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Die Reduktion von Bor-Halogen-Bindungen hat zahlreiche
Arbeitsgruppen �ber einen Zeitraum von nahezu 50 Jahren
besch ftigt. Das Ziel der Forschungsarbeiten war es, niedrig
koordinierte, radikalische oder anionische Borverbindungen
herzustellen. Die relativ leichte Synthese elektronisch ver-
wandter Carbene[1] sowie die Existenz eines stabilen, zwei-
fach koordinierten Gallidions[2] hatten bis vor kurzem die
Unzug nglichkeit eines analogen „Borylanions“ umso ver-
d chtiger erscheinen lassen. Versuche zur Reduktion von B-
X-Bindungen[3] endeten in der Regel mit Produkten, die sich
von Radikalreaktionen mit Solvensmolek�len (Wasserstoff-
abstraktion, C-O- oder C-N-Bindungsspaltung),[3j] C-H-In-
sertion[3i] oder radikalischer Homokupplung und/oder Um-
lagerung ableiten.[3a,c,j, 4] Die einfache Zweielektronenreduk-
tion der B-X-Bindung eines Monoborans, bei der keinerlei
solche Reaktionen auftreten, ist gegenw rtig auf das Borol-
system von Yamashita und Nozaki und deren Boryllithium-
bzw. Borylmagnesiumkomplexe beschr nkt.[5] Entsprechende
Studien zur Reduktion metallgebundener B-X-Einheiten
finden sich jedoch nicht in der Literatur, was auf die wohl
begr�ndete Annahme zur�ckzuf�hren ist, dass Boryl- oder
Borylenkomplexe von Cbergangsmetallen weniger stabil sind
als analoge metallfreie Halogenborane.[6] Als Erg nzung zu
den kationischen Eisenborylenkomplexen von Aldridge[7]

konnten wir k�rzlich eine Reihe erstaunlich stabiler kationi-
scher Komplexe mit M-B-Bindungen isolieren (Schema 1);[8]

entsprechende anionische Verbindungen mit borzentrierten
Liganden sind jedoch sehr selten und auf einfache Boryl-
komplexe beschr nkt.[9]

Die ersten Vertreter der mittlerweile etablierten Di-
manganborylenkomplexe [{L(OC)2Mn}2BA] (1: A=NMe2;
2 : A= tBu; a : L= h5-C5H5; b : L= h5-C5H4Me) wurden 1995
synthetisiert,[10a] und insbesondere die Aminoborylenkom-
plexe zeichnen sich durch eine beispiellose Stabilit t und
unbegrenzte Lagerf higkeit unter Normalbedingungen aus
(Schema 2).[10] Die entsprechenden Chlorborylenkomplexe 3
(A=Cl), hergestellt aus den Aminoborylenspezies durch
Reaktion mit wasserfreiem HCl, waren deutlich weniger
stabil, aber kurzzeitig an Luft handhabbar.[10b] Die Amino-

borylene 1 reagieren lediglich mit starken S uren glatt, und
die Verbindungen 3 konnten mit einer Reihe verschiedener
Nucleophile umgesetzt werden, w hrend der schwieriger zu-
g ngliche Komplex 2 a bereits mit dem schw cheren Nuc-
leophil PCy3 zu dem terminalen Borylenkomplex [(h5-
C5H5)(OC)2Mn=BtBu] (4) reagiert.[10g] Die ausgepr gte Sta-
bilit t der Chlorborylene 3 ließ uns vermuten, dass die che-
mische Reduktion stabile anionische Spezies liefern kNnnte.

Das R�hren einer Mischung von Lithiumsand in großem
Cberschuss und 3a in 1,2-Dimethoxyethan (DME), zun chst

Schema 2. Oben: ausgew�hlte bekannte (1–3) und neue (6b) Diman-
ganborylenkomplexe. Unten: Synthese des anionischen Komplexes 5b.

