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Seit der Entdeckung von Komplexen mit Kohlenstoff-Metall-
Mehrfachbindungen hat sich dieses Forschungsgebiet rasant
weiterentwickelt."?) Metallcarbinkomplexe als Nachfolger
ihrer verwandten Carbenkomplexel” sind vielseitig in che-
mischen Prozessen, wie etwa der Alkinmetathese oder der
Polymerisation interner Acetylene, einsetzbar.*>™4 Eine be-
sonders interessante Reaktion der Gruppe-6-Metallcarbin-
komplexe wurde erstmals von Kreissl et al. berichtet,””! nim-
lich die Bildung eines Ketenylliganden durch intramolekulare
Kupplung zwischen der Carbidoeinheit (=CR) und einem
benachbarten Carbonylliganden (Schema 1). Aufgrund der
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Schema 1. Metallcarbin-Carbonyl-Kupplungsreaktionen.

Relevanz fiir den Schliisselschritt des Monsanto-Verfahrens
ist diese Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung durch intra-
molekulare CO-CR-Kupplung von vielen Arbeitsgruppen vor
allem an Carbinkomplexen der Gruppe 6 untersucht wor-
den,'"* und sie konnte ebenfalls auf die schwereren
Thiocarbonyl- und Selenocarbonyl-Analoga ausgeweitet
werden. ]

Interessante Reaktivitdtsmuster zeigen sich auch in der
Chemie der Borylenkomplexe, obwohl diese Substanzklasse
deutlich jiinger ist.**! Speziell von terminalen Borylenkom-
plexen [L,M=B—R] der Gruppe 7 ist bekannt, dass sie [2+2]-
Cycloadditonen mit ungesittigten polaren organischen Sub-
straten eingehen. Im Fall von [Cp(CO),Mn=B-/Bu] (1, Cp=
1°-CsHs) und z. B. Benzophenon unterliegt das resultierende
Cycloadditionsprodukt einer nachfolgenden Cycloreversion
unter Bildung von Carbenkomplexen, die auf anderem Weg
nur schwer synthetisierbar sind."”! Diese Metathesereaktion
entspricht der von Carbinkomplexen, was uns zu weiteren

[*] Prof. Dr. H. Braunschweig, Dr. K. Radacki, Dr. R. Shang,

Dr. C. W. Tate
Institut fiir Anorganische Chemie
Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
E-Mail: h.braunschweig@uni-wuerzburg.de

[**] Wir danken dem Europdischen Forschungsrat (Advanced Investi-
gator Grant fiir H.B.) fiir finanzielle Unterstiitzung.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207017 zu finden.

Angew. Chem. 2013, 125, 757761

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Studien von 1 veranlasst hat. Als Resultate dieser Studien
prasentieren wir hier die erfolgreiche Herstellung und Iso-
lierung des priazedenzlosen und elektronisch ungewohnlichen
Borylenderivats [Cp(Mes*NC)(OC)Mn{C(O)B(tBu)-
(CNMes*)}] (2, Mes* = 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl). Die Bil-
dung dieses Komplexes ist unseres Wissens das erste Beispiel
fiir eine strukturell abgesicherte und dariiber hinaus reversi-
ble intramolekulare CO-BR-Kupplung. Da terminale Bory-
lenkomplexe der Gruppe 7 wie 1 isoelektronisch zu den
Carbinkomplexen der Gruppe 6 (Abbildung 1 A und B) sind
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Abbildung 1. AB) Bindungsbeschreibung isoelektronischer Borylen-
und Carbinkomplexe. C) Isolobale Borylen- und Carbonylliganden.

und weiterhin Borylene (:B-R) isolobal zu Carbonylliganden
(Abbildung 1C) sind, ist die hier beobachtete Heterokupp-
lung zwischen einem Borylen- und einem Carbonylliganden
von grofer Bedeutung. Sie weist nicht nur enge Verwandt-
schaft zur bereits erwidhnten Carbin-CO-Kupplung auf, son-
dern schlieft auch eine Liicke zwischen intramolekularen
CO-CO-" und der kiirzlich entdeckten Borylen-Borylen-
Homokupplung.?

