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Freie Borylene sind hoch reaktive, schwer herzustellende
Verbindungen, die unter Normalbedingungen nicht zug�ng-
lich sind, die aber in der Koordinationssph�re eines �ber-
gangsmetalls stabilisiert werden k nnen und so eine Vielzahl
von Borylenkomplexen bilden.[1] Die enge Verwandtschaft
dieser Verbindungsklasse zu den weit verbreiteten �ber-
gangsmetallcarbonylkomplexen spiegelt sich in der Tatsache
wider, dass sie gleiche Bindungsmuster (d.h. Ligand!Metall-
s- und Metall!Ligand-p-Bindungen) und Koordinations-
modi (terminal,[2] zweifach[3] oder dreifach verbr/ckend[4]

sowie halbverbr/ckend[5]) wie ihre CO-Analoga aufweisen.
Die terminalen Borylenkomplexe sind von besonderem In-
teresse, da k/rzlich gezeigt werden konnte, dass sie potenzi-
elle Ausgangsverbindungen f/r schwer zug�ngliche BR-Spe-
zies darstellen und die Funktionalisierung organischer Sub-
strate durch Borylentransfer erm glichen.[6] Zug�nglich sind
diese Verbindungen im Allgemeinen durch Salzeliminie-
rungsreaktionen zwischen dianionischen Metallcarbonylaten
und geeigneten Dihalogenboranen, oder, im Fall von katio-
nischen Borylenkomplexen, durch Halogenidabstraktion aus
einem geeigneten Halogenborylkomplex. Beide Methoden
wurden erfolgreich f/r Metalle der Gruppe 6,[7] Eisen[8] und
vor kurzem auch Platin[9] eingesetzt, sie sind aber nur be-
grenzt anwendbar.

Auf der Suche nach einem allgemeineren Zugang zu ter-
minalen Borylenkomplexen haben wir den Intermetallbory-
lentransfer[10] untersucht und erfolgreich zuvor unbekannte
einkernige Vanadium[11]- und vierkernige Rhodiumborylen-
verbindungen[12] isoliert, die auf dem vorher erw�hnten Weg
nicht synthetisiert werden k nnen. Hier beschreiben wir nun
den stufenweisen Borylentransfer von Wolfram auf Cobalt,
der /ber einen neuartigen Heterozweikernkomplex als Zwi-
schenstufe verl�uft und die ersten Cobaltborylenkomplexe
liefert.

Die Photolyse �quimolarer Mengen [(OC)5W=BN-
(SiMe3)2] (1) und [(h5-C5H5)Co(CO)2] (2) in Toluol /ber 6 h
f/hrt zur Bildung des borylenverbr/ckten Heterozweikern-

komplexes [(h5-C5H5)(OC)Co{m-BN(SiMe3)2}W(CO)5] [3,
Gl. (1)]. Nach Umkristallisieren aus Hexan konnte 3 in Form
von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen dunkelroten Kris-
tallen in 40% Ausbeute isoliert werden.

Das 11B{1H}-NMR-Spektrum von 3 zeigt, wie erwartet f/r
die Bildung eines borylenverbr/ckten Komplexes, ein breites
Singulett bei d= 103 ppm (w1/2= 488 Hz), das gegen/ber dem
Signal von 1 (d= 87 ppm)[7a] tieffeldverschoben ist.[1b] Im 1H-
NMR-Spektrum tritt bei d= 0.22 ppm ein neues Singulett f/r
die Trimethylsilylgruppe auf, das im Vergleich zu dem von
Borylenkomplex 1 (d= 0.12 ppm) entschirmt ist.[7a]

Durch R ntgenbeugung am Einkristall konnte die ver-
mutete Struktur von 3 best�tigt werden (Abbildung 1).[13]

Kristalle von 3 wurden durch Abk/hlen einer konzentrierten
Hexanl sung auf �35 8C erhalten; der Komplex kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P21/n.

