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Walter Hiebers grundlegende Arbeiten zu Metallcarbonylen
haben diese nicht nur als eine der wichtigsten Substanzklas-
sen der Metallorganik etabliert, sondern auch bedeutende
Reaktivit�tsmuster aufgekl�rt – allen voran die so genannte
Hiebersche Basenreaktion, die den Zugang zu anionischen
Carbonylkomplexen erçffnet.[1] Solche Carbonylate, wie
[Fe(CO)4]

2� (Collmans Reagens)[2] oder [Cr(CO)5]
2�,[3] haben

breite Anwendung in der organischen und metallorganischen
Synthese gefunden, besonders f�r die Bildung von Metall-
Element-Bindungen wie bei Silylen- (LxM=SiR2),[4] Gallylen-
(LxM�GaR)[5] oder Borylenkomplexen.[6] Die letztgenannten
haben in der zur�ckliegenden Dekade großes Interesse
wegen ihrer isoelektronischen Beziehung zu Carbonylen[7]

und ihrer Bedeutung f�r Borylen-basierte Funktionalisie-
rungen wie Transmetallierung,[8] Transfer auf unges�ttigte
organische Substrate,[9] Kupplungsreaktionen[10] oder Meta-
these[11] auf sich gezogen. Angesichts der wachsenden Zahl
solcher Reaktivit�tsmuster sowie der Bedeutung der oben
genannten Carbonylate ist es erstaunlich, dass keine Versuche
zur Synthese anionischer Borylenkomplexe gemacht wurden.
Hier berichten wir �ber die Herstellung eines ungewçhnlich
sperrigen, terminalen Arylborylens [(OC)5Cr(BAr’)] {Ar’=
2,6-(2,4,6-iPr3C6H2)2C6H3-} und vergleichen seine Bindungs-
verh�ltnisse und pr�zedenzlose Reduktionschemie mit denen
des besser bekannten Aminoborylens [(OC)5Cr{BN-
(SiMe3)2}].

Umsetzung von Na2[Cr(CO)5] mit Cl2BAr’ f�hrte in einer
glatten Salzeliminierung zur Bildung und nachfolgenden
Isolierung von [(OC)5Cr(BAr’)] (1) in Form eines gelben,
kristallinen Feststoffes in 75% Ausbeute (Schema 1). Diese
Route war mit Br2BAr’ ebenfalls erfolgreich, f�hrte aber zu
niedrigeren Ausbeuten von 23 % an isoliertem Produkt. Das
11B-NMR-Signal bei d = 150 ppm f�llt zwischen die Werte
entsprechender Chromamino- (d = 92 ppm)[6a] und Hyper-
silylborylene (d = 204 ppm)[12] und ist vergleichbar mit denen

von trans-[(Me3P)(OC)3Fe(BDur)] (d = 146 ppm; Dur =

2,3,4,5-Me4C6H)[13] und [h5-C5Me5Fe(CO)2(BMes)]+[BArf
4]
�

(d = 145 ppm; Arf = 3,5-(CF3)2C6H3, Mes = Mesityl).[6c] Um
die Identit�t von 1 zu best�tigen, wurde seine Molek�lstruk-
tur mithilfe einer Rçntgenstrukturanalyse bestimmt (Abbil-
dung 1). Komplex 1 weist im Kristall C2v-Symmetrie auf. Der
Cr1-B1-Abstand betr�gt 190.4(5) pm, und der Cr1-B1-C1-
Winkel von 175.9(4)o zeigt, dass die Anordnung der drei
Atome nur unwesentlich von der Linearit�t abweicht.

Die Anf�lligkeit des Boratoms in Borylenkomplexen f�r
einen nucleophilen Angriff, der zur Spaltung der M-B-Bin-
dung f�hren kann, ist gut dokumentiert.[10a,11a,b, 14] �hnliches
ist von den isoelektronischen Carbinkomplexen bekannt,
wobei hier alternativ auch ein erster Angriff am Metallzen-
trum stattfinden kann.[15] Vor diesem Hintergrund wollten wir
die Reaktivit�t der Titelverbindung gegen�ber der Addition
von Elektronen untersuchen und mit der Reduktionschemie
des Aminoborylens [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}] vergleichen.
Reaktion von 1 mit zwei �quivalenten KC8 in THF lieferte
nach Aufarbeitung eine leuchtend rote Verbindung in quan-
titativer Ausbeute ohne nachweisbare Nebenprodukte
(Schema 1). Die Verbindung erwies sich als �beraus luft- und

