1 eine relativ starke Cr-B-p-Wechselwirkung
auf). Somit erscheint der p-Anteil zur Cr-B-Bindung in 3
unter dem einer formalen Doppelbindung zu liegen.

Die Bindung Fe2-B in 4 (1.867(2) �) ist vergleichbar mit
der Fe-B-Bindung in 3, sodass man von einer vergleichbaren
p-Komponente ausgehen kann. Dieser Molek�lteil ist an das
{Fe(CO)4}-Fragment �ber die apicale Position gebunden und
weist somit eine vergleichbare Geometrie, jedoch einen
wesentlich k�rzeren Abstand Fe1-B (1.863(2) �) auf als
[(h5-C5Me5)B{Fe(CO)4}] (2.010(3) �).[5] Letzterer ist lediglich
auf eine Fe !B-Donor-Acceptor-Bindung zur�ckzuf�hren,
sodass man von einem gewissen p-Anteil der B-{Fe(CO)4}-
Wechselwirkung in 4 ausgehen kann. Die oben genannten
Argumente legen nahe, f�r die Komplexe 3 und 4 von p-
Wechselwirkungen in beiden Metall-Bor-Bindungen auszu-
gehen (Schema 2b). Eine vergleichbare Bindungssituation
wurde f�r die m2-Ga-Komplexe auf der Grundlage entspre-
chender Strukturdaten vorgeschlagen.[10]

Experimentelles
Alle Umsetzungen wurden in Argonatmosph�re oder im Vakuum in
Schlenk-Gef�ßen oder in einer Glovebox durchgef�hrt.

3: Eine L�sung von Na2[Cr(CO)5]
[22] (2.354 mmol) in THF

(25 mL) wurde �ber eine Kan�le bei �90 8C zu entsprechend
gek�hltem, festen [(h5-C5Me5)Fe(CO)2BCl2]

[18] (0.702 g, 2.140
mmol) gegeben. Langsames Erw�rmen �ber 1 h auf �30 8C f�hrte
zu einer dunkelgelben bis orangefarbenen L�sung. Nach dem Ent-
fernen aller fl�chtigen Bestandteile im Vakuum bei Raumtemperatur

verblieb ein dunkelorange gef�rbter Feststoff, der mit 50 mL Hexan
versetzt wurde. Unl�sliche Bestandteile wurden durch Zentrifugieren
abgetrennt, und die klare L�sung wurde auf das halbe Volumen
eingeengt und auf �25 8C gek�hlt. Nach ca. 7 Tagen wurde 3 in Form
hellorange gef�rbter Kristalle isoliert und im Vakuum getrocknet
(0.58 g, 31%). IR (Toluol): ñ = 2055 (s), 2012 (s), 1976 (br s), 1932 (br
s) cm�1, n(CO). 1H-NMR (400 MHz, C6D6, 25 8C): d = 1.40 ppm (s,
15H, C5Me5); 13C{1H}-NMR (101 MHz, C6D6, 25 8C): d = 9.48 (s,
C5Me5), 98.45 (s, C5Me5), 210.32 (s, CO), 216.79 ppm (s, CO); 11B-
NMR (64 MHz, C6D6, 25 8C): d = 204.6 ppm (w1/2 = 488 Hz). C,H-
Analyse: ber. f�r C17H15BCrFeO7: C 45.38, H 3.36%; gef.: C 45.34, H
3.41%.

4: Eine Suspension von Na2[Fe(CO)4]
[23] (0.329 g, 1.537 mmol) in

THF (20 mL) wurde in einem 100-cm3-Schlenk-Kolben auf �100 8C
gek�hlt und �ber eine Kan�le zu festem [(h5-C5Me5)Fe(CO)2BCl2]

[18]

(0.480 g, 1.464 mmol) gegeben. Die braune Suspension wurde �ber
90 min auf ca. �15 8C erw�rmt, was zu einer schwarz-roten L�sung
f�hrte. Nach Entfernen aller fl�chtigen Bestandteile bei Raumtem-
peratur, Versetzen mit 30 mL Hexan und Abtrennung aller unl�sli-
chen Bestandteile durch Zentrifugieren wurde die rote L�sung auf
�25 8C gek�hlt. Nach ca. 2 Tagen wurde 4 in Form gelber Kristalle
erhalten und im Vakuum getrocknet (0.223 g, 36%). IR (Toluol): ñ =
2048 (s), 2020 (s), 1979 (br s), 1929 (br s) cm�1, n(CO). 1H-NMR
(400 MHz, C6D6, 25 8C): d = 1.38 ppm (s, 15 H, C5Me5); 13C{1H}-NMR
(101 MHz, C6D6, 25 8C): d = 9.29 (s, C5Me5), 98.64 (s, C5Me5), 209.92
(s, CO), 215.36 ppm (s, CO); 11B-NMR (64 MHz, C6D6, 25 8C): d =

190.9 ppm (w1/2 = 521 Hz). C,H-Analyse: ber. f�r C16H15BFe2O6: C
45.13, H 3.55%; gef: C 45.23, H 3.65%.
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