Schema 1. Ausgew�hlte kationische Komplexe mit Metall-Bor-Bindun-
gen. A=Amino, Aryl; R=H, Me; X=3,5-(CF3)2C6H3 (Ar

F), C6F5;
Fc=Ferrocenyl; Mes=2,4,6-Trimethylphenyl.
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bei�10 8C und dann bei RT, f�hrte zu einer Verschiebung des
11B-NMR-Signals von d = 134 nach 195 ppm. Nach Filtration
�ber Kieselgur und Entfernen des LNsungsmittels wurde das
verbleibende, schwach gef rbte Pl mit Hexan �berschichtet
und zur Kristallisation bei �30 8C in einer Glovebox gelagert.
Durch Dekantieren des LNsungsmittels wurde 5b, welches
das neue 11B-NMR-Signal in C6D6-LNsung zeigte, in Form
weißer Kristalle erhalten. Die im Vergleich zu dem Chlor-
borylenkomplex 3b schwache F rbung und schlechte LNs-
lichkeit von 5b deuten auf das Vorliegen einer ionischen
Verbindung hin. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt Signale f�r
drei Qquivalente DME, und die Aufspaltung der weiteren
Resonanzen in den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren belegt
eine einheitliche Umgebung f�r die h5-C5H4Me-Ringe sowie
die Carbonylliganden. Das IR-Spektrum von 5b zeigt drei
Banden bei ñ = 1911, 1881 und 1831 cm�1 (letztere mit einer
schwachen Schulter), die gegen�ber den Banden von 3b (ñ =

1969, 1941, 1912 cm�1) zu deutlich niedrigeren Frequenzen
verschoben sind.

Die ausgepr gte Tieffeldverschiebung des 11B-NMR-Si-
gnals (3b : d = 134 ppm, 5b : d = 195 ppm) ist ermutigend, da
Yamashita und Nozaki bei der Reduktion ihres Diaminobo-
rols einen  hnlichen Effekt beobachteten (d = 19 ppm f�r B-
Br und 45 ppm f�r B-Li).[5a] Außerdem sind derart stark ent-
schirmte Resonanzen typisch f�r M-B-M-Einheiten, in denen
die zweifach koordinierten Borzentren ausschließlich an
Metalle gebunden sind. Qhnlich tieffeldverschobene 11B-
NMR-Signale wurden f�r die kationischen Komplexe
[{(OC)5Mn}2(m-B)][BArF4] (d = 224.9 ppm), [{(h5-
C5H5)(OC)2Fe}2(m-B)][BArF4] (d = 191.2 ppm), [{(h5-
C5H4Me)(OC)2Fe}2(m-B)][BArF4] (d = 193.7 ppm)[8c] sowie
f�r den Silylborylenkomplex [(OC)5Cr=BSi(SiMe3)3] (d =

204.3 ppm) und den Metallborylenkomplex [{(h5-
C5Me5)(OC)2Fe�B=Cr(CO)4] (d = 204.6 ppm)[11] gefunden.

Aus der 1H-NMR-spektroskopisch belegten Anwesenheit
von drei DME-Molek�len wurde f�r das Lithiumkation eine
Koordinationszahl von 6 sowie eine Trennung vom Gegenion
abgeleitet. Auf der Grundlage aller experimentellen Daten
kann 5b als das Salz [{(h5-C5H4Me)(OC)2Mn}2B]

� [Li(dme)3]
+

beschrieben werden (Schema 2).
Die RNntgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 5b

zeigte ein anionisches Mn2B-Fragment, das – anders als im
Fall des Borylanions auf Borolbasis – vom Gegenion (hier
[Li(dme)3]

+) getrennt vorliegt (Abbildung 1).[5a] 5b kristalli-

siert in der triklinen Gruppe P1̄ in Form farbloser BlNcke. In
der kristallographisch asymmetrischen Einheit wurden ein
ganzes C2-symmetrisches Anion sowie zwei getrennte Mole-
k�lh lften gefunden, deren Boratome auf Inversionszentren
liegen (Hinweis auf C2h-Symmetrie). Da die Kristallsymme-
trie in den Molek�lh lften eine perfekt lineare Mn-B-Mn-
Einheit vorgibt, wird die Diskussion der geometrischen Pa-
rameter auf das C2-symmetrische Anion beschr nkt.

