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Die Borchemie wurde lange Zeit von polyedrischen Bora-
nen, Borhydriden und anorganischen Boranen dominiert.[1]

Die Einf�hrung der Carbaborane (oder Carborane) hat diese
Situation erheblich ver�ndert, und Borverbindungen werden
seitdem von Organikern und Anorganikern gleichermaßen
mit großem Erfolg angewendet. Carbaborane sind vielseitige
Verbindungen, deren Strukturen sich haupts�chlich in Bezug
auf die Kohlenstoff-Fragmente in einem weiten Bereich ver-
�ndern lassen.[2] Diese Cluster bilden sehr stabile konjugierte
Ger�ste, die Elektronen gut delokalisieren k�nnen. K�rzlich
standen sie wegen ihrer Verwendung als sehr schwach koor-
dinierende Anionen[2c] und als Bausteine f�r eine Reihe von
Ligandenstrukturen[2d–g] im Blickpunkt. Desweiteren wurde
der Anwendung von Borliganden, und besonders den ver-
schiedenen Bindungsformen niederkoordinierter Borspezies,
viel Aufmerksamkeit geschenkt.[3] In der organischen Syn-
these werden die katalytische aromatische Borylierung und
die Hydroborierung (formal die Addition eines Wasserstoff-
atoms und einer Borylgruppe an eine C=C-Bindung) h�ufig
angewendet.

Als Boryle werden anionische sp2-hybridisierte BH2-
Spezies und deren Derivate bezeichnet. Historisch hat sich
die Metallborylchemie (M�BE2; E = OR, NR2, Alkyl usw.)
viel sp�ter entwickelt als die Metallalkylchemie. Ein we-
sentlicher Grund daf�r ist die begrenzte Auswahl an Syn-
thesewegen f�r Borylderivate. Es stehen z. B. kaum stabile
Quellen f�r BE2

� zur Verf�gung,[4] wohingegen Organolithi-
um- und Grignard-Reagentien kommerziell verf�gbar sind.
Die Instabilit�t der BE2

�-Spezies liegt auf der Hand, da Bo-
rylanionen koordinativ unges�ttigt sind. Desweiteren ist die
B-H-Bindung umgekehrt polarisiert wie eine typische C-H-
Bindung (Bd+�Hd� und Cd��Hd+), sodass Boryl- und Boran-
spezies hydridische Wasserstoffatome tragen.

Bor spielt in der Organometall- und Koordinationschemie
eine wichtige Rolle als Zentralatom in den facial koordinie-
renden dreiz�hnigen Scorpionat-Liganden.[5] Das Boratom in
diesen Ligandenger�sten geht jedoch keinerlei Wechselwir-
kung mit dem Metallzentrum ein, sondern es wirkt aus-
schließlich als Br�ckenkopfatom. In den neu entwickelten
Metallaboratranen liegt eine v�llig andere Situation vor. Hier
agiert Bor als ein neutraler Nullelektronendonor und Zwei-
elektronenakzeptor, auch Z-Ligand genannt.[6] Die chelati-
sierenden Borylliganden wurden bisher jedoch vernachl�s-
sigt,[7] und �ber die Entwicklung von Verbindungen mit einem
Borylzentrum als dreiz�hnige Liganden f�r �bergangsme-
talle, geschweige denn �ber eine Katalyse mit entsprechenden
Metallkomplexen, wurde noch nicht berichtet.

K�rzlich erfuhr die Koordinationschemie von niederko-
ordinierten Borliganden jedoch einen Aufschwung.[8] Unge-
achtet dieser Bestrebungen tragen noch viele Borfragmente,
die in der Koordinationschemie und in der Borylierungska-
talyse verwendet werden, Sauerstoffsubstituenten, und Pina-
colderivate (Bpin)2, Catecholatanaloga B(cat) sowie Boron-
s�uren und deren Ester werden in Kreuzkupplungen ver-
wendet. Diese Situation mag den Aufbau von geeigneten
mehrz�hnigen Ligandenstrukturen mit Boryleinheiten er-
schwert haben, da eine Seitenarmfunktionalisierung an den
zweibindigen Sauerstoffatomen stark eingeschr�nkt ist. Zu-
dem sind durch Stickstoffgruppen flankierte Borylspezies
st�rkere s-Donoren als entsprechende Sauerstoffanaloga.[9]

Wegen des elektropositiven Charakters von Bor sind die
Borylspezies BR2, auch verglichen mit Kohlenstoff, sehr
starke s-Donoren, deren Eigenschaften �berdies gut durch
Modifikationen der Seitengruppen eingestellt werden kann.
Sie zeigen einen starken trans-Effekt, der sowohl experi-
mentell[10a] als auch theoretisch[10b,c] unter anderem an Platin-
Komplexen untersucht wurde. �hnlich wie die Carbenligan-
den weisen die Borylspezies Singulettgrundzust�nde mit ei-
nem leeren p-Orbital auf (Schema 1). Die p-R�ckbindung
wird jedoch in den meisten Metallborylkomplexen als ziem-
lich schwach eingesch�tzt.[11] Die Bindungsart eines Hydro-

