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Bor-Verbindungen sind seit jeher von großem Interesse, vor
allem wegen ihrer Verwendung in der organischen Synthese.
Sehr wichtig war z. B. die Entdeckung, dass Organobors�uren
(RB(OH)2) in Kreuzkupplungen eingesetzt werden k�nnen,
da diese Verbindungen relativ ungiftig und thermisch, luft-
und feuchtigkeitsstabil sind.[1] Von daher sind Verbindungen,
die dreifach-koordinierte Bor-Atome mit elektronenpr�zisen
Bindungen enthalten, weit verbreitet und ausf�hrlich be-
schrieben. So kennt man Organoboroxide (oder Oxoborane;
RBO) schon seit den 1930er Jahren als die Anhydride von
Bors�uren mit trimeren cyclischen Strukturen der Formel
(RBO)3 (Boroxine, 1, Abbildung 1).[2] Betr�chtliche An-

strengungen wurden unternommen, um die monomeren Ox-
oborane RBO zug�nglich zu machen, die eine Mehrfachbin-
dung zwischen dem Bor- und dem Sauerstoffatom ben�tigen.
In fr�heren Studien konnte man diese Verbindungen aber nur
in der Gasphase oder in Tieftemperaturmatrices beobach-
ten.[3] Hinweise auf die Existenz monomerer Oxoborane las-
sen eine starke B�O-Bindung vermuten, die selbst bei 50 K
durch Cyclooligomerisierung reagiert.[4]

Der erste nennenswerte Durchbruch bei der Isolierung
und Charakterisierung dieser monomeren Verbindungen
wurde durch Cowley und Mitarbeiter beschrieben, denen es
gelang, die Cyclotrimerisierungsreaktion durch Koordination

einer Lewis-S�ure an ein Oxoboran mit sperrigem, C6F5-
substituiertem b-Diketiminat-Liganden zu verhindern.[5] Die
Perfluoralkylgruppen waren entscheidend, um eine konkur-
rierende Insertion des Oxaboran-Sauerstoffatoms in die C-H-
Bindung der benachbarten R-Gruppe zu verhindern. Das
Addukt [HC(CMe)2(NC6F5)2]BO!AlCl3 (2) wurde durch
Behandlung des protonierten Diketiminat-Liganden mit
MeAlCl2 zun�chst unter Bildung von [HC(CMe)2-
(NC6F5)2]AlCl2 hergestellt. [HC(CMe)2(NC6F5)2]AlCl2 geht
eine Austausch- und Autoionisierungsreaktion mit BCl3 ein
und liefert [{HC(CMe)2(NC6F5)2}BCl][AlCl4], das mit einem
�quivalent H2O reagiert. Verbindung 2 wurde durch eine
Reihe von Analysemethoden charakterisiert, unter anderem
durch Kristallstrukturanalyse, die eine B-O-Bindungsl�nge
von 1.304(2) � ergab. Zum Vergleich betr�gt die typische
L�nge einer B-O-Bindung in Bors�uren etwa 1.36 �. DFT-
Rechnungen best�tigen, dass die B-O-Bindung in 2 einen
betr�chtlichen Doppelbindungscharakter hat. Bei allem wa-
ren drastische Modifikationen sowohl der Sterik als auch der
elektronischen Eigenschaften der R-Gruppe n�tig, um dieses
einzigartige Oxoboran-Derivat isolieren und stabilisieren zu
k�nnen.

In einer neueren Studie berichteten nun Braunschweig
et al. �ber bahnbrechende Arbeiten zur Stabilisierung nie-
derkoordinierter Bor-Zentren durch Verwendung sp�ter
�bergangsmetalle.[6] �bergangsmetall-Boryl-Komplexe
(MBR2) mit dreifach-koordinierten Borspezies sind ausf�hr-
lich beschrieben,[7] der von Braunschweig et al. synthetisierte
Metallkomplex ist aber der erste seiner Art, der ein relativ
stabiles BO-Fragment enth�lt.[8] Zur Synthese des Platin-
komplexes trans-[(PCy3)2PtBr(BO)] (3, Cy = Cyclohexyl)
ging man zun�chst von der Annahme aus, dass der anionische
BO�-Ligand als ein isolobales Analogon des allgegenw�rti-
gen CO-Liganden dienen kann. Die Zugabe von Br2BOSiMe3

