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Die neutralen zweiatomigen Molekiile N,, CO und BF aus
Hauptgruppenlementen der ersten Achterperiode bilden
zwar eine isoelektronische Reihe, sie unterscheiden sich je-
doch deutlich, auch als Liganden gegeniiber Ubergangsme-
tallen. Die grole Herausforderung bei der Koordination von
Distickstoff an Ubergangsmetalle liegt in seiner Inertheit
begriindet, wihrend sich CO, das zwar metastabil, aber bei
Normalbedingungen handhabbar ist, als allgegenwértiger
Ligand in Ubergangsmetallkomplexen findet.""! Wie N, ist
auch BF, das dritte Molekiil in dieser Reihe, schwierig an
Ubergangsmetalle zu koordinieren, jedoch aus anderem
Grund: Seine extreme Reaktivitit erschwert die Erzeugung
ebenso wie die Stabilisierung in der Koordinationssphire ei-
nes Metalls. Entsprechend hatte das vollige Fehlen von
Ubergangsmetallverbindungen mit BF bereits groBes Inter-
esse bei Synthetikern und Theoretikern geweckt.

Die Suche nach einer Erklarung dieser Befunde iiber die
energetischen Verhiltnisse resultierte 1998 in zwei Arbeiten
von Baerends und Hoffmann,! wovon die erste die Lage der
Grenzorbitale der freien Liganden untersuchte. Dabei zeigte
sich, dass die LUMO-Energie sich nur wenig verédndert,
wihrend die HOMO-Energie mit zunehmender Bindungs-
polaritdt (N, < CO < BF) drastisch ansteigt (Abbildung 1).
Folglich bildet BF thermodynamisch starke o-Bindungen zu
Ubergangsmetallen, jedoch erzeugt der B—M-Elektronen-
fluss eine positive Teilladung am Boratom, das dadurch ki-
netisch angreifbar wird. Diese Vorhersage hat sich bis jetzt
bestitigt: Die Synthese terminaler Borylenkomplexe (mit
einer M=BX-Gruppe) war nur mit sperrigen oder stark -
donierenden Substituenten erfolgreich.”! In einem Fluorbo-
rylenliganden ist der Fluoridsubstituent zwar ein dhnlicher -
Donor wie die oft verwendeten Di(alkyl/silyl)amino-Grup-
pen, er bietet jedoch keine nennenswerte sterische Abschir-
mung. In drei neueren Arbeiten konnten diese Probleme je-
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doch elegant gelost werden. Durch Mehrfachmetallierung®
und Anwendung von Matrixtechniken! konnten Aldridge
bzw. Andrews und Mitarbeiter die ersten definierten Fluor-
borylenkomplexe erhalten.
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Abbildung 1. Zeitliche Entwicklung von BF als Ligand.
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Im Zug seiner Arbeiten iiber die Herstellung von freiem
BF postulierte Timms 1973 erstmals einen Fluorborylen-
komplex.”! Einem oberhalb von —50°C instabilen Produkt
der Cokondensation von B,F,, PF; und Eisendampf wurde
aufgrund von IR- und “F-NMR-spektroskopischen Daten
sowie massenspektrometrischen Befunden die Formel
[Fe(BF)(PF;),] zugewiesen. Ausgehend von einem ersten
verbriickenden Aminoborylenkomplex!®! wurde spiter ein
Chlorborylenkomplex [{(n’-CsH,Me)(OC),Mn},BCl] erhal-
ten und vollstindig charakterisiert,’® wihrend ein verwand-
ter Fluorborylenkomplex [{(OC)sMn},BF] im Jahr 2008 ''B-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.”

Aldridge und Mitarbeiter berichten, dass die Zugabe von
BF;-OEt, zu Na[(n’-CsHs)Ru(CO),] (1) eine Mischung aus
Fluoroborylenkomplex [{(n’-CsH;)(OC),Ru},(u-BF)] (2) und
Borylkomplex [(n’-CsHs)(OC),Ru(BF,)] (3) iiber doppelte
bzw. einfache Salzeliminierung liefert (Schema 1).*! In Di-
ethylether entstehen 2 und 3 im Verhiltnis 9:1, wihrend sich
in Toluol dieses Verhiltnis zugunsten des Borylkomplexes
umkehrt. Nach der Isolierung von 2 wiesen die Kopplungs-
muster in den ""B- und "F-NMR-Spektren (Dublett bzw.
Quartett, Jgr=247 Hz) auf eine direkte B-F-Bindung hin,
was durch eine Kristallstrukturanalyse bestitigt werden
konnte.
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Schema 1. Synthesewege fiir Fluorborylenkomplexe.

