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Wegen ihrer engen Verwandtschaft zu CO sind Borylene B-R
in der metallorganischen Chemie von besonderem Interes-
se.ll Seit 1995 zum ersten Mal iiber einen Ubergangs-
metallborylenkomplex berichtet wurde,? ist die Zahl solcher
Verbindungen mit verbriickenden oder — seltener — mit ter-
minalen Borylenliganden bestindig gestiegen.”’l Speziell bei
terminalen Borylenkomplexen ist wegen des zweifach koor-
dinierten Borzentrums eine elektronische Stabilisierung oder
sterische Abschirmung durch die am Bor gebundene Gruppe
erforderlich. Aus diesem Grund sind nur relativ wenige Bei-
spiele fiir terminale Borylenliganden bekannt, etwa das
Aminoborylen B=N(SiMe;),,[*! das sperrige und elektronisch
ungesittigte BSi(SiMe;);,l! das Metalloborylen BFe(CO),(1’-
CsMe;5)"® und seit neuestem das Alkylborylen B/Bu.” Au-
Berdem wurden von Aldridge et al. kationische Eisenkom-
plexe vom Typ [(1’-CsMes)(OC),Fe(BR)]" (R =Mesityl,
NiPr,, NCy,) aus den entsprechenden Bromoborylkomplexen
durch Halogenidabspaltung mit NaBAr', erhalten.”] Auf
diesem Weg wurde kiirzlich auch der erste terminale Platin-
borylenkomplex, trans-[(CysP),Pt(Br)(BMes)]*, syntheti-
siert.”) Wir berichten hier iiber die Halogenidabspaltung aus
verbriickten Halogenborylenkomplexen” und die Isolierung
der ersten kationischen Metalloborylenkomplexe
[{(OC)sMn},(u-B)][BAr',] (2) und [{(n-CsH,R)(OC),Fel,(p-
B)][BAr",] (4a: R=H; 4b: R=Me).

Die Reaktion von [{(OC)sMn},(u-BBr)] (1) mit einem
Aquivalent Na[BAr!,] in Dichlormethan fiihrt innerhalb von
wenigen Minuten zur Bildung einer intensiv gelben Losung
und eines farblosen NaBr-Niederschlags. Das ''B-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung zeigt ein breites Signal bei
0 =225 ppm, das im Vergleich zur Ausgangsverbindung (0 =
163 ppm) deutlich tieffeldverschoben ist und auf die Bildung
einer neuen Verbindung hinweist. Nach Aufarbeitung konnte
der kationische Metalloborylenkomplex [{(OC);Mn},(u-B)]-
[BAr',] (2) in Form eines schwach gelben Feststoffs in 11 %
Ausbeute isoliert werden. Die erwartete Struktur wurde
durch Einkristallrontgenbeugung bestitigt (Abbildung 1).
Dafiir geeignete Kristalle konnten aus einer Losung von 2 in
Dichlormethan/Hexan (1:1) bei —35°C erhalten werden.!'")
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Abbildung 1. Struktur von 2 im Kristall (ohne [BAr;|"-lon). Ausgewihl-
te Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Mn-B 1.9096(5), Mn-C,,,,
1.932(4), Mn-C,(Mittel) 1.8748(4); Mn-B-Mn 180.0.

Komplex 2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c,
und das Kation weist anndhernd D,,-Symmetrie mit einer li-
nearen Mn-B-Mn-Anordnung auf. Die Mn-B-Bindung
(1.9096(5) A) ist deutlich kiirzer als in 1 (2.149(3) und
2.163(3) A)"" oder im Dichloroborylkomplex [(OC)sMn-
(BCL,)] (2.060(5) A)"lund verwandten Borylkomplexen. >4
Die CO-Liganden in cis-Stellung zum Boratom weisen einen
deutlichen Regenschirmeffekt auf, was durch die mittleren
C.i;-Mn-B- (86.04°) und Mn-C_,-O- Bindungswinkel (176.6°)
zum Ausdruck kommt. Der Mn-C,,,,-Abstand (1.932(4) A)
ist deutlich groBer als vergleichbare Mn-C,.-Abstinde
(1.864(4)-1.884(4) A), was mit dem verstirkten trans-Einfluss
des Borliganden im Vergleich zu CO-Liganden {iiberein-
stimmt. ]

