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Das Verst�ndnis der Reaktionsverl�ufe katalysierter Bory-
lierungen, einschließlich der allgegenw�rtigen katalytischen
Hydroborierungsreaktionen[1] und der bemerkenswerten, erst
vor einigen Jahren entdeckten Borylierung nichtaktivierter
Arene und Alkane,[2] ist elementar mit dem Begriff des s-
Boran-Liganden verbunden. Bedenkt man die zentrale Be-
deutung der s-Boran-Liganden in diesen Prozessen, ist es
erstaunlich, dass Beispiele f�r isolierte �bergangsmetall-
komplexe mit unverbr�ckten s-Boran-Liganden immer noch
relativ selten sind.

Hartwig,[3] Sabo-Etienne[4] und andere[5] haben sich lange
Zeit mit diesem Problem auseinandergesetzt, wobei sie eine
Reihe von s-Boran/Borat-Komplexen aus h�ufig verwende-
ten Boranen (meist Borabicyclononan, Pinakol- oder Cate-
cholboran) herstellten. In vielen F�llen liegt die Metall-Li-
gand-Wechselwirkung in einem gewissen Bindungskontinu-
um, das verschiedene geringf�gig voneinander abweichende
Bindungssituationen umfasst (z.B. A–C, Abbildung 1). Die
wahre Natur dieser Bindung l�sst sich oft nur schwer zwei-
felsfrei bestimmen und erfordert aufw�ndige spektroskopi-
sche, kristallographische und rechnerische Verfahren.

Einen neuen und eleganten Ansatz w�hlten jetzt Sabo-
Etienne und Mitarbeiter bei Untersuchungen zur Chemie der
Dihydroborane, die wegen ihrer zwei B-H-Bindungen po-
tenziell bessere Liganden f�r �bergangsmetalle sind als
Monohydroborane. Dabei stellten sie den ersten Komplex mit
einem ungew�hnlichen Bis(s-boran)-Liganden her (D in
Abbildung 1).[6] Der Ruthenium(II)-Komplex [RuH2(h :h2-
H2BMes)(PCy3)2] (2, Schema 1) konnte durch Umsetzung

von [RuH2(h2-H2)2(PCy3)2] (1) mit H2BMes unter gleichzei-
tiger Wasserstoffentwicklung hergestellt werden. Auf �hnli-
che Weise wurde 2 aus [RuHCl(h2-H2)(PCy3)2] (3) und Li-
[H3BMes] unter Abspaltung von LiCl erhalten.

Erst k�rzlich ver�ffentlichten Sabo-Etienne und Mitar-
beiter nun die Umsetzung von 3 mit Mesitylboran.[7] Unter
Vermeidung einer Salzeliminierung, wie oben bei der Syn-
these von 2 beschrieben, bleibt der Chloroligand erhalten,
und im Vakuum werden unter Bildung des Borylenkomplexes
[RuHCl(=BMes)(PCy3)2] (4) zwei �quivalente Wasserstoff

Abbildung 1. Wechselwirkungen von Hydroboran-Liganden mit �ber-
gangsmetallen.

Schema 1. Reaktionen von s-Dihydrogen-Komplexen des Rutheniums
mit Mesitylboran. Cy = Cyclohexyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.
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freigesetzt. Nach Umsetzung einer L�sung von 4 mit Was-
serstoffgas verschwinden die typischen Signale von 4 im 31P-
NMR-Spektrum und werden durch die des unsymmetrischen
Mesitylboranaddukts 5 und des wasserstoffreichen Komple-
xes 6 ersetzt. Diese Befunde wurden auf das Vorliegen eines
Gleichgewichts zwischen den Komplexen 4, 5 und 6 zur�ck-
gef�hrt, das durch Anlegen eines Vakuums bzw. Wasser-
stoffdrucks zur linken (!4) bzw. rechten Seite (!6) ver-
schoben werden kann.