Im festen Zustand werden das {W(CO)5}- und {(h5-
C5H5)Co(CO)}-Fragment /ber den verbr/ckenden Borylen-
liganden BN(SiMe3)2 verbunden. Die W1-B1-Bindung

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3 im festen Zustand (ohne Wasser-
stoffatome, Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Bindungsl,ngen
[.] und -winkel [8]: B1-Co1 1.913(3), B1-W1 2.434(3), B1-N1 1.387(3),
Co1-W1 2.816(4); W1-B1-N1-Si2 78.80(3), W1-B1-N1-Si3 66.40(3), N1-
B1-Co1: 141.96(19), N1-B1-W1 138.32(17), B1-Co1-W1 58.26(3), B1-
W1-Co1 41.95(6).
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(2.434(3) J) ist, in �bereinstimmung mit der h heren Koor-
dinationszahl des Borzentrums, deutlich l�nger als im termi-
nalen Borylenkomplex 1 (2.151(7) J).[7a] Der Co1-B1-Ab-
stand (1.913(3) J) �hnelt entsprechenden Bindungsl�ngen in
Komplexen mit dreifach koordinierten Boratomen an Co-
baltzentren wie [(Me3P)3Co(BCat)2] (Cat=C6H6O2; 1.945(2),
1.970(3) J).[14] Die Si2-B1-Si3-Ebene ist in Bezug auf die
Co1-B1-W1-Ebene um 728 gedreht, was vermutlich auf die
sperrigen Me3Si-Gruppen zur/ckzuf/hren ist und bereits in
dem borylenverbr/ckten Komplex [{(h5-C5H4Me)Fe(CO)}2-
(m-CO){m-BN(SiMe3)2}] (4) beobachtet wurde (53(1)8). Die
mit 1.412(4) J in 4 deutlich l�ngere B1-N1-Bindung spricht
f/r eine weniger effektive p-Wechselwirkung zwischen
Stickstoff- und Boratom.[15] Die B1-N1-Bindung (1.387(3) J)
von 3 ist dagegen nur unwesentlich l�nger als im terminalen
Borylenkomplex 1 (1.338(3) J),[7a] was auf einen deutlichen
Doppelbindungscharakter der Bor-Stickstoff-Bindung hin-
weist.

Die Verbindung 3 kann als Zwischenstufe des Borylen-
transfers von Wolfram auf Cobalt aufgefasst werden, sodass
Versuche unternommen wurden, diese erw/nschte Transme-
tallierung abzuschließen [Gl. (2)].

Der terminale Borylenkomplex [(h5-C5H5)(CO)Co=B=N-
(SiMe3)2] (5) wurde /berraschend leicht durch Aufl sen von 3
in THF erhalten. Eine 11B-NMR-spektroskopische Untersu-
chung der Reaktionsmischung zeigte den allm�hlichen Ver-
brauch von 3 bei gleichzeitiger Bildung von 5, die nach 14 h
bei Raumtemperatur abgeschlossen war. Nach dem Aufar-
beiten konnte 5 als analysenreines dunkelorangefarbenes Ll
in 70% Ausbeute isoliert werden.

Das 1H-NMR-Spektrum weist ein Singulett f/r die Tri-
methylsilylgruppe bei d= 0.21 ppm auf, die im Vergleich zu
der verbr/ckten Vorstufe 3 (d= 0.22 ppm) leicht abgeschirmt
ist. Das 11B{1H}-NMR-Spektrum von 5 zeigt bei d= 79 ppm
eine hochfeldverschobene Resonanz, die auf die Bildung
einer terminalen Borylenverbindung hindeutet. Eine Bande
bei ñ= 1929 cm�1 im IR-Spektrum von 5 in Toluol belegt, dass
der CO-Ligand in L sung terminal koordiniert ist.