Die Kniipfung von Bor-Kohlenstoff-Bindungen ist fiir
Synthesechemiker von groflem Interesse, da sie von grund-
legender wie praktischer Bedeutung bei vielen metallver-
mittelten katalytischen Kreuzkupplungen ist.® Allerdings
gibt es nur wenige Beispiele fiir die reversible Bildung von B-
C-Bindungen.' Neben dieser Arbeit sind nur zwei struktu-
rell gesicherte Metallkomplexe mit M-C(A)-B-Bindungen
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(A=0, S) bekannt,”*"! jedoch unterscheiden sich deren
Koordinationsmodi deutlich von den hier beschriebenen.

Der terminale Borylenkomplex 1 reagiert mit zwei
Aquivalenten Supermesitylisonitril (CNMes*) in nichtkoor-
dinierenden Solventien (n-Pentan, n-Hexan, Benzol oder
Toluol) bei Raumtemperatur unter Bildung einer dunkel-
braunen Losung, aus der [Cp(Mes*NC)(OC)Mn{C(O)B-
(rBu)(CNMes*)}] (2) innerhalb weniger Minuten quantitativ
in Form brauner Kristalle ausfillt. Nachfolgende Umsetzung
von 2 mit zwei Aquivalenten der starken Lewis-Siure
Tris(pentafluorphenyl)boran fithrt zur vollstindigen Rege-
neration des terminalen Borylenkomplexes 1. Die Reaktion
von 1 mit nur einem Aquivalent des Isonitrils liefert eine 1:1-
Mischung von Ausgangsverbindung 1 und Produkt 2, so wie
auch die Umsetzung von 2 mit einem Aquivalent Tris(pen-
tafluorphenyl)boran zu einer 50 %igen Umsetzung zu 1 fiihrt
(Schema 2). Weder bei der Hin- noch bei der Riickreaktion
konnte ein Intermediat durch "B- oder '"H-NMR-Spektro-
skopie detektiert werden. Diese Beobachtungen legen nahe,
dass beide Isonitrilliganden fiir die Bildung und Stabilisierung
von 2 erforderlich sind.

Yy
ﬂ C/ CNMes*
4 2 CN-Mes* NS
Mn==B—1Bu Mn_-----~ B
2B(CeFs)s /N Ny
OC co — 2 B(CgF5)3(CNMes*) Mes*NC o)
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Schema 2. Reversible Kupplung von CO- und B(tBu)-Liganden.

Uber Einkristall-Rontgendiffraktometrie konnte die un-
gewohnliche Struktur von 2 als ein cyclischer Komplex mit je
einem verbriickenden und einem halbverbriickenden Car-
bonylliganden zwischen den Mn- und B-Atomen aufgeklért
werden (Abbildung 2)."% Ein solcher Koordinationsmodus
M-C(O)-E (M =Ubergangsmetall, E=FElement der
Gruppe 13) ist nach unserer Kenntnis bislang unbekannt. Wir
konnten Kristalle erhalten, die entweder Benzol oder Toluol
oder auch keinerlei Solvensmolekiile in der Zelle enthielten,
jedoch zeigten alle drei Strukturen die gleiche Fehlordnung:
Ein Inversionszentrum in der Molekiilmitte fithrt zur Uber-
lagerung der CpMnCO- und rBuBCO-Einheiten, was zu
Problemen bei der Entfaltung der Atompositionen, insbe-

Abbildung 2. Molekilstruktur von 2 mit thermischen Ellipsoiden bei
50% Wahrscheinlichkeit. Die Ellipsoide der Supermesitylgruppen sind
aus Griinden der Ubersicht weggelassen. Ausgewihlte Abstande [A]
und Winkel [°] aus B3LYP/Def2-SVP Rechnungen: Mn1-B1 2.297, Mn1-
C11.784, Mn1-C2 1.938, Mn1-C12 1.847, B1-C1 2.229, B1-C2 1.586,
B1-C8 1.662, B1-C12A 1.511; Mn1-C1-O1 169.4, Mn1-C2-O2 137.9.
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sondere fiir das Mn/B-Paar sowie beide Carbonylliganden
fithrt. Deshalb wurden Dichtefunktionalrechnungen durch-
gefithrt. Die so berechneten IR- und NMR-spektroskopi-
schen Daten basierend auf einer optimierten Geometrie von
2 entsprechen den experimentell gefundenen, sodass die
Strukturdiskussion von 2 auf der Grundlage der berechneten
Parameter erfolgt.'”]