Die Mn-B-Mn-Einheit ist nahezu linear (176.18), und die
[(h5-C5H4Me)(OC)2Mn]-Einheiten sind um 147.58 gegenein-
ander verdreht. Die kleinen Mn-B-Abst nde (1.8812(14) und
1.8809(14) U) stimmen mit dem verwandten terminalen Bo-
rylenkomplex 4 (1.810(1) U) �berein und sind deutlich ge-
ringer als in der Vorstufe 3b (1.976(9)–2.039(11) U).[10h] Dies
deutet auf zwei Borylen- hnliche Mn-B-Bindungen hin, die
denen in der kationischen Spezies [{(h5-C5H4Me)-
(OC)2Fe}2B]

+ vergleichbar sind.[8c]

Um die Nucleophilie des Borzentrums von 5b zu pr�fen,
wurde ein Cberschuss an Iodmethan zu einer LNsung des
Anions in DME gegeben, was zu einem Farbumschlag nach
Dunkelrot f�hrte. NachAbtrennung von LiI wurden aus einer
HexanlNsung rote Kristalle des Methylborylens 6b erhalten,
dessen NMR-Spektren die erwarteten Signale f�r die borge-
bundene Methylgruppe aufwiesen (d(1H)= 2.05 ppm und d =

(13C{1H})25.8 ppm, breit). Eine RNntgenstrukturanalyse be-
legte, dass es sich bei 6b um ein Methylanalogon der tBu-
Borylenkomplexe 2a,b handelt.[10a] Die Struktur von 6 b ent-
spricht grunds tzlich derjenigen von 2a (Abbildung 2),

jedoch sind die B-Mn- und B-C-Abst nde etwas kleiner (6 b :
B1-Mn1 2.000(3), B1-Mn2 1.989(3), B1-C5 1.567(4); 2a : B1-
Mn1 2.029(2), B1-Mn2 2.031(2), B1-C 1.610(2)). Damit ist 6b
nach den verbr�ckten Derivaten 2a,b[10a] und dem terminalen
Borylen 4[10g] der vierte bekannte Alkylborylenkomplex und
der erste Komplex dieser Art mit einer Methylgruppe.

Aufgrund der linearen Koordination des Boratoms in 5b
sowie seiner erheblichen sterischen Abschirmung kann man
davon ausgehen, dass dieses Anion deutlich weniger nucleo-
phil ist als die Spezies, die Yamashita und Nozaki beschrie-
ben.[5] Die Reaktion von 5b mit MeI belegt jedoch eine ge-
wisse Nucleophilie des Borzentrums. Der Aufbau unge-
wNhnlicher Borylenspezies durch einen einfachen nucleo-

Abbildung 1. Struktur des Anions [{(h5-C5H4Me)(OC)2Mn}2B]
� aus 5b.

Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [G] und -winkel [8]: B1-Mn1 1.8812(14),
B1-Mn2 1.8809(14); Mn1-B1-Mn2 176.11(9).

Abbildung 2. Molek=lstruktur von 6b. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [G]
und -winkel [8]: B1-Mn1 2.000(3), B1-Mn2 1.989(3), B1-C5 1.567(4);
Mn1-B1-Mn2 88.74(11).
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philen Angriff des Borzentrums ist zurzeit Gegenstand un-
serer Untersuchungen.

Experimentelles
5b: Ein Schlenk-Rohr wurde mit Lithium (105 mg, 15.1 mmol) und
3b (480 mg, 1.13 mmol) bef�llt und auf ca. �30 8C gek�hlt, bevor
unter starkemR�hrenDME (30 mL) zugegeben wurde. Das Gemisch
wurde �ber Nacht ger�hrt und danach �ber Kieselgur filtriert. Nach
Entfernen der fl�chtigen Bestandteile unter reduziertem Druck wird
ein hellorangefarbenes Pl erhalten, das in der Glovebox mit dem
dreifachen Volumen Hexan �berschichtet und �ber Nacht bei �30 8C
gelagert wurde. Nach Entfernen des Cberstands mit einer Pasteur-
Pipette erhielt man 5b in Form weißer Kristalle, die gr�ndlich ge-
trocknet wurden (Ausbeute 540 mg; 72%). 1H-NMR (25 8C, C6D6):
d = 4.89 (s, 4H, CH), 4.80 (s, 4H, CH), 3.24 (s, 18H, OCH3), 3.15 (s,
12H, CH2), 2.27 ppm (s, 6H, CCH3).

