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Die explosionsartige Entwicklung der
metallorganischen Chemie in der zwei-
ten Haélfte des 20. Jahrhunderts brachte
regelmiBig Strukturen mit neuartigen
Metall-Ligand-Geometrien und neuen
Formen elektronischer Wechselwirkun-
gen hervor. Die Modellvorstellungen
von den Metall-Kohlenstoff-Bindungen,
die aus den experimentellen Daten ab-
geleitet wurden, beschleunigten ihrer-
seits die Fortschritte auf dem Gebiet.
Die mafgeblichen Molekiile und ihre
dahinter stehenden Bindungskonzepte
sind jedem Studenten der Metallorganik
vertraut. Einige dieser Modelle sind alt
genug, um sie heute von einer histori-
schen Perspektive aus betrachten zu
konnen. Ein Beispiel ist die Metall-
Olefin-Bindung im fiinfzigsten Jahr von
Dewars bahnbrechender Publikation.!"
Ein Blick in ein beliebiges Lehrbuch der
Metallorganik zeigt uns organische Li-
ganden mit Haptizititen von gewohn-
lich 1 bis 6. Von besonderer Bedeutung
fiir vorliegendes Highlight sind Alkyl-,
Alkyliden- und Alkylidin-Komplexe,
die hier als CH;-M,, (m=1), CH,-M,,
(m=1, 2) und CH-M,, (m =1-3) darge-
stellt sind (Schema 1). Diese Arten von
C,-M,,-Verbindungen vereinnahmen ei-
nen gro3en Themenbereich der Organo-
metallchemie, angefangen von der ho-
molytischen Spaltung der Co-C-Bin-
dung in Vitamin B;, und der sich an-
schlieBenden Radikalchemie (Metall-
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alkyle) bis hin zu Ringoffnungs-
polymerisationen (Metallcarbene).
Borane konnen als nahe Verwandte
der Kohlenwasserstoffe angesehen wer-
den, die ebenfalls in der Lage sind,
Kettenmolekiile zu bilden. Durch ihr
hydridisches B-H-Wasserstoffatom ko-
ordinieren Borane gewohnlich in Form
von B-H-M-Dreizentrenbindungen an
Metallzentren, was dazu fiihrte, dass
die Anfinge der Metallboranchemie
vor allem durch Metallkomplexe des
[BH,] -Tons geprigt waren. Frithe Bei-
spiele von Verbindungen mit nichtver-
briickten M-B-Bindungen wurden als
Raritédten eingestuft, vor allem wegen
der bekannten elektronenarmen Eigen-
schaften von Boranen verglichen mit
den entsprechenden Kohlenwasserstof-
fen analoger Zusammensetzung. Als
Bestandteil von Molekiilen @ndern sich
Elementeigenschaften jedoch, und ver-
briickende Wasserstoffatome von Drei-
zentrenbindungen in Polyboranen ha-
ben protischen Charakter. Sie konnen
deshalb abdissoziieren und Lewis-basi-
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sche Stellen zuriicklassen (Schema 2).?
Auch nucleophile metallorganische
Komplexe bieten einen Zugang zu Ver-
bindungen mit M-B-Bindungen. Ein
Beispiel sind Boran-Analoga von Ole-
finkomplexen wie [Cp(CO),Fe(B,Hs)]
(Cp = Cyclopentadienyl) (Schema 3).°!
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Im Laufe der Zeit, und im Schatten
der metallorganischen Chemie, wurde
die Strukturchemie der Polybor-Metall-
Verbindungen systematisch erweitert.
Die Chemie der Metallapolyborane,
die meist als Hauptgruppenmetallclus-
ter und weniger als Metallkomplexe mit
Polyhaptoboranliganden behandelt wur-
den, profitierte von den schliissigen Er-
kenntnissen, die die Elektronenzihlre-
geln fiir Cluster lieferten.[*!

