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Im sich rasch entwickelnden Feld der terminalen Borylen-
komplexe beginnen sich erste faszinierende Reaktivit�ts-
muster abzuzeichnen, die stark von der partiellen oder voll-
st�ndigen Spaltung der M=B-Bindung gepr�gt sind.[1] Von
Bedeutung ist hier der Befund, dass terminale Gruppe-VI-
Aminoborylenkomplexe die Boryleneinheit auf andere
)bergangsmetalle *bertragen, was maßgeblich zur Synthese
neuer Borylenkomplexe beigetragen hat.[2] Vor kurzem be-
richteten wir *ber die Synthese von Aminoborirenen, die
durch einen �hnlichen Transfer von Gruppe-VI-Borylenen
auf Alkine erhalten wurden.[3] 2007 beschrieben Aldridge
et al. die spektakul�re Insertion von Carbodiimiden in die
M=B- und die (gew3hnlicherweise unreaktive) N=B-Bindung
eines kationischen terminalen Aminoborylenkomplexes,
welche die Bindungsverh�ltnisse am Boratom von Grund auf
ver�nderte.[4] Wegen ihrer Bereitschaft zu Metathesereak-
tionen etwa mit Ph3PS

[5] bietet sich dar*ber hinaus ein Ver-
gleich zwischen terminalen Borylen- und Carbenkomplexen
an. Im Fall von Benzophenon oder Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC) wurden dabei Intermediate mit Vierringen beobach-
tet, die regioselektiv unter Addition des elektronegativeren
Elements der C=N- bzw. C=O- an die M=B-Bindung gebildet
wurden und somit auf eine schrittweise Metathese unter
[2+2]-Cycloaddition hinweisen.[6]

Nach der Entdeckung des leichten Transfers von Gruppe-
VI-Borylenen auf Alkine untersuchten wir entsprechende
Reaktionen mit Olefinen, von denen wir annahmen, dass sie
schwieriger zu funktionalisieren sind. Zus�tzlich zur gerin-
geren Reaktivit�t der C=C-Bindung w*rde als Produkt eines
einfachen Borylentransfers außerdem ein ges�ttigter BCC-
Dreiring entstehen, der nicht wie die Borirene durch ein
aromatisches System mit zwei p-Elektronen stabilisiert ist.
Wir haben jetzt die Reaktivit�t von [(OC)5Cr=BN(SiMe3)2]

(1)[7] gegen*ber nichtaktivierten Olefinen untersucht und
berichten hier *ber die erste selektive Insertion einer Bory-
leneinheit in eine C-H-Bindung.

Nach der Bestrahlung von 1 in Gegenwart eines )ber-
schusses an 3,3-Dimethyl-1-buten in THF bei Raumtempe-
ratur wurden zwei schlecht aufgel3ste 11B{1H}-NMR-Signale
�hnlicher Verschiebung bei d = 46.7 und 43.5 ppm beobach-
tet, die im Vergleich zu dem Signal von 1 (d = 92.1 ppm)
deutlich hochfeldverschoben sind. Nach 40 h Bestrahlung war
die Ausgangsverbindung nahezu vollst�ndig verbraucht, und
die NMR-spektroskopische Untersuchung des nach der
Aufarbeitung erhaltenen roten Els wies auf das Vorliegen der
beiden Verbindungen 2 und 3 im Verh�ltnis 1:3 hin. Das 1H-
NMR-Spektrum von 2 zeigte im olefinischen Bereich nur
Signale f*r zwei Protonen, n�mlich ein Dublett bei d = 6.64
(3JH,H = 17.1 Hz) und ein Dublett von Dubletts bei d =

6.23 ppm (3JH,H = 17.1 und 6.9 Hz), die gegen*ber den drei
olefinischen Protonen des Ausgangsolefins (d = 5.83 und
4.93 ppm) nur leicht tieffeldverschoben waren. Das uner-
wartete Kopplungsmuster des a-olefinischen Protons (d =