In Ubereinstimmung mit experimentellen IR-Daten
sowie einer Natural-Bond-Order(NBO)-Analyse an Modell-
verbindungen von 2 weist die energieminimierte Geometrie
zwei unterschiedlich gebundene verbriickende Carbonylli-
ganden auf. Der Carbonylligand C202 (Abbildung 2) weist
starke kovalente Wechselwirkungen mit Mn1 und B1 auf, die
iiber das antibindende w*-Orbital am CO, das d_.-Orbital am
Manganzentrum sowie ein p-Orbital am Boratom vermittelt
werden (Abbildung 3). Der Mn1-C2-Abstand von 1.938 A in

Wiberg-Bindungsindex

Naturliche Ladung
Abbildung 3. A) Abbildung des HOMO—8 der Modellverbindung
[Cp(PhNC) (OC)Mn{C(O)B(Me) (CNPh)}] (2") mit m-dhnlichen Bindun-
gen zwischen der verbriickenden Carbonyleinheit sowie den Metall-
und Borzentren. B) Berechnete Wiberg-Bindungsindices und natiirliche
Ladungen der Modellverbindung.

HOMO-8

1 ist deutlich groBer als fiir verwandte Komplexe mit verb-
riickenden Carbonylliganden (1.806-1.844 A).'"®! Die B1-C2-
Bindung liegt mit 1.586 A im Bereich normaler B-C-Ein-
fachbindungen."” Diese Parameter implizieren eine etwas
stirkere Wechselwirkung zwischen dem Carbonylliganden
C202 und der Boreinheit als zwischen C202 und dem
Mangankomplexfragment, was auch in der Analyse der
Wiberg-Bindungsindices (WBI) zum Ausdruck kommt. Die
Mn1-C2-Wechselwirkung weist einen deutlich geringeren
WBI (0.57) auf als die von B1-C2 (0.98). Dagegen zeigt die
Carbonyleinheit C101 eine deutlich unterschiedliche Bin-
dungssituation. Die Abstinde Mn1-C1 (1.784 A) und C1-O1
(1.168 A) unterscheiden sich nur unwesentlich von denen fiir
gewohnliche terminale Carbonylliganden. Allerdings zeigte
die WBI-Analyse eine kleine, aber nicht vernachléssigbare
Bindungsordnung von 0.21 zwischen C1 und B1 an. Eine
Wechselwirkung von &dhnlicher Stiarke wurde auch zwischen
Mn1 und B1 gefunden (WBI = 0.24).

Die Bindungssituation des Boratoms in 2 ist aufgrund der
Wechselwirkungen mit fiinf Nachbaratomen relativ schwer zu
erfassen. Die kovalenten B1-C2- und B1-C8-Bindungen
sowie die dative B1-C12A-Wechselwirkung sind eher kon-
ventioneller Art, wie auch die NBO-Analyse zeigt. Das dritte
Valenzelektron des Bors muss sich mit einem Elektron des
Metallzentrums in einer mehr delokalisierten Wechselwir-
kung, die sich iiber Mnl und C1 erstreckt, paaren. Diese
diffusere Drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindung kommt
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auch in einem bemerkenswerten ''B-NMR-Signal bei
—57 ppm zum Ausdruck (Tabelle 1), das gegeniiber dem des
eingesetzten Borylenkomplexes (1, 145 ppm) tiber 200 ppm
hochfeldverschoben erscheint.'®! Es liegt damit nicht nur bei

Tabelle 1: Ausgewihlte experimentelle und berechnete spektroskopische
Parameter von 2.

