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Ein elektronenpr�ziser m3-Boridkomplex mit tetraedrischer Struktur**
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J�ngste Forschungsergebnisse auf dem Gebiet der �ber-
gangsmetall-Bor-Chemie bescheinigen Bor-basierten Ligan-
den eine außergewçhnliche Vielfalt an Bindungsmodi (Ab-
bildung 1). Eine Klassifizierung wurde hierbei anhand der
Zahl Bor-gebundener Substituenten und �bergangsmetall-
zentren vorgenommen.[1] W�hrend experimentelle und theo-
retische Studien Boran- (I) und Borylkomplexen (II) ein-
deutig eine klassische Bindungssituation mit 2-Elektronen-2-
Zentren-Bindungen zusprechen, verschwimmen die Grenzen
zwischen elektronenpr�zisen und nicht-klassischen Struktu-
ren beim �bergang zu Borylen- (III–V) und Boridliganden
(VI) zunehmend.

Diverse experimentelle Ans�tze ermçglichten bislang die
Isolierung terminaler (einkernig) und m2/m3-verbr�ckter Bo-
rylenkomplexe (zwei- bzw. dreikernig), welche �blicherweise
einer kinetischen Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle
Liganden am �bergangsmetallzentrum oder durch elektro-
nenschiebende Substituenten am Boratom bed�rfen.[2] Drei-
kernige m3-verbr�ckte Borylenkomplexe stellen jedoch
immer noch eine verh�ltnism�ßig exotische Verbindungs-

klasse dar, und es sind nur wenige strukturell charakterisierte
Vertreter bekannt. So berichteten Fehlner und Rheingold
�ber die Synthese eines Phosphacobaltaborans (1) mit einem
m3-BPh-Liganden (Schema 1).[3] Knapp zehn Jahre sp�ter

gelang Suzuki et al. die Synthese der dreikernigen Rutheni-
umspezies 2 (R = H, CN), wobei deren Molek�lstruktur nicht
durch Rçntgenbeugung aufgekl�rt wurde.[4] Umsetzung des
B-H-Derivats mit protischen Reagentien (MeOH, EtOH)
war hier mit der Eliminierung von H2 verbunden und lieferte
die entsprechenden Alkoxyborylene 2 (R = OMe, OEt), was
einen hydridischen Charakter der B-H-Einheit nahe legt.
Folglich kçnnen die dreikernigen Borylene 2 auch als Tri-
metalloboratkomplexe beschrieben werden, wodurch die
Schwierigkeiten in der exakten Beschreibung solch unge-
wçhnlicher Spezies verdeutlicht werden. Nichtsdestotrotz
fungieren die Borylenliganden in 1 und 2 stets als Zweielek-
tronendonoren innerhalb einer nicht-klassischen Cluster-
struktur. Eine elektronenpr�zise Bindungssituation ist hin-
gegen nur in Abwesenheit eines kovalent gebundenen Exoli-
ganden am Borzentrum des M3B-Kernfragments zug�nglich.

Im g�nstigsten Fall gelingt dies formal durch Entfernen
des Bor-gebundenen Substituenten R unter Bildung von
dreikernigen m3-Boridkomplexen, in denen das Boratom
ausschließlich an �bergangsmetalle koordiniert ist. Bisher
konnten einige wenige Beispiele dieser Verbindungsklasse
realisiert werden, welche sich in Struktur (T-fçrmig, Y-fçrmig,
trigonal) und M-B-Bindungsordnung unterscheiden.[1, 5] Der
�bergang von m3-Borylen- zu m3-Boridkomplexen ist jedoch
mit einer Umhybridisierung des Borzentrums von sp3 zu sp
(T-fçrmig, Y-fçrmig) bzw. sp2 (trigonal) und dem Verlust der
tetraedrischen M3B-Struktur verbunden. So weist die drei-
kernige Spezies 3, welche dem Ideal einer elektronenpr�zisen
Trimetalloboridstruktur sehr nahe kommt, beispielsweise
eine fast trigonal-planare Geometrie auf (Winkelsumme:
359.38).[5e]

Abbildung 1. Bindungsmodi Bor-basierter Liganden (LB = Lewis-Base).