Schema 1. Oben: Synthese und Reduktion des Borylenkomplexes 1;
unten: Reduktion des Borylenkomplexes 3.
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feuchtigkeitsempfindlich und lediglich in Gegenwart von
THF als stabil. Das 11B-NMR-Spektrum zeigte ein einzelnes
Signal bei d = 23 ppm, was im typischen Bereich f�r 3/4-ko-
ordiniertes Bor liegt, und das 1H-NMR-Spektrum wies mit
einem einfachen Signalsatz f�r die Ligandensignale auf eine
glatte Umsetzung hin. Eine IR-spektroskopische Analyse
zeigte mehrere CO-Schwingungen an, deren Werte sich von
denen eines typischen Metallpentacarbonylfragments (ñ =

1907, 1766, 1645, 1514 cm�1) unterschieden. Eine Einkristall-
Rçntgenstrukturanalyse belegte die Konstitution des Pro-
duktes gem�ß [K(thf)2]2[(OC)3Cr{h3-C(O)B(Ar’)C(O)}] (2).

Im Unterschied zur bekannten Reduktion von
[Cr(CO)6]

[16] oder dem analogen Amminderivat [(CO)5Cr-
(NMe3)][17] belegt die Molek�lstruktur von 2, dass es hier
nicht zur Abspaltung eines Metall-gebundenen Liganden
gekommen ist. Die Elementarzelle enth�lt drei Untereinhei-
ten, von denen jede das [(OC)3Cr{h3-C(O)B(Ar’)C(O)}]2�-
Dianion als gemeinsames Strukturmotiv aufweist (Abbil-
dung 2.) Alle f�nf CO-Einheiten blieben erhalten: drei in
terminaler Position und zwei als Br�cken zum Arylborylen-
fragment. Der durchschnittliche Cr1-B1-Abstand (206.7 pm)
ist grçßer als der in 1 (190.4(5) pm). Die hier beobachtete
Heterokupplung des Borylens mit den Carbonylliganden ist
nur von wenigen vollst�ndig charakterisierten Beispielen her
bekannt[10a] und ist pr�zedenzlos f�r Chrom. Die B-CO-Bin-
dungen (150.4–170.4 pm) in 2 sind deutlich k�rzer als ent-
sprechende Wechselwirkungen in vergleichbaren Mangan-
komplexen,[10a, 18] w�hrend die durchschnittliche B-C-Bindung
zwischen Bor und dem aromatischen Terphenylliganden
(157.5 pm) etwas l�nger ist als die entsprechende Bindung in
1 (153.7(6) pm). Das Dianion ist eng mit zwei Kaliumkatio-
nen �ber die C- und O-Atome der verbr�ckenden und ter-
minalen CO-Liganden sowie den zentralen Phenylring des
Ar’-Substituenten verbunden. Diese Kation-Anion-Wechsel-

wirkungen f�hren insgesamt zu einem eindimensionalen
Netzwerk im Kristall.

Unter Anwendung der �blichen Formalismen sowie Be-
schreibung der Bor-gebundenen CO-Gruppen als zwei anio-
nische Liganden (d.h. ein „Bisacyl“-Ligand) w�rden sich eine
Valenzelektronenzahl von 16 sowie eine formale Oxida-
tionsstufe des Chromzentrums von 0 ergeben. Offensichtlich
ist die wahre elektronische Struktur dieser Verbindung jedoch
komplexer, vor allem in Hinblick auf die Einzelheiten der Cr-
B-Wechselwirkung, weshalb wir versucht haben, die elektro-
nische Struktur mit DFT-Methoden aufzukl�ren. Wegen der
bekannten M�ngel der DFT-Methoden bei mehrfach negativ
geladenen Spezies blieb dies jedoch erfolglos. Ber�cksichtigt
man die kleine Cr-B-Separierung von 206.7 pm, die nur wenig
grçßer ist als eine typische 3d-Metall-Bor-Einfachbindung,[7]

ist eine nicht vernachl�ssigbare Cr-B-Wechselwirkung anzu-
nehmen. Dies wird durch weitere DFT-Rechnungen an 1 in
seinem angeregten Triplettzustand, dessen Struktur der von 2
�hnlich ist, gest�tzt (siehe Hintergrundinformationen f�r
weitere Einzelheiten).