IR (7, cm™")# NMR (8, ppm)®!
C101 C202 CI12N2 C12AN2A BT C C Q12
Exp. 1903 1704 2136 2056 -57.2 260.8 193.1
Ber. 1892 1745 2117 2061 —58.3 241.1 289.7 207.0

[a] Experimentelle Werte wurden von einer Lésung von 2 in Toluol erhal-
ten. Die mit B3LYP/Def2-SVP berechneten Werte wurden mit einem
Faktor 0.96 skaliert. [b] NMR-Daten fiir [Dg]Toluol-Lésung bei —30°C
(Bruker-500-FT-NMR-Spektrometer).

deutlich hoherem Feld als die Resonanzen von Boran-Isoni-
tril- Addukten BR;(CNR’),?” sondern tatsichlich auch als die
der meisten vierfach koordinierten Borspezies BR;L, BR,~
und BH,", deren ""B-NMR-Verschiebungen zwischen 20 und
—45 ppm erscheinen.?!! Statt dessen liegt es im Bereich von
Borclusterverbindungen. Eine mit der GIAO-Methode be-
rechnete Natural-Chemical-Shift(NCS)-Analyse des Ab-
schirmtensors zeigt, dass in 1 die Abschirmung des Borkerns
Ocore = 166 ppm deutlich durch entschirmende Beitrdge der
Mn-B-  (Opps=—137) und B-Cg,-Bindungen (0pc=
—56 ppm) reduziert wird, was einer Gesamtabschirmung von
—44 ppm resultiert(umgerechnet auf den BF;-Et,O-Standard:
0 =151 ppm). Wie aus fritheren IGLO- und NCS-Untersu-
chungen bekannt ist, sind Kernbeitrdge auf verschiedene
Verbindungen iibertragbar,’? und in 2 nimmt o,,,, denselben
Wert von 166 ppm an. Im Unterschied zum Ausgangskomplex
1 ist hier o,y jedoch nur in geringem Maf3 durch die ver-
nachléssigbaren Beitrdge von oy,p<=7 und 0gc=—8 ppm
beeinflusst, was zu einer Gesamtabschirmung von 165 ppm
fiilhrt (umgerechnet auf den BF;Et,0O-Standard: 6=
—58 ppm).

Die 'H- und *C{'H}-NMR-Spektren von 2 sind ansonsten
unauffillig und zeigen zwei Signalsdtze fiir die chemisch
verschiedenen Isonitrilliganden. Die beobachteten Integrale
der Protonensignale stimmen mit der Struktur von 2 iiberein.
Ein scharfes *C-NMR-Signal bei 260 ppm kann dem Koh-
lenstoffatom einer Carbonylgruppe zugeordnet werden, wel-
ches im Vergleich zu dem des Borylens 1 (224 ppm) merklich
zu tiefem Feld verschoben ist. Die Beobachtung einer einzi-
gen chemischen Umgebung fiir CO deutet auf eine Fluktua-
tion der beiden verbriickenden CO-Liganden zwischen
Mangan und Bor an. Der niedrig liegende C,-symmetrische
Ubergangszustand mit AE =2 kImol™! stiitzt diese Annah-
me. Ein weiteres scharfes Signal bei 193 ppm kann dem
Kohlenstoffkern des metallgebundenen Isonitrils zugeordnet
werden, wohingegen der des borgebundenen Isonitrils nicht
beobachtet wurde.