Die nachfolgende Fluoridabstraktion mit AlCl; fiihrte zu
dem kationischen Dirutheniumboridkomplex [{(n’-CsHs)-
(OC),Rul,(u-B)]*, in Analogie zu einem friiher beschriebe-
nen Eisenkomplex.[”” Um die Reaktivitit von BF- und CO-
Liganden direkt zu vergleichen, wurde der entsprechende
Komplex [{(n’-CsHs)(OC)Ru),(u-CO),] mit AICI; umgesetzt.
Dies fiihrte nicht zur Abstraktion eines Carbonylsauerstoff-
atoms, sondern zur Bildung eines Lewis-Sdure-Base-Paars
mit Al-O-Bindung.

Unabhingig davon berichteten Andrews und Mitarbeiter
in zwei Arbeiten iiber die Reaktionen von Metalldimpfen mit
BF; zu Fluorborylenkomplexen von Ti, Zr, Hf und Th - vier
Metalle, von denen keine stabilen Borylenkomplexe bekannt
waren (Abbildung 1).! Uberhaupt konnten die ersten Kom-
plexe mit Ti- und Hf-B-Bindungen erst kiirzlich synthetisiert
werden,”® und entsprechende Beispiele fiir Zr und Th fehlten
ginzlich. Die Komplexe [F,M=BF] (4; M =Ti, Zr, Hf, Th)
wurden durch Vermischen der beiden Komponenten wiahrend
der Abscheidung bei 5 K, Bestrahlen und Tempern erhalten
und IR-spektroskopisch in einer Argonmatrix nachgewiesen.
Ein Vergleich der IR-Spektren mit den berechneten
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Schwingungsfrequenzen belegte die Entstehung der Zielver-
bindungen.

Mit der Synthese dieser Fluorborylenkomplexe verbinden
sich Erwartungen in Bezug auf die Aufkliarung ihrer Eigen-
schaften. Aldridge und Mitarbeiter fanden, dass der B-F-
Abstand in 2 (1.348 A) demjenigen in Difluorborylkomple-
xen [L,M—BF,] entspricht, da beide planar umgebene, drei-
fach koordinierte Borzentren aufweisen. Rechnungen der
Gruppe von Andrews zeigten, dass die Reaktion M + BF;—
4 exotherm ist [M=Ti (56 kcalmol™), Zr (41), Hf (38), Th
(40)], wobei die groBte Bindungsenergie fiir Titan der giins-
tigen Orbitaliiberlappung von Ti und B zugeschrieben wird.
Die beobachteten und berechneten B-F-Streckschwingungs-
frequenzen fiir 4 nehmen in der angegebenen Reihe ab (ge-
messen: M =Ti, 1404; M=Th, 1276 cm™'), womit sich die
Werte auf beiden Seiten des fiir freies BF berechneten Werts
(1358 cm™) finden." Die berechnete effektive Bindungs-
ordnung fiir M—B nimmt in &hnlicher Weise zu [M =Ti (1.81),
Th (1.91)], was eine effektivere m-Riickbindung unter
Schwichung der B-F-Wechselwirkung andeutet.

Die Arbeiten von Aldridge und Andrews folgen kom-
plementiiren Syntheseansitzen. Uber zwei unterschiedliche
Strategien konnte BF als Ligand sowohl an elektronenreiche
spite als auch an elektronenarme frilhe Ubergangsmetalle
gebunden werden. Die beiden Arbeiten schlieBen den Fall
des fehlenden Fluorborylenkomplexes nun ab und riicken
Untersuchungen zu den Eigenschaften und zur Reaktivitét
dieses ungewohnlichen Liganden in den Blickpunkt.
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