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Die Koordination subvalenter Gruppe-13-Liganden an
Ubergangsmetalle ist nicht trivial, vor allem bei der Bildung
homoleptischer Komplexe. Wéhrend metastabile oder ste-
risch geschiitzte subvalente E'-Vorstufen (E = Al, Ga, In) im
Lauf der letzten Jahrzehnte zugénglich gemacht werden
konnten,! z.B. E-Halogenide,"? [{Cp*E},] (Cp*=n’-
CsMe;)™3 oder [{EC(SiMe;),},],* gibt es nach wie vor keine
entsprechenden Verbindungen des Bors. Deshalb konnten
homoleptische Ubergangsmetallkomplexe bislang nur mit
Al-, Ga- oder In-basierten Liganden realisiert werden, z.B.
[Ni(ECp*),] (A: E=Al, Ga)>®! oder [Ni{EC(SiMe;);},] (B:
E =Ga, In),”* neben zahlreichen heteroleptischen Beispie-
len mit zwei oder mehr E'-Liganden.”)
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Entsprechende subvalente Borliganden, d.h. Borylene,
konnten lediglich unmittelbar in der Koordinationssphéire
von Ubergangsmetallen erzeugt werden,'” was zu Verbin-
dungen wie [(OC)sM=BN(SiMe;),] (C: M=Cr, Mo, W)
fiihrte.'' Bis heute haben sich einkernige Komplexe mit mehr
als einem Borylenliganden, geschweige denn homoleptische
Borylenkomplexe, der Isolierung entzogen. In der Metall-
organik wichst jedoch das Interesse an Borylenkomplexen
wegen ihrer engen Verwandtschaft zu bedeutenden Sub-
stanzklassen wie den Carben-, Carbin- und Vinylidenkom-
plexen sowie der dhnlichen Bindungsverhiltnisse, die Bory-
len- und Carbonylkomplexe aufweisen. Zahlreiche experi-
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mentelle und theoretische Untersuchungen haben sich bereits
im Detail mit diesen Bindungseigenschaften beschiftigt.” So
konnte gezeigt werden, dass BR stidrkere o-Donor- und r-
Akzeptoreigenschaften als CO aufweist, sodass die M-BR-
Bindung in Bezug auf eine homolytische Dissoziation sogar
stiarker ist als die M-CO-Bindung, jedoch wegen ihrer hohen
Polaritdt kinetisch labiler ist. Um auf die oben erwéhnten
Reihen verwandter Verbindungen zuriickzukommen: Die
Bedeutung von Carben- und CO-Liganden fiir die Metall-
organik kommt auch in der Tatsache zum Ausdruck, dass
homoleptische Komplexe lediglich mit diesen beiden Ligan-
den zuginglich sind. Im Unterschied dazu hat sich die Ein-
bindung von zwei Borylen- oder Carbinliganden von jeher als
problematisch erwiesen. Wihrend im ersten Fall immer noch
ein priparativer Zugang fehlt,'"” wird die Synthese von Bis-
(carbin)-Komplexen zusitzlich durch die reduktive Kupplung
zu Alkinen, besonders im Fall alkylsubstituierter Carbine,
erschwert.®l Ob Bis(borylen)-Komplexe stabil in Bezug auf
eine solche Kupplung sind, konnte bisher noch nicht geklart
werden. Um diese Frage zu beantworten, werden zunéchst
experimentelle Daten bendtigt. Wir untersuchen Borylen-
komplexe bereits seit iiber zehn Jahren, allerdings blieben alle
Bemiihungen, einen Komplex mit mehr als einem terminalen
Borylenliganden zu synthetisieren, bislang erfolglos.

Hier berichten wir iiber die erfolgreiche Synthese und
Isolierung des lange gesuchten einkernigen, terminalen Bis-
(borylen)-Komplexes, der sich von einem [Cp*Ir]-Halbsand-
wich-Fragment ableitet, das keine weiteren CO- oder Phos-
phanliganden in der Koordinationssphéire aufweist. Weiterhin
haben wir uns mit der Frage beschiftigt, auf welche Weise
sich die Borylenliganden gegenseitig beeinflussen. Auf der
Grundlage von strukturellen und berechneten Daten legen
wir eine erste, vorsichtige Interpretation dazu vor.