Schema 1. Zwei Grenzstrukturen f�r die Wechselwirkung eines Hydro-
borans mit einem Metallzentrum und die beiden Arten der Borylbin-
dung.
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boranliganden an ein Metallion kann von s-gebundenem h2-
(B�H) bis hin zum Hydridoboryl variieren, das durch oxida-
tive Addition der B-H-Bindung entsteht. Es bestehen aus-
gepr�gte Unterschiede bez�glich der Reaktivit�t dieser Ver-
bindungen, und neuere mechanistische Untersuchungen ent-
h�llten ein �berraschendes kinetisches Verhalten bei Boran-
eliminierungen und -aktivierungen im Vergleich zur Koordi-
nation und Aktivierung anderer kleiner Molek�le.

In den letzten Jahrzehnten hat sich eine ganze Reihe von
Forschungsgruppen f�r Pinzettenliganden interessiert[12] und
intensive Untersuchungen zur Aktivierung von C-H-, C-C-
und C-N-s-Bindungen, zur Koordination an �bergangsme-
talle sowie zu metallvermittelten und homogenkatalysierten
Reaktionen angestellt. Einige der charakteristischen Eigen-
schaften der Liganden sind: starre dreiz�hnige Bindungsta-
schen, die mit vielen �bergangsmetallen kompatibel sind,
gute Steuerungsm�glichkeiten an einer Reihe von Schl�ssel-
positionen, exakte Einstellung der inneren und/oder �ußeren
Koordinationssph�re des Metallions und die Integration
zahlreicher Elemente an der koordinierenden Br�ckenkopf-
position. Neben den prototypischen Kohlenstoffger�sten[12,13]

gibt es mittlerweile auch Ger�ste mit Heteroatomdonoren in
Form von Amido-,[14] Silyl-[15] oder Phosphidoeinheiten.[16] In
den letzten Jahren sind auch verschiedene neutrale Pinzet-
tenliganden intensiv untersucht worden, einschließlich Sys-
teme, bei denen eine reversible Ladungsumschaltung von
neutral zu monoanionisch stattfindet.[17] Es f�llt auf, dass in
diesem Beitrag keine Liganden mit Bor als Zentralatom er-
w�hnt sind.

Die etablierte Chemie von N-heterocyclischen Carbenen
und Derivaten mit niedervalenten Hauptgruppenelementen
(z. B. Si und Ge), die zum Borylanion isoelektronisch sind,
gab den Anstoß dazu, chelatisierende Diaminoliganden zur
Stabilisierung des niedervalenten Bor(I)-Atoms in Borylan-
ionen anzuwenden.[4] Zwei wichtige Beitr�ge j�ngeren Da-
tums ebneten den Weg f�r die Erforschung von Pinzetten-
liganden mit monoanionischen Boryleinheiten als zentralen
Fragmenten und f�r ihre Anwendung in der homogenen
Katalyse mit �bergangsmetallen.

Mirkin und Mitarbeiter lieferten die ersten beiden drei-
z�hnigen Liganden, die �ber eine M-B-Bindung an Metalle
koordinieren k�nnen.[18] Das Bis(selenophenyl)carbaboran 4
(SeBSe) und sein Bis(thiophenyl)-Analogon 6 (SBS) wurden
nach verschiedenen Methoden synthetisiert (Schema 2). Die
Komplexierung an PdII verlief problemlos, allerdings musste
zum R�ckfluss erhitzt werden, um die B-H-Bindung zu
spalten. Dies ist auch f�r Palladium-Komplexe mit aromati-
schen PCP-Liganden typisch. Die 1H-gekoppelte 11B-NMR-
Spektroskopie erwies sich als sehr informativ, um den selek-
tiven Bruch von nur einer B-H-Bindung bei der Koordination
als dreiz�hniger Ligand nachzuweisen. Die Palladium-Kom-
plexe 5 und 7 wurden vollst�ndig charakterisiert, auch durch
R�ntgenstrukturanalyse. DFT-Rechnungen ergaben, dass
sich die Palladium-Zentren dieser Verbindungen bez�glich
ihres elektronischen Charakters grunds�tzlich von denen in
gut bekannten aromatischen PCP-Derivaten unterscheiden.

Nach ihrer erfolgreichen Synthese von stabilen Boryl-
lithium- und verwandten isolierbaren Borylvorstufen[4] be-
richteten Nozaki et al. nun �ber die elegante Synthese eines

Bis(phosphanyl)-Hydro(diamino)borans 9.[19] o-Phenylendi-
amin wird durch Kondensation mit Formaldehyd und dem
sekund�ren Phosphan mit guter Ausbeute in das Bis(di-tert-
butylphosphanylmethyl)-Analogon 8 umgewandelt (Sche-
ma 3). Der anschließende Ringschluss der beiden Amino-
gruppen unter Verwendung von basestabilisiertem BH3·SMe2

im �berschuss lieferte das gew�nschte Hydro(diamino)boran
9 mit 78 % nach Entsch�tzung der Phosphangruppen; das 11B-
NMR-Spektrum des Produkts zeigt ein Signal bei d =

26.4 ppm.