Komplex 2 ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich,
und der Feststoff zersetzt sich selbst bei —35°C unter Argon
innerhalb von wenigen Tagen. In Losung ist die Stabilitit von
2 noch geringer. Der Zerfall einer Probe von 2 in CD,Cl,
wurde mit ""B-NMR-Spektroskopie verfolgt; nach 2 h wurde
ein Dublett bei 6 =123.9 ppm (/5. =265 Hz) detektiert, das
die Bildung einer neuen Verbindung anzeigt. Das Signal liegt
im erwarteten Bereich des verbriickten Fluoroborylenkom-
plexes [{(OC)sMn},(u-BF)], der offensichtlich durch Fluo-
ridabspaltung aus dem [BAr',] -Ion entsteht. Ein #hnliches
Verhalten beobachteten bereits Aldridge et al. bei der Re-
aktion von [(n>-CsMe;)(OC),Fe{B(Cl)OMes}] mit Na-
[BAT,].*

Die geringe Stabilitidt von 2 wird auf den stark ungesét-
tigten Charakter des Boratoms zuriickgefiihrt, wahrend in
anderen  kationischen Borylenkomplexen wie  [(1-
CsMe;)(OC),Fe(BNiPr,)]* das Borzentrum durch den Ami-
nosubstituenten stabilisiert wird.®>! AuBerdem bewirkt z.B.
das [(11’-CsMes)(OC),Fe]-Fragment eine starke sterische
Abschirmung und ist elektronenreicher als die [(OC)sMn]-
Einheit. Im Hinblick auf die Synthese eines stabileren kat-
ionischen Metalloborylenkomplexes untersuchten wir in der
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Folge das Reaktionsverhalten des Eisenchloroborylenkom-
plexes [{(n*-CsH;)(OC),Fe},(u-BCl)] (3a).!! Die Umsetzung
von 3a mit Na[BAr'",] lieferte nach Aufarbeitung den analy-
sereinen Komplex [{(n’-CsH;s)(OC),Fel,(u-B)][BAr,] (4a) in
Form eines schwach roten kristallinen Feststoffs in 34 %
Ausbeute. Die thermische Stabilitidt von 4a ist deutlich grofer
als die von 2; Proben von 4a weisen iiber einen Zeitraum von
zwei Wochen unter Argonatmosphidre weder im festen Zu-
stand noch gel6st in Dichlormethan Spuren von Zersetzung
auf. Bei —35°C konnten aus Dichlormethan/Toluol Einkris-
talle von 4a fiir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen
werden. Wegen einer starken Fehlordnung der Fe-B-Fe-Ein-
heit ist die Diskussion der Strukturparameter von 4a an
dieser Stelle nicht sinnvoll. Deshalb synthetisierten wir auf
dhnlichem Weg die (CsH,Me)-substituierten Derivate [{(n’-
CsH,Me)(OC),Fel,(u-BCl] (3b) und [{(n-CsH,Me)(OC),-
Fe},(u-B)][BAr',] (4b). 4b kristallisiert in der orthorhombi-
schen Raumgruppe Pca2,, wobei die Elementarzelle zwei
unabhingige Tonenpaare enthilt (Abbildung 2). Dabei weist
die {(n’-CsH,Me)(OC),Fe}-Einheit eines der beiden Katio-
nen eine Rotationsfehlordnung auf, sodass im Folgenden nur
das andere Molekiil diskutiert wird.

Abbildung 2. Struktur von 4b im Kristall (ohne [BAr’,]™-lon). Ausge-
wihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Fe1-B 1.828(5), Fe2-B
1.851(5); Fel-B-Fe2 174.6(3).

Ahnlich wie Kation 2 weist das Kation in 4b eine lineare
Fe-B-Fe-Einheit auf, mit einem Torsionswinkel von 107.2°
zwischen den {(n’-CsH;)(OC),Fe}-Fragmenten. Die Fe-B-
Bindungen (1.828(5) und 1.851(5) A) sind deutlich kiirzer als
im Chloroborylenkomplex 3a (2.018(2) und 2.006(2) A),"
aber dhnlich lang wie im kationischen Aminoborylenkomplex
[(1n*-CsH;)(OC),Fe(BNCy,)][BAT',] (1.859(6) A)® und im
neutralen Metalloborylenkomplex [(n’-CsMes)(OC),Fe(u-
B)Fe(CO),] (1.867(2) A).l°)