zu [Pt(PCy3)2] ergab das Produkt 3 neben der Bildung von
BrSiMe3, das unter Vakuum bei Umgebungstemperatur ent-
fernt wurde. Das Bis(tricyclohexylphosphan)platin-Fragment
eignet sich außerordentlich gut f�r die Stabilisierung von
zweifach-koordinierten Borzentren. Die Molek�lstruktur von
3 wurde durch R�ntgenbeugung gel�st, und die B-O-Bin-
dungsl�nge von 1.126(4) � ist betr�chtlich k�rzer als in 2.
Diese Beobachtung, zusammen mit den Ergebnissen einer
Dichtefunktionalstudie, f�hrte zu dem Schluss, dass die B-O-
Bindung im Liganden am besten mit einer echten Dreifach-
bindung beschrieben wird. Die bemerkenswerteste Eigen-
schaft von 3 ist allerdings ihre beeindruckende thermische
Stabilit�t: Nach 24 h Erhitzen auf 100 8C oder bei Bestrahlung

Abbildung 1. Oxoboran-Derivate, einschließlich dem ersten strukturell
charakterisierten �bergangsmetall-BO-Komplex.
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mit einer Hg/Xe-Lampe wurden keinerlei Anzeichen von
Oligomerisierung oder Zersetzung beobachtet.

Erste Reaktivit�tsstudien ergaben, dass die Umsetzung
von 3 mit [Bu4N]SPh zu trans-[(PCy3)2Pt(SPh)(BO)] (4) f�hrt
(Schema 1). Das Bromid-Ion geht eine selektive Metathese

mit dem Thiolat-Ion ein, der BO-Ligand bleibt dabei voll-
st�ndig intakt. Bei der Umsetzung von 3 mit Ag[Al{OC-
(CF3)3}4] wurde hingegen eine Bromid-Abstraktion mit so-
fortiger Cyclodimerisierung des BO-Liganden unter Bildung
des ionischen Komplexes [(PCy3)2Pt(BO2B)Pt(PCy3)2]
[Al{OC(CF3)3}4]2 (5) beobachtet. Anders als bei anderen
Platinborylspezies, bei denen der Borligand senkrecht zur
Platin-Bisphosphan-Achse steht,[7b] sind die beiden Platin-
fragmente in 5 um 588 gegeneinander verdreht. Folglich ist die
BO2B-Ebene ebenfalls relativ zu den Platinfragmenten ver-
dreht, sodass eine bemerkenswerte helicale Struktur resul-
tiert. Der BO2B-Ring kann am besten als rautenf�rmig be-
schrieben werden. Es wird angenommen, dass die relativ
langen B-O-Bindungen von 1.4 � das Ergebnis einer starken
antibindenden Wechselwirkung zwischen den zwei elektro-
negativen Sauerstoffatomen sind, w�hrend die relativ kurzen
B-B-Bindungen auf eine elektronische Wechselwirkung hin-
deuten. Eine �hnliche Struktur wurde f�r ein verwandtes
Amino-substituiertes Analogon mit sperrigen Tetrame-
thylpiperidyl-Gruppen vorgeschlagen.[9] Es wird h�chst in-
teressant sein zu sehen, wie die Chemie des BO2B-Rings in 5
weiter entwickelt wird.

Diese Arbeit diskutiert nur den Anfang einer Chemie, die
sich sicher zu einem spannenden und erfolgreichen Gebiet

innerhalb der Borchemie entwickeln wird. Die Stabilisierung
eines echten B�O-Liganden durch Verwendung eines Pla-
tinbisphosphan-Fragments ist eine wirklich bemerkenswerte
Entdeckung, die unser Wissen �ber eine wichtige Klasse von
Verbindungen vertieft. In der Chemie der Boroxide schließt
sich nun der Kreis, und die Zukunft dieser Verbindungen wird
zweifelsohne spannend sein!
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Schema 1. Ligandensubstitution und Cyclodimerisierung des Platin-
oxoboran-Komplexes 3.
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