13C{1H}-NMR (25 8C, C6D6): d =

232.9 (CO), 99.1 (CCH3), 83.1 (CH), 81.2 (CH), 70.8 (CH2), 59.0
(OCH3), 14.9 ppm (CCH3).

11B-NMR (25 8C, C6D6): d = 195.3 ppm.
7Li-NMR (25 8C, C6D6): d =�1.83 ppm. IR (DME): ñ1911 (br), 1881
(s), 1831 (br, sh) cm�1.

6b: Zu einer ger�hrten LNsung von 5b (50 mg, 0.075 mmol) in
DME (5 mL) wurde Iodmethan (13 mg, 5.6 mL, 0.090 mmol) gegeben.
Die Farbe vertiefte sich nach Rot, und die fl�chtigen Bestandteile
wurden nach 1 h entfernt. Der R�ckstand wurdemit Hexan extrahiert
und durch Kieselgur filtriert. Nach Einengen im Vakuum wurde das
Filtrat in einem offenen Gef ß in der Glovebox bei �30 8C gelagert.
Nach Entfernen des Cberstands mit einer Pasteurpipette und
Trocknen des R�ckstands erhielt man 6b in Form roter Kristalle
(Ausbeute 11 mg; 36%). 1H-NMR (25 8C, C6D6): d = 4.17 (d, JHH =

2.0 Hz, 4H, CH), 4.11 (d, JHH = 2.0 Hz, 4H, CH), 2.05 (s, 3H, BCH3),
1.91 (s, 6H, CCH3) ppm. 13C{1H}-NMR (25 8C, C6D6): d 228.6 (CO),
101.3 (CCH3), 84.1 (CH), 83.4 (br, CH), 25.8 (br, BCH3) 12.0 ppm
(CCH3).

11B-NMR (25 8C, C6D6): d = 158.4 ppm. C,H-Analyse (%)
ber. f�r C17H17BMn2O4: C 50.29, H 4.22; gef.: C 50.46, H 4.07.

Die Kristalldaten f�r 5b und 6b wurden auf einem x8apex-
Diffraktometer mit CCD-Fl chenz hler und Mehrschichtspiegel mit
monochromatisierter MoKa-Strahlung erhalten. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden gelNst, mit dem SHELX-Softwarepaket (G.
Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 2008, 64, 112–122) verfeinert und
durch Fourier-Techniken erweitert. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf
idealisierten Positionen in die Strukturfaktorberechnungen einbezo-
gen.

Kristalldaten f�r 5b : C28H44BLiMn2O10, Mr= 668.26, farbloser
Block, 0.30 W 0.25 W 0.15 mm3, triklin, Raumgruppe P1̄, a= 9.1624(4),
b= 18.5299(7), c= 20.5143(9) U, a = 108.663(2), b = 96.256(2), g =
94.629(2)8, V= 3255.3(2) U3, Z= 4, 1ber. = 1.364 gcm�3, m =

0.826 mm�1, F(000)= 1400, T= 100(2) K, R1 = 0.0491, wR2 = 0.0791,
19695 unabh ngige Reflexe [2s� 64.328] und 776 Parameter.

Kristalldaten f�r 6b : C17H17BMn2O4, Mr= 406.00, rotes Pl tt-
chen, 0.04W 0.14W 0.19 mm3, orthorhombisch, Raumgruppe P212121,
a= 9.1760(4), b= 12.0603(5), c= 14.9120(5) U, V= 1650.24(11) U3,
Z= 4, 1ber. = 1.634 gcm�3, m = 1.547 mm�1, F(000)= 824, T=
100(2) K, R1 = 0.0505, wR2 = 0.1191, 6408 unabh ngige Reflexe [2q�
69.28] und 221 Parameter.

CCDC-685485 und -685486 enthalten die ausf�hrlichen kristal-
lographischen Daten zu dieser VerNffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh ltlich.
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