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Unges�ttigte borhaltige Heterocyclen wie Borole (I)[1] oder
Borepine (II)[2] wurden intensiv untersucht, besonders im
Hinblick auf die Frage, wie das sp2-hybridisierte Borzentrum
in diesen konjugierten Systemen die Delokalisierung der p-
Elektronen beeinflusst.

Derivate von I und II zeigten in experimentellen Unter-
suchungen elektronische Wechselwirkungen zwischen den p-
Elektronen des Kohlenstoffger-sts mit dem leeren pz-Orbital
des Boratoms.[1,3] Substituierte, elektronenreiche Borole
haben aufgrund dieser erweiterten p-Konjugation -ber das
Borzentrum hinweg und den damit verbundenen photophy-
sikalischen und elektrochemischen Eigenschaften einiges In-
teresse geweckt.[4]

Obwohl die Delokalisierung der p-Elektronen in Borolen
und Borepinen nachgewiesen werden konnte, scheint der
Grad der aromatischen Stabilisierung, bzw. der antiaromati-
schen Destabilisierung im Falle von I, weniger ausgepr�gt zu
sein als bei vergleichbaren Kohlenstoffanaloga wie dem Cy-
clopentadienyl- oder dem Tropyliumkation.[5,6] Besonders im
Hinblick auf 7bergangsmetallkomplexe, die sich von Borolen
ableiten, ist die Chemie von I und II gut untersucht.[7] F-r die
entsprechenden Borirene (III), die Boranaloga des kleinsten
cyclischen aromatischen Systems, des Cyclopropenylkations,
wurde bereits auf der Grundlage von Ab-initio-Rechnungen
vorhergesagt, dass sie delokalisierte p-Elektronen aufwei-
sen.[8] Vermutlich aufgrund von Problemen bei der Isolierung
und Kristallisation sind Borirene experimentell jedoch kaum

untersucht. 7berdies erwiesen sich einige fr-her beschriebe-
ne Synthesewege als schwer reproduzierbar.[9,10]

Erst vor kurzem konnte gezeigt werden, dass Borylen-
komplexe[11] wie [(OC)5Cr=B=N(SiMe3)2]

[12] unter Normal-
bedingungen eine vielseitige Quelle f-r die schwer zug�ngli-
chen Borylene darstellen und BN(SiMe3)2 nicht nur auf ver-
schiedene 7bergangsmetalle,[13] sondern auch auf Alkine
-bertragen, sodass auf diesem Weg B-Aminoborirene in
hohen Ausbeuten synthetisiert werden konnten.[14]

Da der Einfluss der exocyclischen Substituenten auf die
Eigenschaften der Borirene untersucht werden sollte, war es
notwendig, nach geeigneten Borylenquellen mit einem alter-
nativen Substitutionsmuster am Borzentrum zu suchen.

Weil [(OC)5Cr=B�Si(SiMe3)3] thermisch recht instabil[15]

ist und daher f-r Borylentransferreaktionen ungeeignet er-
scheint, untersuchten wir den Metalloborylenkomplex
[(OC)5Cr=B�Fe(CO)2(h

5-C5Me5)] (1).
[16] Hier berichten wir

-ber die Synthese eines neuen B-Ferroborirens, das durch
einen pr�zedenzlosen Metalloborylentransfer zug�nglich ist,
sowie die Aufkl�rung seiner Elektronenstruktur durch DFT-
Methoden.

Die Photolyse einer Mischung von 1 mit 1,2-Bis(trime-
thylsilyl)ethin in Hexan, THF oder Benzol f-hrt, wie durch
11B-NMR-Spektroskopie best�tigt werden konnte, innerhalb
von 0.5 h zur quantitativen Bildung des borhaltigen Produkts
2 (d= 63.5 ppm).