Zur Klarung der Bindungssituation wurde zu 2 und 4a
eine SCF-Rechnung durchgefiihrt.!'” Die Energieoberfliche
beider Kationen wurde auf DFT/B3LYP-Niveau berechnet.
Im Fall von 2 liegt der D,,-Ubergangszustand nur 2.5 kJmol™
hoher als das Minimum (D,,). Fiir 4a wurde ein Minimum mit
C,,-Symmetrie gefunden, wihrend die in der Kristallstruktur
beobachtete C,-Symmetrie einen energetisch niedrig liegen-
den Ubergangszustand (+ 2.7 kJmol™') und die Struktur mit
C,,-Symmetrie einen Sattelpunkt mit einer Rotationsbarriere
von 12.9kJmol™" darstellt. Diese Ergebnisse deuten bei
beiden Kationen auf eine nahezu freie Rotation der Metall-
Carbonyl-Einheiten um die M-B-M-Achse hin. Das experi-
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mentelle IR-Spektrum von 4a zeigt im Bereich der CO-
Streckschwingungen zwei scharfe Signale bei 2068 und
2048 cm™' und eine breite Bande bei 2017 cm™'. Dies stimmt
mit dem Vorliegen eines C,-symmetrischen Molekiils in
Losung iiberein. Im Folgenden beziehen sich die berechneten
Ergebnisse von 4a auf diese Symmetrie.

Die IR-spektroskopischen Daten werden durch die
theoretischen Studien bestitigt. Die skalierten Frequenzen
der Carbonylstreckschwingungen wurden bei 2127, 2098 und
2076 cm™!' (2) und bei 2068, 2048, 2029 und 2026 cm™' (4a)
detektiert. Die berechneten 'B-NMR-Verschiebungen sind
im erwarteten Tieffeldbereich, aber gegeniiber den experi-
mentellen Signalen (2: 257; 4a: 230 ppm) ca. 30 ppm tief-
feldverschoben, was wahrscheinlich auf die geringe Genau-
igkeit der Grenzorbitale der konjugierten M-B-M-Einheiten
zuriickgefithrt werden kann. Der Wiberg-Bindungsindex
(WBI) der Metall-Bor-Wechselwirkung liegt im Bereich von
terminalen Aminoborylenkomplexen, die eine ausgeprigte
Metall-Bor--Komponente aufweisen (2: 0.66; 4a: 0.76;
[(CO)sCr=B=N(SiMe,),]: 0.74; vgl. dazu [(n’-CsH;)(OC),Fe-
(BCL)]: 0.18).1! Das wohl auffilligste Merkmal der kanoni-
schen Orbitale ist die Gegenwart eines m-dhnlichen Orbitals,
das die Metall-Bor-Riickbindungsanteile beschreibt (je nach
Molekiilsymmetrie  HOMO-3 bis HOMO-9) (Abbil-
dung 3). Diese Ergebnisse sowie die beobachtete zylindrische
Verteilung der Elektronenlokalisierungsfunktion um die M-
B-Bindungen weisen auf den delokalisierten Charakter der
M-B-M-Wechselwirkung hin.

Durch Halogenidabspaltung wurden aus verbriickten
Halogenborylenkomplexen kationische Metalloborylenkom-
plexe mit einem Boratom in der Koordinationssphére zweier
Ubergangsmetallzentren hergestellt und strukturell charak-
terisiert. Es wird erwartet, dass das stark ungesittigte Bor-
zentrum dieser kationischen Spezies vielfiltige und interes-
sante Reaktionen eingehen kann, die im Mittelpunkt weiterer
Untersuchungen stehen werden.

a)

HOMO-5

ELF=0.81
Abbildung 3. a,b) Kohn-Sham-Orbitale zur Beschreibung der M-B-M-rt-
Wechselwirkungen in 2 (a) und 4a (b); c) Isofliche der ELF von 4a.
Die ELF-Isoflichen der Kernelektronen sowie der C,H-Valenzelektronen
wurden weggelassen.

Experimentelles
Alle Versuche wurden unter Argon unter Verwendung von Schlenk-
oder Handschuhbox-Techniken durchgefiihrt. Einzelheiten zu den
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Kristallstrukturen und Berechnungen befinden sich in den Hinter-
grundinformationen.