Schema 1. Beispiele f�r die Koordination von Boratomen an drei �ber-
gangsmetalle.
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Demzufolge ist ein elektronenpr�ziser m3-Boridkomplex
mit tetraedrischer Struktur nur unter Abs�ttigung des Bor-
zentrums durch eine nicht-kovalente Wechselwirkung reali-
sierbar. Das „fehlende Bindeglied“ zwischen tetraedrischen
m3-Borylenen (V) und planaren Trimetalloboriden (VI)
scheint somit eine Lewis-Basen-stabilisierte Spezies zu sein
(Abbildung 1). Bis heute ist jedoch kein endg�ltiger Beweis
f�r die Existenz dieses Strukturmotivs erbracht worden,
wobei uns nur zwei Verçffentlichungen zu diesem Thema
bekannt sind. Schmid et al. zufolge f�hrt die Umsetzung von
NEt3 und BBr3 mit Tl[Co(CO)4] zur Bildung von
[(CO)9Co3(m3-B·NEt3)] in Form eines braunen Feststoffs. Die
postulierte tetraedrische Konstitution konnte jedoch nicht
durch eine Rçntgenstrukturanalyse untermauert werden. Die
beobachtete 11B-NMR-Resonanz (d =�2 ppm) liegt viel-
mehr in einem �ußerst ungewçhnlichen Bereich f�r ein
dreifach Metall-substituiertes Boratom.[6] Im Gegensatz dazu
konnte die Molek�lstruktur des verwandten Borataketenyli-
den-Clusters [(m-H)3(CO)9Os3(m3-BCO)] zwar aufgekl�rt
werden, dessen Bindungssituation ist aber dennoch nur
schwer zu beschreiben. W�hrend die spektroskopischen Pa-
rameter und die Reaktivit�t der CO-Gruppe auf die Gegen-
wart einer C-O-Dreifachbindung und demnach einer reinen
Lewis-S�ure-Base-Wechselwirkung hinweisen, deuten Fest-
kçrperstruktur, Photoelektronenspektroskopie und quanten-
chemische Rechnungen einen ausgepr�gten Doppelbin-
dungscharakter der B-C-Bindung an.[7]

Unser Ansatz zur Realisierung eines elektronenpr�zisen
m3-Boridkomplexes mit tetraedrischer Geometrie um das
Borzentrum greift auf die ausgepr�gte F�higkeit N-hetero-
cyclischer Carbene (NHC) zur Stabilisierung ungewçhnlicher
Hauptgruppenelement- und �bergangsmetallverbindungen
zur�ck.[8] Nach eingehender �berlegung erwies sich
IMes·BBr3 (IMes = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-
yliden)[8b] als ideale Vorstufe, da 1) die tetraedrische Geo-
metrie bereits vorgebildet und die Lewis-Base an das Bor-
atom koordiniert ist, 2) ein selektiver Reaktionspfad �ber
stçchiometrische Salzeliminierung denkbar ist, und 3) das
Borzentrum elektronisch und kinetisch effektiv durch den
sperrigen NHC-Liganden stabilisiert werden kann.

Die Umsetzung von IMes·BBr3 mit drei �quivalenten
Na[Co(CO)4] erfolgt in Toluol bei �78 8C. Nach Erw�rmen
auf Raumtemperatur verl�uft die Reaktion hochselektiv und
quantitativ innerhalb von 10 Stunden unter Bildung der m3-
Boridspezies 4 (Schema 2).[9] NMR-spektroskopische Studien
an der Reaktionslçsung belegen den allm�hlichen und voll-
st�ndigen �bergang der 11B-NMR-Resonanz von IMes·BBr3

in ein neues Signal f�r 4 bei d = 89 ppm. Die chemische
Verschiebung von 4 �berrascht hierbei nicht und steht im
Einklang mit der Koordination von drei �bergangsmetallen

und eines Exoliganden an das Borzentrum. So werden die
verwandten m3-Borylene 1 (d = 144 ppm)[3] und 2 (d =

131 ppm, R = H; d = 117 ppm, R = CN; d = 88 ppm, R =

OEt; d = 78 ppm, R = OMe)[4] in einem �hnlichen Bereich in
den 11B-NMR-Spektren aufgefunden. Die Koordination der
Lewis-Base IMes in 4 verursacht im Vergleich zum planaren
Trimetalloborid 3 (d = 196 ppm) erwartungsgem�ß eine
deutliche Verschiebung zu hohem Feld.[5e] Dagegen unter-
scheidet sich die 11B-NMR-Verschiebung von 4 grundlegend
von dem f�r [(CO)9Co3(m3-B·NEt3)] erhaltenen Wert (d =

