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Die Chemie der Borylenkomplexe hat sich in den letzten
Jahren deutlich weiterentwickelt.[1] Basierend auf einem ge-
naueren Verst!ndnis der Bindungssituation von BR-Ligan-
den wurde mittlerweile erkannt, dass sperrige und elektro-
nenliefernde Substituenten R notwendig f(r die Synthese
terminaler Borylenkomplexe [LxM=B�R] sind. Dies ist
darauf zur(ckf(hren, dass trotz der *hnlichkeit zum syner-
gistischen Bindungsschema der CO-Komplexe die Koordi-
nation von BR an ein Metallzentrum zu einer Konzentration
von positiver Ladung am Boratom f(hrt, und das Borylen-
zentrum daher durch den Substituenten R elektronisch und
sterisch gegen einen nukleophilen Angriff gesch(tzt werden
muss.[2] Aus diesem Grund haben sich sperrige Aminogrup-
pen bei der Synthese von Borylenkomplexen besonders be-
w!hrt,[3] wohingegen !hnliche Verbindungen mit Mesityl-,[4]

Hypersilyl-[5] oder Metallsubstituenten[6] eher selten sind.
W!hrend die NR2-Substituenten einerseits f(r die Syn-

these vorteilhaft sind, beeintr!chtigen sie andererseits die
Reaktivit!t der neutralen Komplexe [LxM=B=NR2], und
abgesehen von wenigen Ausnahmen[7] ist die Chemie dieser
Spezies auf photochemisch induzierte Borylentransferreak-
tionen beschr!nkt.[8] Es w!re daher w(nschenswert, weniger
stark stabilisierende Substituenten, vorzugsweise Alkylgrup-
pen, einzuf(hren. Bisher waren aus dieser Substanzklasse nur
die Zweikernkomplexe [m-BtBu{(h5-C5H4R)Mn(CO)2}2] (1a,
R=H; 1b, R=Me) bekannt.[9] Hier berichten wir nun (ber
den ersten terminalen Alkylborylenkomplex, der durch eine
neuartige phosphaninduzierte Spaltung aus einer zweikerni-
gen Vorstufe hergestellt wurde.

Eine !quimolare Mischung von [m-BtBu{(h5-C5H5)-
Mn(CO)2}2] (1a) und PCy3 wurde unter R(ckfluss in Benzol
erhitzt, und der Fortschritt der Reaktion wurde durch NMR-
Spektroskopie kontrolliert. Ein Signal bei d = 92 ppm im 31P-
NMR-Spektrum deutet auf die Bildung von [(h5-
C5H5)Mn(CO)2PCy3] (2) hin,

[10] w!hrend ein 11B-NMR-Signal
bei d = 144 ppm, das im Vergleich zu dem der zweikernigen

Ausgangsverbindung (d = 170 ppm) hochfeldverschoben,
aber im Verleich zu terminalen Aminoborylenkomplexen (d
� 100 ppm)[3,8b] immer noch deutlich entschirmt ist, die Bil-
dung des neuen Alkylborylenkomplexes [(h5-C5H5)-
Mn(CO)2BtBu] (3) anzeigt [Gl. (1)]. Die Reaktion war nach

4 h abgeschlossen, und es konnten keine weiteren Verbin-
dungen detektiert werden. Durch stufenweise Kristallisation
aus Pentan bei �35 8C konnten die beiden Produkte getrennt
werden; 3 wurde als analysenreiner hellgelber Feststoff iso-
liert, der sich als extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich
erwies, aber unter Argonatmosph!re bei Raumtemperatur
monatelang unzersetzt gelagert werden konnte.