Bemerkenswerterweise wurden Po-
lyboran-Mimetika klassischer metallor-
ganischer Komplexe relativ friih charak-
terisiert (z.B. das zum [CpCo(n*-C,H,)]
analoge [CpCoB,Hg]; siehe Sche-
ma4)°l  wohingegen wohldefinierte
Analoga metallorganischer C,-M,,-Ver-
bindungen erst um 1990 auftauchten.”
Verbindungen mit klassischen Zweizen-
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tren-Zweielektronen-Bindungen  folg-
ten also in der Chronologie solchen mit
nichtklassischen = Bindungen nach!
Ubersichtsartikel zum Thema belegen,
dass es nicht an mangelndem Interesse
lag, denn iiber Reaktionen von Metall-
verbindungen mit Monoboranen war
bereits in den 60er Jahren berichtet
worden.®l Schema 5 zeigt bekannte
Derivate von BH;-M,, (m=1), BH,-
M, (m=1) und BH-M,, (m=1-2),
Komplexen also, die in ihrer Zusam-
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mensetzung mit den analogen C;-M,,-
Verbindungen vergleichbar sind. Ob-
wohl man mittlerweile etliche terminale
Borylkomplexe kennt, sind Beispiele
der iibrigen Spezies immer noch selten
oder fehlten im Falle eines verbriickten
Borylkomplexes bislang ganz. Soweit
wire die Biihne fiir das vorliegende
Highlight bereitet.'")

Zunichst miissen wir die elektroni-
sche Struktur des dreifach koordinierten
Metallborylkomplexes [Cp*Fe(CO),-
BClL,] (Cp*=n°-CsMes) verstehen, aus
dem die neue, hier zu besprechende
Spezies synthetisiert wurde."'! Die
{Cp*Fe(CO),}-Teilstruktur kann als
isolobal zu NH, betrachtet werden,
wenn wir eines der gefiillten t,,-Orbitale
des Metalls die Rolle des freien Elek-
tronenpaars am Stickstoff tibernehmen
lassen. [Cp*Fe(CO),BCl,] ist dann
isolobal zu H,NBH,.
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Es gibt zwei Grenzfille fiir die Be-
schreibung von H,NBH,: einen in Ana-
logie zum Ethylen und einen in Analo-
gie zu Methylboran. Die Beschreibung
als Ethylen-Analogon erfordert eine
bestimmte geometrische Beziehung zwi-
schen der Stickstoff- und der Bor-Ein-
heit, um die m-Wechselwirkung zu ma-
ximieren. Gleiches gilte fiir [Cp*Fe-
(CO),BCL]. In der Anordnung 1la
(Schema 6) erhilt die Fe-B-Bindung so-
wohl o- als auch mn-Bindungsanteile,
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letztere stammen aus einem ge-
fiilllten t,,-Metallorbital, das mit
dem leeren, aus der Ebene ge-
drehten 2p-Orbital des Bors
wechselwirkt. In der Anordnung
1b kann es nur eine o-Kompo-
nente geben, da die Donor- und
Acceptororbitale orthogonal zu-
einander stehen. Die Energiedif-
ferenz zwischen diesen beiden
Konfigurationen erzeugt eine
Barriere fiir die Rotation um
die Fe-C-Bindung. Festkorper-
strukturdaten und Dichtefunk-
tionalrechnungen an verschiede-
nen Borylkomplexen belegen, dass
durch die Konkurrenz der drei t-Wech-
selwirkungen der Substituenten um das
2p-Orbital des Bors die Fe-B-Bindung
schwach ist. Somit wird der Borylkom-
plex durch das Methylboran besser re-
prasentiert als durch Ethylen, sodass
[Cp*Fe(CO),BCL,] eine schwach stabi-
lisierte dreifach koordinierte Borverbin-
dung ist. Tatsdchlich kennt man ein
Basenaddukt [Cp*Fe(CO),BCL)
NCsH,-4-Me (Schema 7), und Metall-
Base-Addukte sollten ebenfalls méglich