Die oxidative Addition der B-H-Bindung an einen Iridi-
um(I)-Komplex erwies sich als einfach und lieferte 10, den
ersten Iridium(III)-Komplex eines Boryl-Pinzettenliganden,
nach nur zehnmin�tigem R�hren der beiden Vorstufen bei
Raumtemperatur. Im 11B-NMR-Spektrum zeigte sich als
Folge der Koordination an Iridium ein Unterschied in der
chemischen Verschiebung von Dd = + 8.2 ppm. F�r das Hy-
drid wurde im 1H-NMR-Spektrum ein Triplett erhalten.
Aufgrund von Quadrupolrelaxation trat weder beim Hydrid
noch beim Phosphoratom eine Kopplung mit dem 11B-Kern
auf. Dies spricht f�r eine geringf�gige (wenn �berhaupt vor-
handene) B-H-Wechselwirkung mit s-Bindungscharakter.
Die nIr�H-Bande wurde bei 2281 cm�1 detektiert. Eine R�nt-
genstrukturanalyse best�tigte die sp2-Hybridisierung und die

Schema 2. Herstellung der a) SeBSe- und b) SBS-Pinzettenliganden 4
und 6 mit m-Carbaboranger�st und der entsprechenden Palladium(II)-
Komplexe 5 und 7. (Aus Lit. [18]; Copyright: American Chemical Socie-
ty)

Schema 3. Synthese des PBP-Liganden 9.
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st�rkere s-Donation durch den PBP-Pinzettenliganden im
Vergleich zu verwandten PCP-Spezies. Der Ethenkomplex 11
wurde direkt durch Chloridabstraktion hergestellt (Sche-
ma 4). Diese Spezies kann als ein Modell f�r eines der an-
genommenen Intermediate bei der Alkenborylierung be-
trachtet werden.

Die Entwicklung von dreiz�hnigen Ger�sten mit einem
Bordonor ist unter einigen Gesichtspunkten beachtenswert.
Anders als die Metallaboratrane, die eine M(Donor)-B(Ak-
zeptor)-Bindung aufweisen, enthalten diese Pinzettenligan-
den ein stabiles, stark s-donierendes Borylfragment. Durch
Seitenarmfunktionalisierung ist es m�glich, die gew�nschten
Eigenschaften des Liganden genau einzustellen. Die Carba-
boranchemie wurde nun auf die Entwicklung von Liganden
ausgedehnt, um Anwendungen in der �bergangsmetallkata-
lyse und in metallvermittelten Reaktionen zu erm�glichen.

Es wurde k�rzlich postuliert, dass die Aktivierung der B-
H-Bindung in Scorpionat-�hnlichen Boratliganden zur Bil-
dung eines Metallaboratrans sowie einer Metall-Hydrid-
Bindung f�hrt.[20] Spezies, in denen eine B-H-Bindung rever-
sibel aktiviert werden kann, sind potenzielle Hydrid-Shuttle-
Systeme f�r metallvermittelte Umwandlungen. Es sollte von
Interesse sein, eine m�gliche Beteiligung der neuen dreiz�h-
nigen Borylfragmente am Reaktionsgeschehen zu untersu-
chen – sowohl hinsichtlich einer reversiblen Protonierung am
Borzentrum als auch in Bezug auf das Redoxverhalten einiger
Ligandenger�ste und ihrer Metallkomplexe.

Es bleibt abzuwarten, ob alternative dreiz�hnige Boryl-
liganden durch direkte Synthesen zug�nglich sein werden.
Die zur Koordination erforderliche B-H-Aktivierung mag
nicht immer leicht vonstatten gehen, was die Herstellung der
Metallkomplexe erschweren k�nnte. Desweiteren k�nnten
Carbaboran-Pinzettenliganden eine breitere Anwendung
finden, wenn unterschiedliche Gruppen an den Seitenarmen
eingef�hrt werden. Es w�re interessant, mehr �ber die elek-
tronischen Eigenschaften von Borylliganden – und �ber die
M�glichkeiten zu ihrer Steuerung – herauszufinden. So kann
die Annahme eines formal nullwertigen Palladium-Zentrums
in den Komplexen 5 und 7 erhebliche Auswirkungen auf die
Koordinationschemie von (Carba)borylliganden und die f�r
derartige Spezies erwartete Reaktivit�t haben.

Das st�rkste Argument f�r die Einf�hrung eines Bordo-
nors in dreiz�hnigen Pinzettenliganden sind die grunds�tzlich
neuen oder hochgradig ver�nderten Reaktivit�ten der resul-
tierenden Metallkomplexe in katalytischen Umwandlungen.
Bisher konnten diese zwar noch nicht an Beispielen belegt
werden, jedoch werden die EBE-Pinzettenkomplexe zwei-

fellos viele neue Entwicklungen auf den Gebieten der Bor-
chemie und der Katalyse anstoßen.
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