Der Iridiumbis(borylen)-Komplex  [(1’-CsMe;)Ir{BN-
(SiMe;),},] (5) ist tiber eine stufenweise Substitution beider
CO-Gruppen von [(1>-CsMes)Ir(CO),] (1) durch die Bo-
ryleneinheiten {BN(SiMe;),} zugdnglich. Vor kurzem konnten
wir zeigen, dass der entsprechende Mono(borylen)-Komplex
[(7’-CsMes)(OC)Ir=BN(SiMe;),] (3)™! in einer glatten Re-
aktion unter milden Bedingungen durch Borylentransfer von
[(OC)sMo=BN(SiMe;),] (2)!"®! auf 1 erhalten werden kann
(Schema 1).

Nachfolgende Bestrahlung von 3 in Gegenwart stochio-
metrischer Mengen [(OC);Cr=BN(SiMe;),] (4)!'?! in Benzol
bei Raumtemperatur iiber 21 h lieferte eine Mischung des
Bis(borylen)-Komplexes 5, der Heterozweikernverbindung
[(1*-CsMe5)(OC)Ir{u-BN(SiMe,),}Cr(CO)s] (6)™*! sowie 3 in
einem Verhiltnis von ungefihr 9:6:1, wie 'H-NMR-spektro-
skopisch gezeigt werden konnte. AuBerdem konnte 5 unmit-
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+ 2 [(OC)sCr=BN(SiMe3)z] (4)

Me)™ konnen 3 und 5 als typische Beispiele fiir
terminale Aminoborylenkomplexe betrachtet wer-

! - Hexan . /llr% dAeél.[“b’;’m] El(rll éihrélicll;er Tli(end l;ann fiilfmcgjie C(—iO:;
/ hv ! 7 . stinde in den Carbonylkomplexen un
oc 1 ©0 = [Cr(CO)el MESS'\N//B Py oM nach CO-Borylen-Austausch beobachtet werden
dMe,  SMe,  (Tabelle 1). Der Ir-C-Abstand in 3 (1.824(3) A) ist
rund 2 pm kleiner als die Abstinde in 1 (1.841(5) und
Mes 1.847(6) A), wihrend die entsprechende C-O-Bin-
+ [(OC)sMo=BN(SiMes)s] (2) @ +[(OC)sCr=BN(SiMe3),] (4) dungsldnge in 3 (1.170(3) A) die Lingen der ent-
CeDs A CeDs sprechenden Bindungen in 1 (1.157(7) und
RT oc” \B\ SiMe, v 1.147(7) A) leicht iibersteigt. Beide Trends deuten
- [Mo(CO)] Ny e = [Cr(CO)e] S . L
l somit in dieselbe Richtung und sprechen fiir stiarkere
3 SiMes Ir-E- (E=C, B) und schwiichere E-X-Bindungen

Schema 1. Bildung des terminalen Bis(borylen)-Komplexes 5.