Die Struktur von 3 wurde durch Einkristall-REntgen-
beugung ermittelt (Abbildung 1). Die Verbindung kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P21/m und weist eine

Spiegelebene auf, die das Molek(l halbiert. Bemerkenswert
ist der charakteristische B1-Mn1-Abstand von nur
1.809(9) G,[11] der vergleichbar ist mit der Fe-B-Bindungs-
l!nge des kationischen Komplexes [(h5-C5Me5)-
Fe(CO)2BMes][BAr

F
4]
[4] (1.792(8) G; ArF= 3,5-(CF3)2C6H3)

und die k(rzeste Metall-Bor-Bindung in einem neutralen
Borylenkomplex darstellt. Die Mn-B-Abst!nde in 1a[9c] und
im Borylkomplex [(h5-C5H4Me)(OC)2(H)Mn�B(Cl)Si-
(SiMe3)3]

[12] sind um 22 bzw. 33 pm grEßer. Der B1-C21-Ab-
stand von 1.531(11) G gleicht dem Wert von 1.547(5) G in
tBu�B=C(SiMe3)2,

[13] das ein vergleichbares Substitutions-
muster an einem zweifach koordinierten Borzentrum auf-
weist.

Erste Informationen (ber die Reaktivit!t der neuen
Verbindung konnten durch die Umsetzung von 3 mit

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3 ; Ellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit. Ausgew(hlte Bindungsl(ngen [+] und -winkel [8]: B1-Mn1
1.809(9), B1-C21 1.531(11); Mn1-B1-C21 174.3(7).
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[M(PCy3)2] (M=Pd, 4 ; M=Pt, 5) erhalten werden. Von
diesen Reagentien ist seit kurzem bekannt, dass sie gegen(ber
borzentrierten Liganden in Metallkomplexen als Lewis-
Basen wirken kEnnen.[7a,14–16]

11B-NMR-Signale bei d = 151 ppm (6) und d = 143 ppm
(7) weisen nach den Umsetzungen von 3 mit 4 oder 5 auf die
Bildung der neuen Zweikernverbindungen [(h5-C5H5)-
(CO)Mn(m-CO)(m-BtBu)M(PCy3)] (M=Pd 6, M=Pt 7) hin
[Gl. (2)], die in einer Ausbeute von 70% in Form hellgelber
Kristalle isoliert werden konnten.

REntgenstrukturanalysen zeigten, dass 6 und 7 isostruk-
turell sind und in der Raumgruppe P1̄ kristallisieren. Bedingt
durch die hEhere Koordinationszahl der Boratome sind die
B1-Mn1-Bindungen mit 1.9237(18) G (6) und 1.953(2) G (7)
deutlich l!nger als in 3, w!hrend die B1-Pd1- und B1-Pt1-
Abst!nde von 2.0359(18) G (6) und 1.998(2) G (7) ver-
gleichbar mit denen entsprechender Borylen-Heterozwei-
kernverbindungen sind. Die relevanten Bindungswinkel im
zentralen {Mn(m-CO)(m-BtBu)M}-Fragment (z.B. Mn-C-O,
Mn-B-CtBu, M-Mn-B und M-Mn-C, siehe Abbildung 2)
zeigen, dass CO und BtBu in beiden Verbindungen als halb-
verbr(ckende Liganden vorliegen. Dieses Muster wurde be-
reits fr(her bei Metallbasenaddukten von terminalen Bory-
lenkomplexen beobachtet.[7a,16]

Zur Aufkl!rung der besonderen Bindungssituation des
ersten terminalen Alkylborylenkomplexes wurden Dichte-
funktionalrechnungen (DFT) ausgef(hrt.[17] Die Mn-B-Bin-
dung in 3 weist drei Orbitalwechselwirkungen auf: zun!chst
eine s-Hinbindung (HOMO-5), die durch die Wechselwir-
kung des einsamen Elektronenpaars von BtBu mit dem
LUMO des {CpMn(CO)2}-Fragments ((berwiegend dz2) cha-

rakterisiert ist; weiterhin treten das p-symmetrische LUMO
und LUMO+ 1 des Borylens in Wechselwirkung mit dem
HOMO-1 und HOMO-2 des Metallfragments, woraus ein
Satz von zwei Orbitalen resultiert, der die p-R(ckbindung
beschreibt (Abbildung 3). Fr(here Berechnungen der Elek-
tronenlokalisierungsfunktion (ELF) von Borylenkomple-