6.23 ppm) erkl�rt sich in )bereinstimmung mit trans-Sty-
ryl(diisopropyl)aminoboran (3J= 17.4 Hz)[8] durch eine 3J-
Kopplung zu einem borgebundenen Proton, die zu dem be-
obachteten Dublett von Dubletts f*hrt. Ein Signal f*r das
borgebundene Proton konnte im 1H-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur nicht beobachtet werden, jedoch zeigten
Tieftemperatur-NMR-Experimente in [D8]Toluol bei �50 8C
ein breites Singulett bei d = 5.47 ppm. Im 13C{1H}-NMR-
Spektrum von 2 wurde ein breites Singulett f*r das borge-
bundene Kohlenstoffatom bei dC = 128.5 ppm gefunden.

Im 1H-NMR-Spektrum von 3 beobachtet man ein �hnliches
Kopplungsmuster wie f*r 2, d.h. ein Dublett bei dH=4.91
(3JH,H=15.4 Hz) sowie ein Dublett von Dubletts bei d=

3.72 ppm (3JH,H=15.4 und 4.5 Hz), wobei die Signale gegen*ber
den Resonanzen f*r 2 etwas hochfeldverschoben sind. Die zu-
letzt genannten Signale zeigten im HMBC-NMR-Experiment
eine langreichweitige 1H-13C-Kopplung zum Kohlenstoffatom
eines CO-Liganden, was auf eine Koordination der C=C-Bin-
dung an das Chromfragment hinweist. Auf der Grundlage der
NMR-Daten kann 3 daher die Struktur [(OC)4Cr{(H3C)3CHC=

CHBHN(SiMe3)2}] zugewiesen werden (Schema 1). Weiter-
hin deutet ein breites Singulett bei d =�10.62 ppm (Halb-
wertsbreite 87.5 Hz) im 1H-NMR-Spektrum auf die Anwe-
senheit eines hydridischen Wasserstoffatoms hin, und das 1H-
{11B}-NMR-Spektrum zeigt einen sch�rferen Peak (Halb-
wertsbreite 17.5 Hz) f*r dieselbe Resonanz, was mit dem
Vorliegen einer Cr-H-B-Br*cke in L3sung *bereinstimmt.[9]

Eine COSY-Korrelation zwischen diesem Signal und dem
Signal eines olefinischen Protons liefert einen weiteren Beleg
f*r die vorgeschlagene Konstitution der Verbindung 3.
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Wiederholte Kristallisation des Rohprodukts aus Hexan
bei �60 8C und Entfernen von verbliebenem 1 lieferte 3 in
Form roter Einkristalle, die f*r eine R3ntgenstrukturanalyse
geeignet waren.[10] Das d*nne monokline Pl�ttchen von 3
zeigte ein sehr gutes Brechungsmuster bis 2q = 628, sodass die
Positionen der borgebundenen und olefinischen Wasser-
stoffatome frei verfeinert werden konnten. Somit konnten die
Struktur�nderungen der Vinylaminoboraneinheit, die durch
Koordination an das Chromcarbonylfragment hervorgerufen
werden, im Detail untersucht werden.

Die Molek*lstruktur von 3 best�tigt die Beschreibung als
formalen Chrom(0)-Olefinkomplex mit einer schwachen
Koordination der B-H-Bindung (Abbildung 1). Die N=B�C=

C-Kette weicht mit einem Diederwinkel von 134.68 stark von
der Planarit�t ab. Daraus gelangt die C=C-Bindung eine Po-
sition, in der sie Elektronendichte mit dem Metall austau-
schen kann. Gleichzeitig befindet sich das Wasserstoffatom
H1 am Borzentrum in trans-Stellung zu der Carbonylgruppe
C1-O1. Die C5-C6-Bindungsl�nge von 1.3723(17) K in 3 ist
vergleichbar zu dem Wert des kationischen Olefinkomplexes
[(h5-C5Me5)Fe(CO)2(H2C=CHtBu)]+ von Aldridge et al.
(1.393(9) K).[11] Der C5-B1-Abstand liegt mit 1.5482(18) K im