�2 ppm),[6] weshalb die urspr�nglich postulierte Struktur
fragw�rdig erscheint. Nach Aufarbeitung wird 4 in Form von
tiefroten Kristallen in m�ßigen Ausbeuten erhalten (28 %),
welche bei Raumtemperatur unter Inertbedingungen stabil
sind. Obwohl 11B-NMR-Spektroskopie eine saubere und
vollst�ndige Umsetzung von IMes·BBr3 in 4 anzeigt, kçnnen
die Ausbeuten nicht gesteigert werden. Die Zusammenset-
zung von 4 wird eindeutig durch NMR/IR-Spektroskopie,
Elementaranalyse und Rçntgenbeugung best�tigt (Abbil-
dung 2).[9]

Die Festkçrperstruktur veranschaulicht das m3-verb�-
ckende Strukturmotiv des Boridkomplexes 4 mit einem
NHC-stabilisierten Borzentrum, welches in symmetrischer
Umgebung oberhalb eines Co3-Dreirings lokalisiert ist. Wei-
terhin ist jedes dieser Cobaltatome von drei terminalen Car-
bonylliganden umgeben. Diese Anordnung wird auch in den
verwandten Gruppe-14-Spezies aufgefunden, den m3-Carbin-
[10] und m3-Silylidinkomplexen.[11] Die C1-B1-Bindungsachse
ist nahezu senkrecht zur Co3-Ebene ausgerichtet und weist
nur eine geringe Neigung in Richtung der Co1-Co2-Bindung
auf. Die B-Co-Abst�nde sind alle recht �hnlich (2.024(4)–
2.031(4) �) und erinnern hierbei stark an die von 1 (2.018(8)–
2.065(8) �).[3] Die Werte sind jedoch signifikant grçßer als in
den zwei- (m2) und dreikernigen (m3) Cobalt-Borylen-
komplexen [(h5-C5H5)(OC)Co{m-BN(SiMe3)2}W(CO)5]
(1.913(3) �), [{(h5-C5H5)(OC)Co}2{m-BN(SiMe3)2}]
(1.952(2) �)[2l] und 3 (1.903(2) �)[5e] bzw. kleiner als inSchema 2. Synthese des tetraedrischen m3-Boridkomplexes 4.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 4. Die thermischen Ellipsoide repr�-
sentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gr�nden der �ber-
sichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: C1-B1 1.569(5), B1-Co1 2.024(4), B1-
Co2 2.031(4), B1-Co3 2.029(3), Co1-Co2 2.510(2), Co2-Co3 2.487(2),
Co3-Co1 2.491(2); Co1-B1-Co2 76.5(1), Co3-B1-Co2 75.5(1), Co1-B1-
Co3 75.8(1), C1-B1-Co1 132.6(2), C1-B1-Co2 134.3(2), C1-B1-Co3
137.1(2), Co3-Co1-Co2 59.6(1), Co3-Co2-Co1 59.8(1), Co2-Co3-Co1
60.6(1).
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[{Co(CO)3}2(m-CO)(m-BH·PMe3)] (2.108(11)–2.112(9) �).[12]

Die Co-Co-Bindungen (2.487(2)–10(2) �) in 4 sind relativ
kurz und in derselben Grçßenordnung wie in 1 (2.473(2)–
2.561(1) �)[3] und [{Co(CO)3}2(m-CO)(m-BH·PMe3)]
(2.486(2) �),[12] was auf die Gegenwart von Metall-Metall-
Bindungen hinweist. Der im Vergleich zu einer typischen B-
C-Einfachbindung (1.61 �) verh�ltnism�ßig kleine B1-C1-
Abstand (1.569(5) �) deutet indes zumindest partiellen
Doppelbindungscharakter an (vergleiche die ELF).

Alle weiteren spektroskopischen Parameter von 4 in
Lçsung (C6D6) sind ebenfalls mit der Festkçrperstruktur
vereinbar, wobei eine einzige 13C-NMR-Resonanz f�r die
Carbonylliganden (d = 206.2 ppm) fluktuierendes Verhalten
vermuten l�sst. Im IR-Spektrum von 4 (Toluol) werden sechs
n(CO)-Banden im Bereich von 1963 bis 2098 cm�1 beobach-
tet, was im Einklang mit den isostrukturellen m3-Carbin- und
m3-Silylidinkomplexen ist.[10, 11]

Zur Aufkl�rung der Bindungsverh�ltnisse in 4 wurden
DFT-Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie) herangezo-
gen.[9] Die Optimierung der Geometrie auf def2-SV(P)/
B3LYP-Niveau lieferte jedoch eine Struktur mit drei ver-
br�ckenden Carbonylliganden, weshalb f�r die detaillierte
Analyse der Bindungssituation die experimentell bestimmte
Geometrie 4’ mit optimierten Positionen der Wasserstoff-
atome verwendet wurde. Die Kohn-Sham-Orbitale zeigen,
dass sowohl s- als auch p-artige Orbitale an der Ausbildung
der Co-B-Bindungen beteiligt sind. So veranschaulicht das
HOMO�26 die bindende s-artige Wechselwirkung eines spz-
Hybrids des Boratoms mit dz