Gegen�ber den 11B-NMR-Signalen der Bis(s-boran)-
Komplexe 2 (d = 58 ppm) und 5 (d = 73 ppm) sowie der
Ausgangsverbindung Mesitylboran (d = 22 ppm)[6] ist das Si-
gnal von 4 stark tieffeldverschoben (d = 106 ppm).[7] Im 1H-
NMR-Spektrum vereinfacht sich das Triplett f�r den hydri-
dischen Wasserstoff bei d =�14.9 ppm unter 31P-Entkopp-
lung zu einem Singulett, allerdings wird das Signal auch bei
Breitband-11B-Entkopplung nicht deutlich sch�rfer. Diese
Daten, zusammen mit der Beobachtung eines sehr kleinen
Ru-B-Abstands (1.780(4) �), belegen �berzeugend das Vor-
liegen einer Borylen-Bindung, w�hrend der Hydridligand
r�ntgenkristallographisch nicht bestimmt werden konnte.
Weitere Hinweise auf eine Borylen-Bindung in 4 liefern
dichtefunktionaltheoretische und Natural-Bond-Orbital-
Analysen, die ebenfalls große B-H-Abst�nde zeigen.

Diese Reaktion ist bemerkenswert, da sowohl die Was-
serstoffabspaltung als auch die Rekombination bei Raum-
temperatur ablaufen. Somit erinnert der Komplex 4 an ein
„frustriertes Lewis-Paar“ und damit an eine Klasse von Ver-
bindungen, die wegen ihrer F�higkeit zur Wasserstoffspei-
cherung gegenw�rtig großes Interesse finden.[8,9] Die hohen
Herstellungskosten und die hohe molekulare Masse dieses
einzigartigen Systems schließen eine Anwendung als Was-
serstoffspeicher aus, allerdings ist eine �berraschend einfache
und reversible Wasserstoffaktivierung m�glich.

Vom Standpunkt der �bergangsmetall-Bor-Chemie aus
betrachtet ist die von Sabo-Etienne und Mitarbeitern entwi-
ckelte Dehydrierung ein vielversprechender Weg zu neuen
�bergangsmetallborylen-Komplexen.[10] Die gegenw�rtigen
Strategien zur Synthese terminaler Borylenkomplexe umfas-
sen die Salzeliminierung von Halogenboranen und anioni-
schen �bergangsmetallkomplexen (Mn, Cr, Mo, W), Halo-
genid-Abspaltung (Fe, Pt) und Borylen-Transfer von Gruppe-
6-Borylen-Komplexen (V, Cr, Ir) (Abbildung 2). Terminale
Arylborylenkomplexe waren bisher nur �ber Halogenid-
Abspaltung zug�nglich und auf kationische Beispiele von
Eisen[11] und Platin[12] beschr�nkt.

Was seine m�gliche Reaktivit�t angeht, bietet sich ein
Vergleich des neuen Rutheniumborylen-Komplexes mit den
Metathesekatalysatoren vom Grubbs-Typ[13] an, und erste
Beispiele f�r Metathesereaktionen von Borylenkomplexen
steigern die Erwartungen in dieser Hinsicht. So zeigten Bo-
rylenliganden mit reaktiveren C=E- (E = O, NR), P=E- und
As=E-Bindungen (E = O, S)[14] bereits Metathesereaktionen,
die jenen von Carbenliganden �hneln. Eine C=C-Bindungs-
metathese mit einem Borylenkomplex wurde jedoch bislang
noch nicht beschrieben. Somit kann man von 4 eine interes-
sante Erweiterung der bereits jetzt großen Bandbreite an
Metathese- und Transferreaktionen der Borylenkomplexe
erwarten.

Die Befunde von Sabo-Etienne und Mitarbeitern k�nnen
sich auf viele Bereiche der chemischen Forschung auswirken:
So werden �bergangsmetallchemiker hier ein Bor-Analogon
zur klassischen Familie der Grubbs-Metathesekatalysatoren
sehen, aus der Perspektive der Wasserstoffspeicherung wurde
ein mildes und reversibles System zur H2-Aktivierung vor-
gestellt und aus Sicht der Borchemiker wurde eine interes-
sante neue Route zu Borylenkomplexen entwickelt – letzteres
belegt durch die Synthese des ersten neutralen terminalen
Borylenkomplexes eines Metalls der Gruppe 8. Kurz gesagt,
es handelt sich um eine faszinierende Entdeckung, die viele
Bereiche der Chemie ber�hrt. Man kann sich auf weitere
Arbeiten freuen, die sich der Reaktivit�t des neuen Bory-
lenkomplexes widmen und die Variationsm�glichkeiten der
Reaktion in Bezug auf das Boran und/oder das Metall aus-
loten werden.
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