xen[18] belegen die Anwesenheit eines ringfErmigen Attrak-
tors der Metall-Bor-Bindung und unterstreichen so die Be-
deutung orthogonaler p-Komponenten im Bindungsmuster.
Bei 3 wurden zwei benachbarte disynaptische V(B,Mn)-Bas-
sins identifiziert, deren Attraktoren auf der Cp-Seite der
Metall-Bor-Bindung lokalisiert sind (Abbildung 4). Diese
beiden wechselseitig gebundenen Bassins erzeugen einen
ringfErmigen Attraktor, der charakteristisch f(r eine Mehr-
fachbindung ist. Die berechnete Wechselwirkungsenergie
(�DEint) der B-Mn-Bindung (93.2 kcalmol

�1) ist deutlich
hEher als f(r die B-Cr-Bindung in [(OC)5CrBN(SiMe3)2]
(67.7 kcalmol�1) und immer noch grEßer als der entspre-
chende Wert f(r den Silylborylenkomplex [(OC)5CrBSi-
(SiMe3)3] (89.4 kcalmol

�1).[18]

Im Vergleich zu den zuvor erw!hnten Komplexen der
Gruppe 6 ist 3 durch eine geringere Differenz der nat(rlichen
Ladungen zwischen Metall- (�0.63) und Borzentrum (+ 0.86)
charakterisiert. Insbesondere die Ladung des Manganatoms
ist, vermutlich wegen des negativ geladenen Cyclopentadie-
nylliganden, deutlich geringer. Dieser Befund deutet auf eine
wenig polare Mn-B-Bindung hin, was auch durch den grE-
ßeren Wiberg-Bindungsindex (WBI) von 1.1 best!tigt wird
(berechnete Werte f(r die B-Cr-Bindungen in [(OC)5CrBN-
(SiMe3)2]: 0.74 und in [(OC)5CrBSi(SiMe3)3]: 0.97).

Der erste terminale Alkylborylenkomplex konnte durch
eine neuartige phosphaninduzierte Spaltung aus einer
Homozweikernvorstufe hergestellt werden. DFT-Rechnun-
gen zeigen, dass die Mn-BtBu-Bindung eine starke Metall-
Bor-p-R(ckbindung mit einem ausgepr!gten Mehrfachbin-
dungscharakter aufweist, was zu einem bemerkenswert

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 7; Ellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit. (Die Verbindungen 6 und 7 sind isostrukturell.) Ausgew(hlte
Bindungsl(ngen [+] und -winkel [8]: 6 : B1-Mn1 1.9237(18), B1-Pd1
2.0359(18); Mn1-C1-O1: 169.23(13), Mn1-B1-CtBu 146.05(13), Pd1-
Mn1-B1 51.08(5), Pd1-Mn1-C1 58.14(5). – 7: B1-Mn1 1.953(2), B1-Pt1
1.998(2); Mn1-C1-O1 168.81(16), Mn1-B1-CtBu 143.46(15), Pt1-Mn1-B1
49.96(6), Pt1-Mn1-C1 59.46(6).

Abbildung 3. Kohn-Sham-Orbitale der p-Anteile f�r die B-Mn-Bindung
in 3.

Abbildung 4. Isofl(che mit ELF=0.8 f�r 3. Die ELF-Beitr(ge der Cp-
und tBu-Gruppen sind nicht gezeigt.
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kurzen Metall-Bor-Abstand im Kristall f(hrt. Trotz der feh-
lenden p-Stabilisierung durch den borgebundenen Alkyl-
substituenten und des koordinativ unges!ttigten Borzentrums
ist die Verbindung thermisch bemerkenswert stabil, sodass
weitere Reaktionen mEglich werden.

Experimentelles
Alle Versuche wurden in einer Argonatmosph!re unter Verwendung
von Standard-Schlenk-Techniken oder in einer Handschuhbox aus-
gef(hrt.