Aufgrund der  ligen Konsistenz war es nicht m glich, von
5 Einkristalle f/r die R ntgenspektroskopie zu isolieren.
Einen weiteren /berzeugenden Hinweis auf die vorgeschla-
gene Konstitution liefert jedoch die berechnete 11B-NMR-
Verschiebung von 5, die mit d= 83 ppm[16] dem experimen-
tellen Wert entspricht und mit der Bildung eines terminalen
Borylenkomplexes in �bereinstimmung ist.

Der Komplex 5 war in L sung /berraschend instabil und
bildet, wie durch 11B-NMR-Spektroskopie belegt wurde,
schon unter milden Bedingungen (Hexan, �35 8C) ein neues
borhaltiges Produkt. Die vollst�ndige Umsetzung zu dem
neuen Produkt war nach 32d abgeschlossen, woraufhin rote

Kristalle von [{(h5-C5H5)(OC)Co}2(m-BN(SiMe3)2] (6) isoliert
werden konnten. Die relativ geringe Ausbeute von 29% legt
nahe, dass 6 in einer nichtst chiometrischen Reaktion gebil-
det wird.[17]

Das 11B{1H}-NMR-Spektrum von 6 weist ein im Vergleich
zu 5 (d= 79 ppm) entschirmtes breites Singulett bei d=

106 ppm auf, das auf die Bildung eines neuen verbr/ckten
Borylenkomplexes hindeutet. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt
ein neues Singulett f/r die Trimethylsilylgruppe bei d=

0.30 ppm, das weniger stark abgeschirmt ist als das entspre-
chende Signal der Vorstufe 5 (d= 0.21 ppm).

Die Molek/lstruktur von 6 wurde eindeutig durch eine
R ntgenstrukturanalyse am Einkristall bestimmt.[13] Der
Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c.

Abbildung 2 verdeutlicht, dass zwei {(h5-C5H5)Co(CO)}-
Einheiten /ber eine Metall-Metall-Bindung und einen verb-
r/ckenden Borylenliganden verbunden sind. Das Bor- und

die beiden Cobaltatome bilden ein gleichschenkliges Dreieck
mit B-Co-Abst�nden von 1.952(2) J und einem Co-Co-Ab-
stand von 2.493(5) J. Die Molek/lstruktur �hnelt derjenigen
des methylenverbr/ckten Cobaltkomplexes [(m-CH2){(h

5-
C5H4Me)Co(CO)}2]. Auch hier weisen in �bereinstimmung
mit der Regel der effektiven Kernladungszahl (EAN-Regel)
und der Beschreibung dieser Verbindungsklasse als Dime-
tallacyclopropan die Co-Co-Abst�nde von 2.497(1) J auf das
Vorliegen einer Metall-Metall-Bindung hin.[18]

Bez/glich der Verh�ltnisse in der exocyclischen Amino-
gruppe �hnelt 6 dem Komplex 4 : Das Stickstoffatom ist tri-
gonal-planar umgeben (B-N-Abstand 1.404(3) J), und der
Diederwinkel zwischen der Si1-B1-Si1A- und der Co1-B-
Co1A-Ebene betr�gt 54.42(2)8.[15]

Die hier beschriebenen ersten Cobaltborylenverbindun-
gen unterstreichen die Bedeutung des Borylentransfers f/r
die Synthese von BR-haltigen Verbindungen, die auf ande-
rem Weg nicht zug�nglich sind. Zus�tzlich liefert die voll-
st�ndige Charakterisierung eines neuartigen Borylen-Hete-
rozweikernkomplexes Hinweise auf den Mechanismus des
Intermetallborylentransfers, der offensichtlich /ber zweiker-
nige Zwischenstufen – im Sinne eines assoziativen Prozesses –
und nicht unter Dissoziation des Borylenliganden verl�uft.

Abbildung 2. Molek�lstruktur 6 im festen Zustand (ohne Wasserstoff-
atome, Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Bindungsl,ngen [.]
und -winkel [8]: B1-Co1 1.952(2), B1-N1 1.404(3), Co1-Co1A 2.493(5);
Co1-B1-N1-Si1 54.42(2), N1-B1-Co1 140.32(5), B1-Co1-Co1A 50.32(5),
Co1-B1-Co1A 79.35(10).
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Experimentelles
Alle Versuche wurden entweder in einer Handschuhbox unter Argon
oder mit Standard-Schlenk-Techniken durchgef/hrt.