erwarteten Bereich f*r C-B-Einfachbindungen und wird er-
staunlicherweise nicht von der Bildung der Cr-H-B-Br*cke
beeinflusst. Somit stimmt dieser Abstand auch gut mit dem
Wert *berein, den Schmid et al. f*r den Vinylborankomplex
[(OC)4Fe{H2C=CHBCH3N(CH3)2}] (4) berichteten, in dem
das Boratom vomMetallzentrum weg gerichtet ist.[12] Die B1-
N1-Bindung liegt mit 1.4034(16) K ebenfalls im Bereich von
B=N-Bindungen (z.B. 4, 1.416(14) K). Die kleinen Cr1-B1-
(2.2996(13) K) und Cr1-H1-Abst�nde (1.764(15) K) st*tzen
zusammen mit den 1H-NMR-Daten das Auftreten einer B-H-
s-Bindung zu dem Metallzentrum. Die Struktur des H-B-C=

C-Fragments erinnert insgesamt an einen verzerrten cis-Bu-
tadien-Liganden, wobei die B-C-Einheit jedoch nicht an der
Bindung beteiligt zu sein scheint.

Die experimentellen Befunde zu Verbindung 3 wurden
durch DFT-Rechnungen sehr gut reproduziert.[13] Die be-
rechneten NMR-spektroskopischen Verschiebungen der B-
H-Einheit sind nahezu identisch mit den experimentellen
Werten (d(11B)= 43.4 ppm; d(1H)=�10.6 ppm). Vor allem
die Konformation und Bindungsl�ngen der Vinylborankette
wurden mit hoher Genauigkeit wiedergegeben. Ein Vergleich
der berechneten Struktur des Borans 2mit der des Komplexes
3 zeigt eine marginale Verk*rzung der N=B- und B-C-Bin-
dungen sowie eine st�rkere Aufweitung der B-H- und C=C-
Bindungen (2 : 1.199 K und 1.347 K; 3 : 1.257 K und 1.373 K).
Der offensichtlichste Unterschied ergibt sich aus der Mnde-
rung des N=B�C=C-Diederwinkels von 1808 in dem freien
Boran auf 134.68 in 3, wodurch eine Ausrichtung der H-B-C=

C-Einheit auf die freie Koordinationsstelle des {Cr(CO)4}-
Fragments erm3glicht wird. Die Koordination des Vinylbo-
rans *ber die C=C- und B-H-Bindung spiegelt sich in den
relativ hohen Werten f*r die Wiberg-Bindungsindices wider
(WBI; Cr···B: 0.23; Cr···H: 0.15; Cr···C5: 0.19; Cr···C6: 0.19).
Im Unterschied zu der merklichen Wechselwirkung des bor-
gebundenen Wasserstoffs mit dem Chromatom, kann die
Wechselwirkung der beiden olefinischen Protonen mit dem
Metallzentrum vernachl�ssigt werden (WBI= 0.0).

Der Komplex 3 erwies sich als sehr empfindlich gegen
Luft und Feuchtigkeit, konnte jedoch im festen Zustand unter
Argon bei �35 8C monatelang ohne Zersetzung gelagert
werden.

Das nichtkoordinierte Vinylboran 2 wurde gem�ß
Schema 2 analysenrein aus der Mischung von 2 und 3 erhal-
ten. Die Zugabe von zwei Mquivalenten PCy3 f*hrte zur
Freisetzung des Borans und Bildung von [Cr(CO)4(PCy3)2]
(5), das ein charakteristisches 31P-NMR-Signal bei d =

69.4 ppm zeigt.[14] Das Vinylboran 2 wurde als farblose, luft-
und feuchtigkeitsempfindliche Fl*ssigkeit isoliert, die unter
Argon bei Raumtemperatur mehrere Wochen unzersetzt ge-
lagert werden konnte.

Es sollte erw�hnt werden, dass die Insertion eines Bory-
lenliganden in eine C-H-Bindung von Dichlormethan bereits

Schema 1. Synthese der Vinylaminoborane 2 und 3 durch photochemi-
sche Boryleninsertion.