telbar durch Photolyse von 1 mit zwei Aquivalenten 4 in
Hexan tiber 20 h bei Raumtemperatur erhalten werden, was
einen wesentlich einfacheren und selektiveren Zugang zu
dieser Bis(borylen)verbindung eroffnet. Die Reaktion kann
leicht iiber "B{'H}- und 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden, und die Ergebnisse sprechen fiir einen schrittweisen
CO-Borylen-Austausch bei der Bildung von 5. So nahmen
nach 4h die charakteristischen Signale von 4 (6(''B)=
92 ppm; 6(*H) 0.14 ppm)["? in ihrer Intensitit ab, wihrend
die des Intermediats 3 (6("'B) =67 ppm; 6('H) =0.26 ppm)
zunahmen.'® Nach 11 h Bestrahlung stellte der Bis(bory-
len)-Komplex 5 (6(*'B) =69 ppm; 6('H) = 0.37 ppm) die do-
minierende Spezies in Losung dar. Nach Aufarbeitung und
Kristallisation aus Hexan konnte § als farbloser, wenig luft-
und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff in 64 % Ausbeute
isoliert werden. Auerdem wies die Bis(borylen)verbindung 5
keine Anzeichen einer Zersetzung iiber reduktive Eliminie-
rung auf, wie sie fiir verwandte Bis(carbin)-Komplexe beob-
achtet wurde.” Die NMR-spektroskopischen Daten von 5 in
Losung entsprachen unseren Erwartungen. So liegt das ''B-
NMR-Signal bei 6 =69 ppm mit rund 33 ppm im hoheren
Feld als das von 4 und fillt somit in den typischen Bereich der
Werte von Aminoborylenkomplexen spiter Ubergangsme-
talle.>*1%1 Weiterhin weisen 'H- und *C-NMR-Spektren je-
weils nur einen Signalsatz fiir die SiMe;-Gruppen auf, was
sich mit fritheren Befunden an verwandten Halbsandwich-
Aminoborylenkomplexen ~ wie  [(n’-CsHs)(OC);V=BN-
(SiMe;),] deckt.l”!

Die Molekiilstruktur von 5 wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse belegt (Abbildung 1)."* Der Komplex 5 weist
eine Geometrie eines ,,zweibeinigen Klavierhockers“ (,,two-
legged piano stool®) im Kristall auf, wie sie typisch ist fiir
Komplexe [(°-CsRs)ML,]. Die Struktur #hnelt zwar der von
[(m*-CsMes)(OC)Ir=BN(SiMe;),] (3), jedoch zeigen sich bei
genauerer Betrachtung einige Unterschiede in Bezug auf die
Geometrie der {Ir=B=N}-Einheiten in 3 und 5 (Tabelle 1). So
sind die Ir-B-Abstinde in 5 (1.864(3) und 1.863(3) A) 3 pm
Kleiner als die in 3 (1.892(3) A). Dagegen sind die B-N-Bin-
dungen von 1.398(3) und 1.393(3) A jedoch um etwa densel-
ben Betrag aufgeweitet wie der B-N-Abstand in 3
(1.365(4) A). In Ubereinstimmung mit friiheren theoreti-
schen Untersuchungen von Pandey und Musaev an den Ver-
bindungen [(n’-CsHs)(OC)I=BN(SiR;),] (3: R=H;3": R=
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(X=0, N) mit zunechmender Zahl von Borylen-

liganden. Die beobachteten Unterschiede sind

jedoch recht klein, und Strukturdaten alleine schei-

nen unzureichend zu sein, um diese Schlussfolgerung zu
rechtfertigen.

Aus diesem Grund haben wir die Bindungsverhiltnisse in

den vereinfachten Modellverbindungen 1’, 3 und §', in denen

\
\{/j:-—j- //

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (ohne Wasserstoff-
atome, Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel []: Ir—B1 1.864(3), Ir-B2 1.863(3), B1-N1
1.398(3), B2-N2 1.393(3); Ir-B1-N1 176.5(2), Ir-B2-N2 178.6(2).

Tabelle 1: Ausgewihlte experimentelle Strukturdaten sowie berechnete
BDE- und WBI-Werte von [(1>-CsRs)Ir(CO),] (1: R=Me; 1: R=H), [(1’-
C5Rs) (OC) Ir=BN(SiRy),] (3: R=Me; 3: R=H), [(>-CsRs) I{BN (SiR;),}]
(5: R=Me; 5: R=H).

