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Im Verlauf der letzten Jahre wurde eine Vielzahl von Syn-
thesewegen mit Salzeliminierung!"! oder Transmetallierung®
entwickelt, die zu neutralen terminalen Borylenkomplexen
[L,M=BR] fithren (R =N(SiMe;), Si(SiMe;)). Vor kurzem
konnten wir auBerdem zeigen, dass borylenverbriickte
Homo-P! oder Heterozweikernverbindungen™ zu entspre-
chenden einkernigen Spezies gespalten werden konnen, was
im ersten Fall den bemerkenswerten terminalen Alkylbory-
lenkomplex [(1’-CsHs)(OC),Mn=B¢Bu] (1) lieferte. Aldridge
et al. etablierten eine vielseitige Synthese von kationischen
Eisenverbindungen wie [(n>-CsH;)(OC),Fe=B=NR,][BAr",]
(2a: R=iPr; 2b: R=_Cy; Arf=3,5-(CF;),C¢H,),” die sich
kiirzlich auch auf einen Platinborylenkomplex!® iibertragen
lie3. Mittlerweile ist ein gro3es Spektrum an Synthesewegen
verfiigbar, dagegen sind die Reaktivitdtsmuster vor allem im
Fall neutraler Komplexe aber immer noch begrenzt: Sie be-
schrinken sich auf Borylentransferreaktionen” und die Ad-
dition von Metallbasen.’! Beriicksichtigt man die grund-
legende Bedeutung der Komplexe [L,M=ER,] fiir Metathe-
sereaktionen” einerseits und die Gegenwart einer polaren
Metall-Borylen-Bindung mit betrachtlichem Mehrfachbin-
dungscharakter in [L,M=BR] andererseits,'” so sollten
letztgenannte Verbindungen ideale Kandidaten fiir Borylen-
Metathesen sein. Aldridge et al. berichteten bereits iiber
Reaktionen von 2a und 2b mit polaren Substraten wie
EEPh, (E=0,E'=C,n=2; E=S, E'=P, n=3) und DCC
(Dicyclohexylcarbodiimid),'"'? die jedoch nicht iiber eine
[2+2]-Cycloaddition verlaufen, sondern schrittweise zunichst
iber den Angriff eines Lewis-basischen Sauerstoff- bzw.
Stickstoffzentrums auf das kationische Borzentrum zu den
Addukten [(n*-CsH;)(OC),Fe=B(NR,)(L)|[BAr",] fiihren
(L=0CPh,, DCC).

Dariiber hinaus kommt es bei Substraten wie Benzophe-
non!"! oder DCCI™?! zu einer nachfolgenden Umlagerung des
urspriinglich gebildeten Addukts. Lediglich im Fall von SPPh;
konnten die Produkte einer formalen Metathese — [(1’-
CsH;)(OC),Fe(PPh,)][BArY,] und [(R,N)BS], — beobachtet
werden.[?
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Hier berichten wir iiber die erste konzertierte Borylen-
Metathese, die iiber ein strukturanalytisch charakterisiertes
cyclisches Intermediat verlduft, das eine Cycloreversion unter
glatter Bildung der Metatheseprodukte eingeht.

Die Reaktion von [(n*-CsH;)(OC),Mn=B:Bu] (1) mit
einer dquimolaren Menge Benzophenon bzw. DCC fiihrte
sofort zu den cyclischen Produkten [(n>-CsHs)(CO),Mn-
{B(tBu)OC(Phy)}] (3) und [(1’-C5H;)(CO),Mn(B(Bu)N(Cy)-
C(NCy)}] (4), die durch Kiihlen der Reaktionsmischung auf
—35°C in ungefihr 70 % Ausbeute als hellgelbe bzw. farblose
Kristalle erhalten wurden [Gl. (1)]. Die spektroskopischen
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Daten stimmen mit der Beschreibung von 3 und 4 als den
Produkten einer [2+2]-Cycloaddition iiberein. Vor allem die
"B-NMR-Signale bei 0=72 bzw. 62 ppm sind deutlich
hochfeldverschoben im Vergleich zu dem Signal von 1 (6 =
144 ppm), was auf die Bildung von B-O- bzw. B-N-Bindungen
hindeutet.