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt einen neuen Signalsatz mit
dem erwarteten Verh�ltnis f-r einen C5Me5-Liganden und
zwei Me3Si-Gruppen. Nach der Extraktion mit Hexan und
der Abtrennung von [Cr(CO)6] durch Kristallisation wird
eine rote LEsung erhalten. Durch Abk-hlen auf �30 8C ent-
stehen gelbe Kristalle von 2, die f-r die REntgenstruktur-
analyse geeignet sind.[17] Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2
im festen Zustand mit den wichtigsten Bindungsl�ngen und
-winkeln. 2 enth�lt analog zum Aminoboriren (Me3Si)2NBC2-
(SiMe3)2 (3) einen dreigliedrigen C-B-C-Ring, der durch
Transfer des Borylens [B�Fe(CO)2(h

5-C5Me5)] auf die C-C-
Dreifachbindung entstanden ist. Die Bindungsl�ngen B1-C3/
C4 (149.0(4) und 149.3(4) pm) und C3-C4 (137.1(3) pm) sind
innerhalb des experimentellen Fehlers �quivalent zu denen
der Verbindung 3. Die Fe1-B1-Bindungsl�nge (197.9(3) pm)
liegt im unteren Bereich f-r neutrale Halbsandwichboryl-
komplexe (194–204 pm),[11b] was auf eine betr�chtliche Fe-B-
dp-pp-R-ckbindung hinweist. Tats�chlich sind die IR-spek-
troskopischen Daten von 2 (1983, 1927 cm�1) aber nahezu
identisch zu denen des entsprechenden Eisenmethylkomple-
xes (1988, 1936 cm�1).[18] Dies spricht f-r eine andersartige
Bindungssituation ohne Fe-B-dp-pp-Wechselwirkungen, ver-
mutlich aufgrund einer deutlichen p-Delokalisierung im
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Borirenring. Eine Erkl�rung f-r diese widerspr-chlichen
Daten liefert mEglicherweise der hochgespannte Borirenring
(Bindungswinkel: C3-B1-C4 54.75(16)8 ; Fe1-B1-C3/C4
152.8(2)8 und 152.5(2)8), dessen geringer sterischer Anspruch
zu einer kurzen Fe-B-Bindung f-hrt.

Zur detaillierten Analyse der Bindungssituation in 2
wurden DFT-Rechnungen (BP86/TZ2P) f-r die Modellver-
bindung [(h5-Cp)(OC)2FeBC2(SiH3)2] (2M ; Cp=C5H5)
durchgef-hrt.[19] Die Beschaffenheit der bindenden Wech-
selwirkungen zwischen den Boratomen wurde mithilfe von
AIM-[20] (Atoms In Molecules) und EDA-Methoden[19e,f,21]

(Energy Decomposition Analysis) ermittelt, die erst k-rzlich
zur Untersuchung chemischer Bindungen in Borverbindun-
gen verwendet wurden.[22,23]

Abbildung 2 zeigt die optimierte Struktur von 2M sowie
die Konturliniendiagramme der Laplace-Verteilung521(r) in
der Ebene des dreigliedrigen Rings. Die berechneten Bin-
dungsl�ngen von 2M zeigen eine gute 7bereinstimmung mit
den experimentellen Werten von 2. Allerdings nimmt die
Verbindung 2M im Hinblick auf die Rotation um die B-Fe-
Bindung eine andere Konformation ein als die experimentell
bestimmte Struktur 2. Bei 2 befinden sich beide CO-Liganden
auf der gleichen Seite des BC2-Rings (Abbildung 1), w�hrend
sie in 2M auf gegen-berliegenden Seiten der Ringebene
liegen. Bei der Strukturberechnung von 2M wurde die Kon-
formation von 2 vorausgesetzt. Die Optimierung ergab ein
flaches Minimum, das um 0.9 kcalmol�1 energiereicher ist als
die Struktur in Abbildung 2. Die berechneten Bindungsl�n-
gen der beiden Konformationen erwiesen sich als nahezu
identisch, und die C-O-Streckschwingungsfrequenzen unter-
schieden sich um weniger als 1 cm�1 voneinander. Aus diesem
Grund verwendeten wir die in Abbildung 2 dargestellte
Struktur zur Analyse der Bindungssituation.

F-r die B-Fe-Bindung in 2M ergibt sich eine deutliche
Konzentration der Ladung am Boratom (521(r)< 0, durch-

gezogene Linien) mit einem tropfenfErmigen Fortsatz, der
auf das Eisenatom gerichtet ist. Dagegen ist um das Eisen-
zentrum ein Bereich von relativer Ladungsverd-nnung
(521(r)> 0, gestrichelte Linien) zu erkennen. Diese Ver-
h�ltnisse sind typisch f-r eine Donor-Akzeptor-Bindung bei
geschlossener Schale, wie sie bereits fr-her zur Beschreibung
von 7bergangsmetallkomplexen mit Gruppe-13-Diyl-Ligan-
den ER (E=B–Tl) herangezogen wurde.[24] 2M wird durch
die AIM-Methode eindeutig als dreigliedrige Ringverbin-
dung charakterisiert, die zwei B-C-Bindungspfade und einen
C-C-Bindungspfad sowie einen BC2-ringkritischen Punkt
aufweist.