sein.2!
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Um uns einen verbriickten Boryl-
komplex vorstellen zu konnen, betrach-
ten wir zunéchst eine analoge Verbin-
dung mit einem Hauptgruppenelement.
Ein Molekiilrest, der in der Lage wire,
die B-N-Bindung in H,NBH, zu iiber-
briicken, benétigt ein Acceptororbital,
das das freie Elektronenpaar am Stick-
stoff aufnimmt, und ein Donororbital,
das Elektronen in das leere Orbital des
Bors abgibt. Naheliegend wére z. B. eine
CH,-Gruppe, die mit H,NBH, eine dem
Cyclopropan analoge Spezies erzeugen
wiirde. Gehen wir zu einem Metallsys-
tem tiiber, dann wire eine ML,-Gruppe
eines Metalls der Gruppe 10 geeignet.
Im vorliegenden Fall fiel die Wahl auf
den fast linearen 14-Elektronen-Kom-
plex [Pd(PCy;),]. Im Produkt [Cp*Fe-
(CO),BCLPd(PCy;)] (Schema 8), das

interessanterweise nur noch eine
Cl ¢
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Phosphangruppe enthélt, fungiert die
{Pd(Cy;)}-Gruppe als eine Lewis-Sdure,
die Elektronen vom gefiillten t,,-Orbital
des Eisens aufnimmt, sodass zwei halb-
verbriickende Carbonylliganden resul-
tieren. Die Struktur von [Cp*Fe-
(CO),BClL,Pd(PCys,)] lasst darauf schlie-
Ben, dass die {Pd(PCys;)}-Gruppe auBer-
dem auch als Lewis-Base fungieren
muss, um an das Bor-Zentrum zu koor-
dinieren. Mithin handelt es sich auch um
ein weiteres Beispiel fiir einen Komplex
mit einem vierfach koordinierten Bo-
ran.

Die Analogie zu ringféormigen Koh-
lenwasserstoffen unterstreicht ein wei-
teres Charakteristikum von [Cp*Fe-
(CO),BCLPd(PCy;)]. Wie bereits er-
wahnt, ist die 16-Elektronen-Teilstruk-
tur {PdL,} isolobal zu CH,, und
[Cp*Fe(CO),BCLPd(PCys;),] wire folg-
lich analog zu einem Dimetallacyclo-
propan wie [Fe,(CO)y(u-CH,)]. Tat-
séchlich gebildet wird aber der ungesét-
tigte 34-Elektronen-Komplex [Cp*Fe-
(CO),BCLPd(PCy;)]. Offenbar sorgt
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die sterische Abschirmung durch den
Phosphanliganden dafiir, dass das 14-
Elektronen-Pd-Zentrum bevorzugt
wird.l"”! Damit ist es auch nicht iiberra-
schend, dass [Cp*Fe(CO),BCl,Pd-
(PCys)] in Losung extrem luftempfind-
lich ist und langsam zu [Cp*Fe-
(CO),BCl,] und metallischem Pal-
ladium zerfallt.

Ist der hier beschriebene Borankom-
plex nun eine aufsehenerregend neue
Spezies oder blof3 eine Randnotiz im
Schatten der metallorganischen C;-M,,-
Chemie? Jiingste Fortschritte bei der
Funktionalisierung von Kohlenwasser-
stoff durch Bor!'"*"! und umgekehrt der
Funktionalisierung polyedrischer Bora-
ne durch Kohlenstoff!®! sowie bei me-
tallvermittelten ~ Hydroborierungen!”!
lassen auf ersteres schlieBen. Neue Ver-
bindungen liefern uns stets neue Eigen-
schaften und versprechen Losungen fiir
lange bestehende Probleme - wenn
auch nicht jede neue Substanz sofort
bahnbrechend sein kann. Erst ein syste-
matisches Durchforsten eines Gebiets
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lasst uns Verbindungen mit praktischer
Bedeutung wie den Wilkinson-Kataly-
sator entdecken. Die hier vorgestellte
Arbeit fiillt eine der verbliebenen Lii-
cken der B,-M,,-Chemie und ist von
fundamentaler Wichtigkeit. Ob der Weg
hin zu einer praktischen Anwendung
fithren wird, muss sich zeigen, auf jeden
Fall aber ist ein weiterer Beitrag zur
fortwéhrenden Faszination der Chemie
zu verzeichnen.
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