Die Konstitution beider Produkte wurde durch Einkris-
tall-Rontgenstrukturanalysen belegt."") Die Verbindungen
kristallisieren in den Raumgruppen Pna2, (3) bzw. P1 (4) und
weisen als gemeinsames Strukturmerkmal einen Mn-B-X-C-
Vierring (X =0, N) auf. Die beiden planaren Ringe (Innen-
winkelsummen: 3: 359.8%; 4: 359.85°) zeichnen sich durch
spitze C3-Mn1-B1-Winkel aus (3: 59.70(6)°; 4: 61.75(16)°),
wihrend die drei anderen Winkel Werte um 100° annehmen
(Abbildung 1). Die Mn1-B1-Abstinde (3: 2.1274(16) A; 4:
2.185(5) A) sind im Vergleich zu dem von 1 (1.809(9) A)
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 3 (links) und 4 (rechts; beide
ohne Wasserstoffatome, Schwingungsellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [] fur 3: Mn1-
B12.1274(16), B1-O3 1.3478(19), O3-C3 1.4655(15), Mn1-C3
2.1791(13); B1-Mn1-C3 59.70(6), O3-C3-Mn1 97.22(8), B1-03-C3
99.20(10), O3-B1-Mn1 103.67(10). Ausgewahlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] fir 4: Mn1-B1 2.185(5), Mn1-C3 2.056(4); C3-Mn1-B1
61.75(16), N1-C3-Mn1 101.2(2), B1-N1-C3 101.2(3), N1-B1-Mn1
95.7(3).

deutlich aufgeweitet und dhneln denen von Manganboryl-
komplexen.'¥ Hierin kommt nicht nur die groBere Koordi-
nationszahl der Boratome, sondern auch ein deutlich gerin-
gerer Mn-B-Mehrfachbindungscharakter zum Ausdruck. Der
Mn1-C3-Abstand in 3 (2.1791(13) A) ist vergleichbar mit dem
in [(OC)sMn(n'-C;5Hy)] (2.2472(15) A),"*) wiihrend die klei-
nere Koordinationszahl und die sp>-Hybridisierung des ent-
sprechenden Kohlenstoffatoms in 4 einen kleineren Mn1-C3-
Abstand von lediglich 2.056(4) A bewirken.

3 erwies sich als extrem luft- und feuchtigkeitsempfind-
lich, kann aber im festen Zustand unter Argon bei —35°C
mehrere Wochen unzersetzt gelagert werden. In Losung bei
Raumtemperatur unterliegt der Komplex innerhalb von 6 h
einer Cycloreversion. Dabei entstehen der Mangancarben-
komplex [(n’-CsHs)(OC),Mn=CPh,] (5) sowie Tri-tert-butyl-
boroxin (6), womit die Metathesereaktion abgeschlossen ist
[GL (2)].
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reakti-
onsmischung ergab iiber die charakteristischen Signale fiir §
(BC-NMR: 6 =353 ppm (Mn=C))! und 6 (!'B-NMR: 6 =
33 ppm) hinaus keine Hinweise auf 19sliche Neben- oder
Zersetzungsprodukte. Wihrend 3 leicht gespalten wird, zeigte
der entsprechende Komplex 4 unter vergleichbar milden
Bedingungen keine Verdnderung.