Synthese von 2: [{(OC)sMn},(u-BBr)] (1) (111 mg, 240 pmol) und
Na[BAr',] (223 mg, 240 umol) wurden in Dichlormethan (3 mL) iiber
einen Zeitraum von 5 min in einer Handschuhbox umgesetzt. Die
gelbe Losung wurde filtriert, und die fliichtigen Bestandteile wurden
im Vakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wurde mit Hexan (3 x 1mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 2 wurde als schwach gelber
Feststoff isoliert (Ausbeute: 32 mg, 11 %). IR: 7 =2127 (s), 2098 (W),
2061 cm™ (s), v(CO). BC{'H}-NMR (CD,CL): 6=1174 (m, C*,
BAr'), 125.8 (q, Ycr=273 Hz, CF;), 129.0 (q, ¥/cr=32 Hz, C*,
BAr'), 135.0 (s, C*%, BAr'), 162.1 (q, 'Jc5 =50 Hz, C', BAr'), 211.4
(s, CO), 211.6 ppm (s, CO); "B{'H}-NMR (CD,CL,): 6 =224.9 ppm
(br.s). C,H-Analyse ber. fiir C,,H;,B,F,,Mn,0, (in %): C 39.91, H
0.96; gef.: C 39.10, H 1.29.

Synthese von 4a: [{(n>-CsHs)(OC),Fe},(u-BCl)] (3a) (20 mg,
50 umol) und Na[BAr';] (44 mg, 50 umol) wurden in Dichlormethan
(0.5 mL) iiber einen Zeitraum von 5 min in einer Handschuhbox zur
Reaktion gebracht. Die rote Losung wurde filtriert, und nach der
Zugabe von Hexan (2 mL) wurde die Mischung bei —35°C iiber
Nacht gekiihlt. Die auskristallisierten schwach roten Kristalle wurden
mit Hexan gewaschen (3x1mL) und im Vakuum gerocknet. 4a
wurde als schwach roter Feststoff isoliert (Ausbeute: 21 mg, 34 %).
IR: #=2068 (s), 2048 (w), 2017 cm™* (s), v(CO). 'H-NMR (CD,Cl,):
0="17.72 (s, 8H, BArY,), 7.57 (s, 4H, BAr')), 5.27 ppm (s, 10H, CsHs);
BC{'H}-NMR (CD,CL): 6 =87.04 (s, CsHs), 117.9 (m, C*, BAr'),
125.0(q, Jer =272 Hz, CF;), 129.2 (q, Ycr = 29 Hz, C*°, BAr',), 135.2
(s, C*, BArY,), 162.2 (q, Y3 =50 Hz, C', BAr',), 205.9 ppm (s, CO);
"B{'H}-NMR (CD,Cl,): 6 =191.2 (br.s), —7.19 ppm (s, BAr',). C,H-
Analyse ber. fiir C;sH,,B,F,,Fe,0, (in %): C 44.99, H 1.81; gef.: C
45.29,H 1.15.

Synthese von 4b: [{(n’-CsH,Me)(OC),Fe},(u-BCl)] (3b) (10 mg,
25 umol) und Na[BAr"] (22 mg, 25 pmol) wurden in Dichlormethan
(3 mL) tiber einen Zeitraum von 5 min in einer Handschuhbox zur
Reaktion gebracht. Die rote Losung wurde filtriert, und alle fliichti-
gen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt. Der rote Feststoff
wurde mit Hexan (3x1mL) gewaschen und aus Dichlormethan/
Toluol (1:2) umkristallisiert. 4b wurde als schwach roter Feststoff
isoliert (Ausbeute: 21 mg, 66 % ). IR: 7 =2063 (s), 2043 (w), 2011 cm ™
(s), v(CO). '"H-NMR (CD,Cl,): 6 =7.72,7.57 (s, 12H, BAr',), 5.33 (s,
4H, CsH,Me), 5.12 (s, 4H, CsH,Me), 2.05 ppm (s, 6 H, CH,); "C{'H}-
NMR (CD,CL): 6 =12.7 (s, CH;), 84.5, 86.2 (s, CsH,Me), 117.2 (m, C*,
BATrY), 1242 (q, Ycp=272Hz, CF;), 1283 (q, Jcr=32Hz, C*,
BAr'), 135.0 (s, C*%, BAr')), 205.5 ppm (s, CO). Wegen des ungiins-
tigen Signal-Rausch-Verhiltnisses wurden keine Signale fiir die am
Bor gebundenen Kohlenstoffatome gefunden; B{'H}-NMR
(CD,CL,): 6 =193.7 (br.s), —7.20 ppm (s, BAr',). C,H-Analyse ber. fiir
C,sHy6B,F,,Fe,0, (in %): C 45.90, H 2.09; gef.: C 45.79, H 2.09.
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