3 : Eine LEsung von 1a (0.500 g, 1.19 mmol) und PCy3 (0.333 g,
1.19 mmol) in C6H6 (10 mL) wurde 4 h unter R(ckfluss erhitzt. Das
LEsungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und der R(ckstand wurde
anschließend in Pentan gelEst. Durch stufenweise Kristallisation aus
Pentan bei �35 8C konnte 3 in Form von hellgelben Kristallen isoliert
werden (0.116 g, 40% Ausbeute).

1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d = 4.26(s, 5H, C5H5),
0.95 ppm (s, 9H, tBu); 13C{1H}-NMR (126 MHz, C6D6, 25 8C): d =
223.6 (s, CO), 82.4 (s, C5H5), 24.0 ppm (s, tBu); 11B{1H}-NMR
(160 MHz, C6D6, 25 8C): 144 ppm. IR (Benzol): ñ = 1968, 1912 cm�1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%): 244 (3) [M+], 216 (2) [M�CO]+, 188 (15)
[M�2CO]+, 120 (100) [CpMn]+, 55 (84) [Mn+]. C,H-Analyse (%)
ber. f(r C11H14BMnO2: C 54.14, H 5.97; gef. C 53.76, H 5.97.

6: Zu einer LEsung von 3 (0.01 g, 0.04 mmol) in 0.3 mL C6D6

wurde 4 (0.027 g, 0.04 mmol) gegeben. Die Farbe der LEsung wech-
selte daraufhin sofort von Hellgelb nach Tiefgelb. Das LEsungsmittel
wurde im Vakuum entfernt, anschließend wurde Hexan zugegeben.
Nach Lagerung der LEsung bei �35 8C konnten gelbe Kristalle von 6
isoliert werden (0.018 g, 70% Ausbeute).

1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d = 4.49 (s, 5H, C5H5),
1.34 (s, 9H, tBu), 2.30–1.05 ppm (m, 33H, Cy); 13C{1H}-NMR
(126 MHz, C6D6, 25 8C): d = 232.6 (s, CO), 82.1 (s, C5H5), 33.7 (d,
1JC,P= 12.7 Hz, C1, Cy), 31.9 (d, 3JC,P= 5.1 Hz, C3,5, Cy), 27.2 (d, 2JC,P=
11.1 Hz, C2,6, Cy), 27.1 (s, tBu), 26.0 ppm (s, C4, Cy); 11B{1H}-NMR
(160 MHz, C6D6, 25 8C): d = 151 ppm (s, breit); 31P{1H}-NMR
(202 MHz, C6D6, 25 8C): d = 31.0 ppm. IR (Benzol): ñ = 1906,
1818 cm�1; C,H-Analyse (%) ber. f(r C29H47BMnO2PPd: C 55.21, H
7.51; gef. C 55.46, H 7.23.

7: Analog zur Synthese von 6 wurde 3 (0.01 g, 0.04 mmol) mit 5
(0.031 g, 0.04 mmol) umgesetzt. Das Produkt 7 wurde in Form von
gelben Kristallen erhalten (0.02 g, 70% Ausbeute).

1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d = 4.52(s, 5H, C5H5),
1.37 (s, 9H, tBu), 2.30–1.05 ppm (m, 33H, Cy); 13C{1H}-NMR
(126 MHz, C6D6, 25 8C): d = 232.5 (s, CO); 82.7 (s, C5H5), 36.2 (d,
1JC,P= 23.3 Hz, C1, Cy), 31.9 (s, C3,5, Cy), 28.1 (s, tBu), 28.1 (d, 2JC,P=

11.2 Hz, C2,6, Cy), 26.9 ppm (s, C4, Cy); 11B{1H}-NMR (160 MHz,
C6D6, 25 8C): d = 143 ppm (s, breit); 31P{1H}-NMR (202 MHz, C6D6,
25 8C): d = 68.6 ppm (s, 1JPt,P= 4443 Hz). IR (Benzol): ñ = 1904,
1805 cm�1. C,H-Analyse (%) ber. f(r C29H47BMnO2PPt: C 48.41, H
6.58; gef. C 48.45, H 6.40.
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