Hier haben wir die erste konzertierte Metathesereaktion
eines hoch reaktiven Alkylborylenkomplexes vorgestellt.
Damit wird ein weiterer Aspekt der Reaktivitdt von termi-
nalen Borylenkomplexen offenbart. Die Tatsache, dass weder
die recht unreaktiven neutralen noch die wesentlich reakti-
veren kationischen Aminoborylenkomplexe unter diesen
Bedingungen [2+2]-Cycloadditionen eingehen, betont den
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Einfluss der Substituenten am Borzentrum auf die Reaktivi-
tét von Borylenkomplexen.

Experimentelles
Alle Versuche wurden in Argonatmosphére unter Verwendung von
Standard-Schlenk-Techniken oder in einer Glovebox ausgefiihrt.

3: Zu einer Losung von 1 (0.020 g, 0.082 mmol) in Toluol (2 mL)
wurde Benzophenon (0.018 g, 0.082 mmol) gegeben. Die Farbe der
Losung wechselte daraufhin sofort von einem hellen zu einem in-
tensiven Gelb. Durch Lagerung bei —35°C entstanden gelbe Kristalle
(0.025 g, 66 % Ausbeute).

"H-NMR (500 MHz, CDCl;, —30°C): 6 =7.9-6.8 (m, 10H, Ph),
429 (s, 5H, CHs), 1.34 ppm (s, 9H, rBu); *C-NMR (126 MHz,
CDCl;, —30°C): 6 =231.2,225.4 (s, CO), 162.0 (Mn-C), 151.1, 149.7
(s, ipso-C), 130.0, 128.4, 127.6, 127.1, 126.5, 125.7, 124.8, 124.0, 122.9,
120.6 (s, Ph), 87.5 (s, CsHs), 28.5 ppm (s, /Bu); "B-NMR (160 MHz,
CDCl;, —30°C): 0=72ppm (s, breit); IR (Benzol): #=1988,
1906 cm™'; C,H-Analyse (% ) berechnet fiir C,;H,,BMnO;: C 67.63, H
5.67; gef.: C 67.12, H 5.95.

4: Zu einer Losung von 1 (0.040 g, 0.164 mmol) in Pentan (3 mL)
wurde Dicyclohexylcarbodiimid (0.034 g, 0.164 mmol) gegeben. Nach
Lagerung bei —35°C konnten farblose Kristalle isoliert werden
(0.053 g, 72 % Ausbeute).

"H-NMR (500 MHz, C,Dy, 25°C): 6 =4.29 (s, 5H, CsH5), 3.48 (m,
1H, Cy), 3.20 (m, 1H, Cy), 1.26 (s, 9H, tBu), 2.10-1.05 ppm (m, 20H,
Cy); ®C-NMR (126 MHz, C,D,, 25°C): 6 =231.1,224.3 (s, CO), 151.1
(s, Mn-C), 85.8 (s, CsHs), 63.3, 63.0 (s, CyN), 35.7, 35.2, 32.8, 32.3 (s,
Cy), 30.0 (s, Bu), 29.6, 27.6, 27.2, 26.6, 25.8, 25.5 ppm (s, Cy); "B-
NMR (160 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =62 ppm (br); IR (Benzol): 7=
1970, 1890 cm™"; C,H,N-Analyse (%) ber. fiir C,;H;;BMnN,O,: C
64.01, H 8.06, N 6.22; gef.: C 63.58, H 7.92, N 6.44.

Metathese: 3 (0.015 g, 0.035 mmol) wurde in CD¢ (0.4 mL)
gelost. Die anfangs intensiv gelbe Losung wurde innerhalb von
15 Minuten dunkler. Nach 6 Stunden war die Reaktion abgeschlos-
sen, und eine NMR-spektroskopische Analyse bestétigte, dass aus-
schlieBlich 5§ (‘H-NMR: 6 =4.37 ppm (s, 5SH, CsH;); “C NMR: 6 =
353 ppm (s, Mn=C)) und 6 (‘H-NMR: 6 = 1.07 ppm (s, 27 H, tBu); "'B-
NMR: 6 =33 ppm) gebildet worden waren.
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