2-artigen Orbitalen der Cobalt-
atome. Die bindende p-Wechselwirkung der px- und py-Or-
bitale des Bors mit den Metall-d-Orbitalen wird indes durch
die f�nf HOMOs verdeutlicht (Abbildung 3 zeigt das HOMO
als repr�sentatives Beispiel). Eine NBO-Analyse von 4’ of-
fenbart eine an den Metallzentren lokalisierte positive na-
t�rliche Ladung (0.44–0.46), w�hrend das Borzentrum eine
negative Ladung tr�gt (�0.39). Dieser Befund erscheint zu-
n�chst �berraschend, da elektronenpr�zise �bergangsmetall-
Bor-Verbindungen im Allgemeinen eine entgegengesetzte
Ladungsverteilung aufweisen.[13] Allerdings muss in diesem
Fall die Koordination einer Lewis-Base an das Borzentrum
ber�cksichtigt werden. K�rzlich erschienene theoretische
Arbeiten belegen, dass eine solche dative Wechselwirkung
mit dem Aufbau einer negativen nat�rlichen Ladung am
Boratom verbunden ist.[14] Die Wiberg-Bindungsindizes[15]

(WBI) der B-Co-Bindungen (0.51–0.58) sind relativ hoch, was
deren kovalente Natur unterstreicht. Die WBIs der Co-Co-
Bindungen fallen hingegen deutlich kleiner aus (ca. 0.20). Der
elektronenpr�zise Charakter der Co-B-Wechselwirkungen
wird durch die Topologie der Elektronenlokalisierungsfunk-
tion (ELF) weiter untermauert.[16] So lassen die auf den Co-B-
Bindungsachsen liegenden Attraktoren einen 2-Elektronen-
2-Zentren-Charakter dieser Bindungen vermuten (Abbil-
dung 3). Die Elliptizit�t der disynaptischen Basins (B,C)
sowie deren hoher Besetzungsgrad (2.7 e) zeigt jedoch, dass
zus�tzlich auch die p-Komponenten der C-B-Bindung f�r die
Beschreibung der Bindungssituation ber�cksichtigt werden
m�ssen.

�berraschenderweise konnte dieser experimentelle
Ansatz bisher nicht auf weitere NHC·BBr3-Addukte �ber-

tragen werden. So kann bei Verwendung des kleineren
IMe·BBr3 (IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) kein Bor-
haltiges Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Offen-
sichtlich spielt die Grçße des NHC-Liganden und damit
dessen F�higkeit zur kinetischen Stabilisierung des Produkts
eine entscheidende Rolle. Der sterische Anspruch der Lewis-
Base darf jedoch auch nicht zu groß werden (IDip·BBr3;
IDip = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden), da
sonst die Reaktion mit Na[Co(CO)4] komplett ausbleibt.

Somit ist uns die Isolierung des tetraedrischen m3-Borid-
komplexes 4 mit elektronenpr�ziser Bindungssituation ge-
lungen. Unter Ausnutzung des Konzepts der Lewis-Basen-
Stabilisierung (NHC) konnte die tetraedrische Geometrie des
m3-B-Co3-Kernfragments in 4 beibehalten werden, was f�r
eine Trimetalloboridspezies hçchst ungewçhnlich ist. Die
Gegenwart elektronenpr�ziser Bindungsverh�ltnisse wurde
weiterhin durch DFT-Rechnungen gest�tzt. Somit kann 4 als
„fehlendes Bindeglied“ zwischen tetraedrischen m3-Borylen-
(nicht-klassisch) und planaren m3-Boridkomplexen (elektro-
nenpr�zise) angesehen werden.

Eingegangen am 5. April 2013
Online verçffentlicht am 3. Juni 2013

.Stichwçrter: Bor · Boridliganden · Borylenliganden · Carbene ·
Cobalt

Abbildung 3. a) Kohn-Sham-Orbitale der s- (HOMO�26) und p-Kom-
ponenten (HOMO) der bindenden B-Co3-Wechselwirkung. b) Graphi-
sche Darstellung der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF = 0.77) f�r
4’. Die ELF-Beitr�ge der �ußeren Ligandensph�re sind aus Gr�nden
der �bersichtlichkeit nicht gezeigt.
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