Abbildung 1. Molek)lstruktur von 3 (ohne Wasserstoffatome; Schwin-
gungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgew5hlte
Bindungsl5ngen [E] und -winkel [8]: N1-B1 1.4034(16), B1-H1
1.197(15), H1-Cr1 1.764(15), B1-Cr1 2.2995(13), B1-C5 1.5482(18),
C5-C6 1.3723(17); N1-B1-C5 131.54(11).

Schema 2. Zugabe von 2 Hquivalenten PCy3 zu einer Mischung von 2
und 3.
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von Aldridge bei der Reaktion des kationischen Borylen-
komplexes [(h5-C5Me5)Fe(CO)2(BMes)][BArF4] mit neutra-
len Liganden angenommen wurde. Das dabei vermutete
Produkt [{Mes(Cl2CH)B(m-H)}2] konnte jedoch nicht zwei-
felsfrei charakterisiert werden (Mes= 2,4,6-Me3C6H2; ArF =

3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl).[11] Die selektive Aktivierung
olefinischer C-H-Bindungen unter milden Bedingungen ist
ein begehrtes Ziel der organischen Synthese, da auf diesem
Weg hochwertige Verbindungen aus einfachen, wenig funk-
tionalisierten Vorstufen erhalten werden k3nnen. Die hier
vorgestellte Reaktion liefert ein einziges Regioisomer eines
a-olefinischen Borans ausgehend von einem nichtaktivierten
Olefin. Die Suzuki-Miyaura-Reaktion, die urspr*nglich auf
die palladiumvermittelte Kupplung von Arylboranen und
organischen Halogenverbindungen zur*ckgeht, konnte in
j*ngerer Zeit mit einigem Erfolg auf Alkyl- und Alkenylbo-
rane sowie Borons�uren und Borate angewendet werden.[15,16]

W�hrend gegenw�rtig die aufw�ndige Synthese der Vorstufe
1 die hier vorgestellte Reaktion als eine wenig praktikable
Route zu a-olefinischen Boranen f*r den Einsatz in der
Suzuki-Miyaura-Kupplung erscheinen l�sst, so ist doch die C-
H-Aktivierung durch einen Borylenkomplex pr�zedenzlos
und k3nnte als Grundlage f*r alternative Synthesen bory-
lierter organischer Verbindungen dienen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in einer Argonatmosph�re entweder in
Schlenk-Gef�ßen oder in einem Handschuhkasten ausgef*hrt. Der
Komplex 1wurde gem�ß Lit.[7] hergestellt. Bestrahlungsexperimente
wurden in einem 150-mL-Schlenk-Rohr mit Quarzglask*hler und
einer Hg-Tauchlampe (125 W) durchgef*hrt.

3 : Eine blassgelbe L3sung von 1 (580 mg, 1.60 mmol) und 3,3-
Dimethyl-1-buten (560 mg, 6.65 mmol) in THF (10 mL) wurde 40 h
bei Raumtemperatur bestrahlt. Nach Entfernen aller fl*chtigen Be-
standteile im Vakuum wurde der braune R*ckstand mit Hexan ex-
trahiert (2 Q 5 mL). Die dunkle Suspension wurde zentrifugiert, und
die Hexanl3sung vom schwarzen Feststoff abgetrennt und bei �60 8C
*ber Nacht aufbewahrt. Nach Abtrennen von 1 in kristalliner Form
(105 mg) wurde die Mutterlauge drei weitere Tage bei �60 8C gela-
gert, was 3 (126 mg, 20%) in Form roter Kristalle lieferte. 1H-NMR
(500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d = 4.91 (d, 3JH,H = 15.4 Hz (trans),
1H), 3.72 (dd, 3JH,H = 15.4 Hz, 3J= 4.5 Hz, 1H), 0.97 (s, 9H), 0.18 ppm
(s, 18H); 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, C6D6, 25 8C): d = 222.3 (s, CO),
219.5 (s, CO),121.2 (s,=CHtBu), 30.2 (s, -C(CH3)3), 29.4 (s, -C(CH3)3),
3.6 ppm (s, -N(Si(CH3)3)2);

11B{1H}-NMR (125.8 MHz, C6D6, 25 8C):
d = 43.5 ppm (s).
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