3 : Eine dunkelrote L sung von 1 (0.30 g, 0.61 mmol) und 2
(0.07 mL, 0.61 mmol) in Toluol (15 mL) wurde 6 h bei �30 8C pho-
tolysiert. Im Vakuum wurde das L sungsmittel der dunkelroten Re-
aktionsl sung entfernt, und der zur/ckbleibende dunkelrote Feststoff
wurde in Hexan (2 mL) gel st. Nach Filtrieren und K/hlen der
L sung auf �35 8C wurden dunkelrote Kristalle von 3 isoliert (0.12 g,
40%). 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d= 4.59 (s, 5H, C5H5),
0.22 ppm (s, 18H, Me); 13C{1H}-NMR (126 MHz, C6D6, 25 8C): d=
198.04 (CO), 197.20 (CO), 191.40 (CO), 98.13 (C5H5), 3.90 ppm (Me),
11B{1H}-NMR (64 MHz, C6D6, 25 8C): d= 103 ppm (s, w1/2= 488 Hz).
IR (Toluol): ñ= 2060, 1969, 1923, 1854 cm�1 (C=O). C,H,N-Analyse
(%) ber. f/r C17H23BCoNO6Si2W: C 31.55, H 3.58, N 2.16; gef.: C
31.62, H 3.58, N 2.16.

5 : Komplex 3 (0.10 g, 0.15 mmol) wurde in THF (1 mL) gel st
und 14 h bei Raumtemperatur ger/hrt. Das L sungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, und das zur/ckbleibende dunkelrote Ll wurde in
Hexan (2 mL) gel st. Nach Filtrieren und Entfernen aller fl/chtigen
Bestandteile im Vakuum wurde 5 als analysenreines dunkelorange-
farbenes Ll isoliert (0.04 g, 70%). 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C,
TMS): d= 4.80 (s, 5H, C5H5), 0.21 ppm (s, 18H, Me); 13C{1H}-NMR
(126 MHz, C6D6, 25 8C): d= 201.49 (CO), 82.77 (C5H5), 3.26 ppm
(Me), 11B{1H}-NMR (64 MHz, C6D6, 25 8C): d= 79 ppm (s, w1/2=

43 Hz). IR (Toluol): ñ= 1929 cm�1 (C=O). C,H,N-Analyse (%) ber.
f/r C12H23BCoNOSi2: C 44.59, H 7.17, N 4.33; gef.: C 44.03, H 6.89, N
4.48.

6 : Durch L sen von 5 (0.05 g, 0.15 mmol) in Hexan (1 mL) und
Aufbewahren bei �35 8C f/r 32 d konnte ein dunkelroter kristalliner
Feststoff erhalten werden. Der Feststoff wurde in Hexan (2 mL)
gel st, filtriert, und die dunkelrote L sung wurde auf�35 8C gek/hlt.
6 wurde in Form von roten Kristallen isoliert (0.02 g, 29%). 1H-NMR
(500 MHz, [D8]THF, 25 8C, TMS): d= 4.71 (s, 10H, C5H5), 0.34 ppm
(s, 18H, Me); 13C{1H}-NMR (126 MHz, [D8]THF, 25 8C): d= 212.74
(CO), 87.89 (C5H5), 4.47 ppm (Me), 11B{1H}-NMR (64 MHz,
[D8]THF, 25 8C): d= 106 ppm (s,w1/2= 320 Hz). IR (Toluol): ñ= 1982,
1938 cm�1 (C=O). C,H,N-Analyse (%) ber. f/r C18H28BCo2NO2Si2: C
45.49, H 5.94, N 2.95; gef.: C 45.49, H 5.92, N 2.94.
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