10461 305al 5
Bindungslingen [A] Ir-C1 1.841(5) 1.824(3) -
Ir-C2 1.847(6) - -
Cc1-01  1.157(7)  1.170(3) -
C2-:02  1.147(7) - -
Ir-B1 - 1.892(3)  1.864(3)
Ir-B2 - - 1.863(3)
BI-NT - 1.365(4)  1.398(3)
B2-N2 - - 1.393(3)
T 3 5’
BDE [k mol ] Ir-C 293 316 -
Ir-B - 456 470
WBI Ir-C 1.08 1.12 -
Ir-B - 1.25 1.25
C-O0 2.06 2.01 -
B-N - 1.05 1.01
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die Methylgruppen durch H-Atome ersetzt wurden, mit
quantenchemischen Rechnungen untersucht,?!! was iiber-
zeugendere Belege fiir den spiirbaren Einfluss der Borylen-
liganden lieferte. Die optimierten Strukturen fanden sich in
recht guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten, wobei die interatomaren Abstidnde in den Rechnun-
gen lediglich um 1-3 pm tiberschitzt wurden. Wie in Tabelle 1
zusammengefasst, iibersteigen die Bindungsdissoziations-
energien (BDE) der Ir-B-Bindungen in 3’ und 5’ diejenigen
der Ir-CO-Bindungen in 1’ und 3’ deutlich, was auf die be-
kanntermaflen starke Iridium-Bor-Bindung zuriickzufiihren
ist. Noch wichtiger ist der Befund, dass die Rechnungen die
Annahme stiitzen, dass Borylene die Coliganden in solchen
»piano stool“-Komplexen wegen ihrer verstarkten o-Donor-
eigenschaften beeinflussen. Dies zeigt sich in den um 23 und
14 kJmol™! stirkeren Ir-E-Bindungen (E =C, B) nach Aus-
tausch von CO gegen Borylen (z.B. : BDE(Ir-CO): 1"
293 kJmol ™, 3": 316 kJmol~'; BDE(Ir-B): 3": 456 kJmol ™!, 5"
470 kJmol™"). Stirkere Ir-E-Wechselwirkungen bei gleich-
zeitig schwicher werdenden E-X-Bindungen in der Reihe
1'-3—5" konnten auch der Analyse der entsprechenden
Wiberg-Bindungsindices (WBI)?? entnommen werden, was
die auf Grundlage der Strukturdaten gemachte Annahme
weiter stiitzt. Somit sprechen sowohl experimentelle wie auch
theoretische Befunde fiir einen beobachtbaren Einfluss der
Borylene auf andere Coliganden. Wegen der relativ geringen
Unterschiede sollten diese Ergebnisse jedoch mit Vorsicht
interpretiert werden. Bedingt durch die geringe Menge an
verfiigbaren experimentellen Daten fiir diese Systeme sind
wir zum jetzigen Zeitpunkt nur in der Lage, erste Ergebnisse
zur Aufkldrung dieses Effekts zu prisentieren.

Wir haben hier den néchsten Schritt in Richtung der
Synthese eines homoleptischen Borylenkomplexes beschrie-
ben, ndmlich die Isolierung der einkernigen Bis(borylen)-
Verbindung [(1’-CsMe;)Ir{BN(SiMe,).},] (5). Diese wurde
durch Borylentransfer unter photolytischen Bedingungen
ausgehend entweder vom Mono(borylen)-Komplex [(1’-
CsMes)(OC)Ir = BN(SiMe;),] (3) oder, bevorzugt, von [(1’-
CsMes)Ir(CO),] (1) synthetisiert, und ist das erste Beispiel fiir
einen Komplex, in dem zwei Borylenliganden terminal an
dasselbe Metallzentrum koordiniert sind. Im Unterschied zu
verwandten Bis(carbinen) zeigt das Bis(borylen) 5 keine
Tendenz zur Zersetzung. Die Analyse experimenteller und
theoretischer Daten fiir 1, 3, 5 sowie vereinfachte Modell-
substanzen ermoglicht eine erste vorsichtige Abschétzung des
elektronischen Einflusses von Borylenen auf Coliganden,
niamlich die Starkung der Ir-E-Wechselwirkung (E =B, C) bei
Schwichung der E-X-Bindungen (X =N, O) mit zunehmen-
der Zahl von Borylenliganden. Weitere Arbeiten in unserer
Gruppe werden sich mit der Synthese zusitzlicher Bis(bory-
len)-Komplexe beschiftigen, um detailliertere und verlassli-
chere Daten fiir die Untersuchung dieses Effekts zu erhalten.
Weiterhin werden wir uns verstidrkt dem endgiiltigen Ziel
widmen: der Synthese eines homoleptischen Borylenkom-
plexes.
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