Weitere Informationen -ber die Bindungsverh�ltnisse am
Boratom in 2M liefern die EDA-Ergebnisse, die in Tabelle 1
zusammengefasst sind. Die Fe-B-Bindung wurde unter Ver-
wendung von zwei verschiedenen Fragmentpaaren analysiert,
die die Situation bei einer kovalenten und einer Donor-Ak-
zeptor-Bindung wiedergeben: Miteinander wechselwirkende
Fragmente einer kovalenten Bindung sind {(h5-C5H5)-
(OC)2Fe} und BC2(SiH3)2 im elektronischen Dublettzustand,
w�hrend die Fragmente f-r die Donor-Akzeptor-Bindung,
[(h5-C5H5)(OC)2Fe]

+ und [BC2(SiH3)2]
� , sich im elektroni-

schen Singulettzustand befinden.
Die Rechnungen lassen vermuten, dass es sich bei der B-

Fe-Bindung in 2M um eine relativ starke Bindung handelt.
Die theoretisch vorhergesagte Bindungsdissoziationsenergie
betr�gt De= 70.8 kcalmol�1. Die EDA-Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die anziehenden B-Fe-Wechselwirkungen
-berwiegend elektrostatisch sind. Der kovalente Charakter

Abbildung 1. Molek-lstruktur von 2 (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
w4hlte Bindungsl4ngen [pm] und -winkel [8]: Fe1-B1 197.9(3), B1-C3
149.0(4), C3-C4 137.1(3); C3-B1-C4 54.75(16), Fe1-B1-C3 152.8(2),
Fe1-B1-C4 152.5(2). Abbildung 2. a) Berechnete Struktur von 2M ; die Bindungsl4ngen [pm]

sind mit den experimentellen Werten (in Klammern) verglichen.
b) Konturliniendiagramm f-r 521(r) von 2M in der BC2-Ringebene.
Durchgezogene Linien beschreiben Bereiche relativer Ladungskonzen-
tration (521(r)<0), gepunktete Linien Bereiche relativer Ladungsver-
d-nnung (521(r)>0). Durchgezogene Linien, die Atomkerne verbin-
den, sind die Bindungspfade. Durchgezogene Linien, die Atombassins
voneinander trennen, zeigen Nullflussfl4chen an, welche die Molek-l-
ebene schneiden.
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der B-Fe-Bindung in 2M ist weniger ausgepr�gt, wie der
prozentuale Beitrag zu den Orbitalwechselwirkungen der
kovalenten Bindung (44.0%) und der Donor-Akzeptor-Bin-
dung (32.1%) zeigt. Die interessantesten EDA-Daten erge-
ben sich aus der Aufschl-sselung des Orbitalterms DEorb in
die s- und p-Beitr�ge. Tabelle 1 zeigt, dass DEorb(p) in 2M,
bei Anwendung des kovalentenModells, nur�10.8 kcalmol�1

betr�gt. F-r eine B-Fe-Donor-Akzeptor-Bindung in 2M ist
der DEorb(p)-Wert sehr �hnlich (�12.8 kcalmol�1). Die
schwache Fe!B-p-Bindung in 2M wird offensichtlich, wenn
der DEorb(p)-Wert mit den EDA-Ergebnissen des Borylen-
komplexes [(CO)4Fe�BR] verglichen wird.[23] Die DEorb(p)-
Werte f-r die axialen Fe-BR-Bindungen liegen hier zwischen
�22.1 (R=Cp) und �52.2 kcalmol�1 (R=Phenyl).[22a]

In Tabelle 1 werden auch die EDA-Ergebnisse der B-
C2(SiH3)2-Bindungen von 2M unter Verwendung geeigneter
Fragmente in offenschaligen Singulettzust�nden angegeben.
Die berechnete Bindungsdissoziationsenergie (De=