Das IR-Spektrum von 2 zeigt zwei Banden bei 2135
(mittel) und 2056 (stark) cm™!, die den CN-Streckschwin-
gungen der beiden Isonitrilliganden entsprechen. Zwei we-
niger intensive Banden bei 1903 und 1704 cm™" sind auf die
halb- (C101) bzw. symmetrisch verbriickende (C202) Car-
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bonyleinheit zwischen dem Mangan- und dem Boratom zu-
riickzufithren. Diese Werte liegen deutlich niedriger als die
des eingesetzten Borylenkomplexes 1 (1968 bzw. 1912 cm ™)
sowie seiner Derivate mit verbriickenden CO-Gruppen,'®!
was wiederum auf die verstidrkte s-Riickbindung durch die
Mn-B-Einheit hindeutet. Die verbriickende Carbonyleinheit
(C202) kann als analog zu Carbonyleinheiten betrachtet
werden, die zwei Ubergangsmetalle verbriicken. Weiterhin
entspricht die niedrige Energiebarriere des Austauschpro-
zesses beider CO-Liganden in 2 derjenigen, die mit dem
konzertierten Austausch zwischen verbriickenden und halb-
verbriickenden Carbonylliganden in Komplexen mit Metall-
Metall-Bindungen verkniipft ist.””! Diese Punkte deuten
darauf hin, dass das Boratom in 2 einen gewissen Metall-
charakter aufweist, der sich auch in dessen hoher Elektro-
positivitdt widerspiegelt.

Der Mechanismus der Bildung von 2 bedarf einer Dis-
kussion. Ein erster nukleophiler Angriff konnte entweder am
Mangan- oder am Boratom stattfinden, und tatséchlich sind
beide Moglichkeiten aus der Chemie isoelektronischer Car-
binkomplexe bekannt (Schema 3).[®"2! In unserem Fall

A .

. BCly ' Cp R BCly
M CR CNR \M_ /
OC/| CH,Cl, /
co OC ¢ CNR'
M = Mn, Re; R = Alkyl, Aryl, R' = Me, tBu
*Cp\ Ph L Cp\ Ph
Cr=— e3 _ PMe; _
==CPh Cr=—=C
Me3P/ / \C/ Pentan /Cr c Pentan / |
oc | 10°C OC ¢o -10°c  OC o  PMe
L =n’CsMes (Cp*) L=Cp

Schema 3. Ausgewihlte Beispiele fiir nukleophile Addition an Metall-
carbinkomplexe. A) Fischers Reaktion von Gruppe-7-Metallcarbinen
mit Isonitril. B) Filippous selektive Addition von Trimethylphosphan an
[L(OC),Cr=CPh] (L=0"-CsHs, 1°-CsMe).

legen theoretische Rechnungen nahe, dass sich zunéchst ein
Isonitrilmolekiil dem Boratom in 1 nédhert. Der energetisch
niedrig liegende Ubergangszustand (AE=19.8 kImol™')
lagert sich zu einem wenig abgewinkelten Intermediat (Int)
von trigonaler Geometrie (X Mn-B-C 142°) um. Dieser erste
Schritt ist leicht exotherm (AE=—77.7 kJmol™). Nachfol-
gend greift ein zweites Isonitrilmolekiil am Manganzentrum
an. Dieser energetisch hoher liegende Ubergangszustand
(AE=74.0 Jmol™") lagert sich zu 2" (AE = —204.5 kJmol ™)
um. Die Gesamtidnderung der Enthalpie dieser Reaktion
betrigt —188.3 kJmol™' (Abbildung 4).

Wir haben hier den cyclischen Komplex 2 mit verbrii-
ckenden Carbonyleinheiten vorgestellt, der bei der Reaktion
des terminalen Borylenkomplexes 1 mit zwei Aquivalenten
Supermesitylisonitril iiber eine intramolekulare Carbonyl-
Borylen-Ligandverkniipfung entsteht. Wie durch NMR-
Spektroskopie belegt, reagiert 2 mit 2 Aquivalenten einer
starken Lewis-Sdure unter Verlust beider Isonitrilliganden
quantitativ zu 1 zuriick. Die Titelverbindung 2 weist sehr
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Abbildung 4. Energieprofil der Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten
PhNC (berechnet auf B3LYP/Def2-SVP-Niveau).

ungewohnliche strukturelle und elektronische Eigenschaften

auf,

die neue Reaktivitdtsmuster zur Folge haben konnten,

welche sowohl von grundlegender als auch synthesetechni-
scher Bedeutung sind.
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