68.5 kcalmol�1) ist ungef�hr so groß wie f-r die B-Fe-Bindung
(De= 70.8 kcalmol�1), was als Anzeichen auf eine �hnliche
Bindungsst�rke interpretiert werden kEnnte. Die intrinsische
St�rke der B-C2(SiH3)2-Wechselwirkungen ist jedoch viel
hEher. Dies zeigt sich in den Wechselwirkungsenergien DEint

zwischen den Fragmenten in der Gleichgewichtsstruktur. Der
letzte Term best�tigt f-r die bindenden B-C2(SiH3)2-Wech-
selwirkungen in 2M einen wesentlich grEßeren Wert (DEint=

�229.8 kcalmol�1) als f-r die B-Fe-Bindung (DEint=

�75.4 kcalmol�1). Die zur Erzeugung der Fragmente
{BFe(CO)2Cp} und C2(SiH3)2 erforderliche Energie („prepa-
ration energy“) ist sehr hoch (DEprep= 161.3 kcalmol�1), ins-
besondere f-r letztere Spezies, da das geschlossenschalige
Molek-l in einen offenschaligen Singulett-Diradikalzustand
angeregt wird. Im Unterschied zur B-Fe-Bindung weisen die
B-C2(SiH3)2-Bindungen in 2M mehr kovalenten (62.6%) als
elektrostatischen Charakter (37.3%) auf. Es ist zu beachten,
dass die B-C2(SiH3)2-p-Wechselwirkungen im Dreiring
(�30.0 kcalmol�1) den Rechnungen zufolge deutlich st�rker
sind als die B-Fe-p-Wechselwirkungen, was auf eine signifi-
kante cyclische Delokalisierung hinweist.

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass 1 als Ausgangs-
verbindung zur Synthese des Metalloborylens {B�Fe(CO)2-

(h5-C5Me5)} verwendet werden
kann. Photolytische Umsetzung mit
1,2-Bis(trimethylsilyl)ethin f-hrt
zur Bildung des Metalloborirens 2.
Sowohl spektroskopische Metho-
den als auch theoretische Rech-
nungen deuten auf eine Bindungs-
situation in 2 mit deutlicher p-De-
lokalisierung im Borirenring ohne
relevante Fe-B-dp-pp-R-ckbindung
hin.

Experimentelles
Alle Versuche wurden in einer Argon-
atmosph�re mit Standard-Schlenk- oder
Glovebox-Techniken durchgef-hrt. Die
Photolyseexperimente wurden in
Quarz-NMR-REhrchen mit einer Hg/

Xe-Bogenlampe (400–550 W) als Lichtquelle und mit IR-Filtern
durchgef-hrt.

2 : Eine gelbe LEsung von 1 (0.050 g, 0.11 mmol) und 1,2-
Bis(trimethylsilyl)ethin (0.034 g, 0.20 mmol) in Benzol (0.5 mL)
wurde 0.5 h bei Raumtemperatur bestrahlt. Alle fl-chtigen Verbin-
dungen wurden im Vakuum entfernt, und der dunkelbraune R-ck-
stand wurde mit Hexan (0.5 mL) extrahiert. Die rote LEsung wurde
filtriert und -ber Nacht bei �30 8C aufbewahrt. Nach Abdekantieren
der LEsung von kristallisiertem [Cr(CO)6], Filtrieren -ber Kieselgel
und Entfernen aller fl-chtigen Verbindungen im Vakuum wurde 2 als
roter Feststoff isoliert (0.017 g, 35%). IR (Hexan): ñ= 1983 (s, CO),
1927 cm�1 (s, CO); 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 17 8C, TMS): d= 1.63
(s, 15H, C5Me5), 0.42 ppm (s, 18H, SiMe3);

13C{1H}-NMR
(125.8 MHz, C6D6, 17 8C, TMS): d= 217.3 (s, CO), 94.95 (s, C5Me5),
10.30 (s, C5Me5), 0.01 ppm (s, SiMe3), BC-Resonanzen wurden nicht
beobachtet; 11B-NMR (64.22 MHz, C6D6, 17 8C, Et2O·BF3): d=
63.5 ppm (w1/2= 170 Hz). C,H-Analyse (%) f-r C20H33BFeO2Si2: ber.:
C 56.09, H 7.77; gef.: C 55.40, H 7.47.
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