Die entsprechende Reduktion des Aminoborylenkom-
plexes [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}] (3) wurde mit KC8 in [D8]THF
durchgef�hrt (Schema 1). Die nahezu quantitative Bildung
einer neuen Bor-haltigen Spezies wurde durch ein neues
Signal bei dB = 48 ppm im 11B-NMR-Spektrum sowie zwei
Singuletts bei dH = 0.06 und �0.03 ppm im Verh�ltnis von ca.
1:1 im 1H-NMR-Spektrum angezeigt. Diese NMR-spektro-
skopischen Daten, vor allem das 11B-Signal, implizieren ein
bemerkenswert unterschiedliches Reduktionsverhalten von 3
und 1. Nach Aufarbeitung konnten farblose Kristalle des Bor-
freien, zweikernigen Komplexes K2[Cr2(CO)10]·THF2-
·([18]Krone-6)2 (4) in 70 % Ausbeute isoliert werden. Dieser
Befund weist auf die selektive Abspaltung der Boryleneinheit
DBN(SiMe3)2 hin, die jedoch nur als kurzlebige Spezies be-
trachtet werden kann. Fr�here Rechnungen zeigten, dass ein
Wasserstoffatom des Borylnitrens DNBH2 vom Bor- zum
Stickstoffatom wandern kann und dabei im �bergangszu-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von [(OC)5Cr(BAr’)] (1) (thermische Ellip-
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt; einige Gruppen sind vereinfacht dargestellt. Die Bezeich-
nung der Atome unterscheidet sich von der in der CIF-Datei, und es
ist nur eines der beiden unabh�ngigen Molek�le gezeigt. Ausgew�hlte
Abst�nde (pm) und Winkel (o): Cr1–B1 190.4(5), B1–C1 153.7(6);
Cr1-B1-C1 175.9(4).

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Dianions von 2. Es ist nur eine der
drei aggregierten Untereinheiten gezeigt, die Bezeichnung der Atome
weicht von der in der CIF-Datei ab. Links: Abbildung mit Kaliumkatio-
nen und THF-Molek�len; rechts: Ansicht des Dianions ohne Kationen
(thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Was-
serstoffatome und Solvensmolek�le sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte
Abst�nde (pm) und Winkel (8): Cr1–B1 206.7(4), B1–C1 157.4(5),
B1–C2 155.5(5), B1–C3 163.8(5), Cr1–C2 193.9(4), Cr1–C3 188.4(4);
C1-B1-C2 130.1(4), C1-B1-C3 107.2(3), C2-B1-C3 122.6(3).
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stand eine verbr�ckende Position einnimmt.[19] Wir vermuten
hier eine analoge Umlagerung des Borylens DBN(SiMe3)2

unter Wanderung einer SiMe3-Gruppe von N zum benach-
barten B unter Bildung eines side-on-koordinierten Imin-
oborans, das nachfolgend der f�r diese Verbindungen be-
kannten Cyclodimerisierung unterliegen kçnnte.[20] Ber�ck-
sichtigt man den Einfluss der Bor-gebundenen Silylgruppe
auf die 11B-NMR-Verschiebung (z.B. dB = 65 ppm f�r Cl2B-
(CMe2iPr)[21] und dB = 79 ppm f�r Cl2B(SiMe3)),[22] dann
sprechen das beobachtete 11B-NMR-Signal bei dB =

48 ppm[20b] wie auch das oben genannte 1H-NMR-Spektrum
f�r das postulierte Diazadiboretidin cyclo-B2N2(SiMe3)4 (5).
Wegen seiner çligen Konsistenz und Instabilit�t (langsame
Zersetzung w�hrend der Aufarbeitung) scheiterten alle Ver-
suche, diese Bor-haltige Verbindung aus der Mutterlauge zu
isolieren. GC-MS-Untersuchungen zeigten jedoch ein oxi-
diertes Produkt B2N2(SiMe3)4O, das vermutlich auf die La-
bilit�t der B-Si-Bindung zur�ckgeht.

Die Gasphasenstrukturen von 1 und 3 wurden ohne Ver-
einfachungen mithilfe der Kohn-Sham-Dichtefunktional-
theorie (DFT) optimiert. Ausgew�hlte geometrische Para-
meter, Bindungsordnungen sowie molekulare elektrostati-
sche Potentiale (MEP) der durch die trans-CO-Cr-B-C(Ar)-
Einheit definierten Molek�lebene sind f�r 1 in Abbildung S3
in den Hintergrundinformationen wiedergegeben. Dort sind
auch die Bindungsverh�ltnisse sowie die elektronische
Struktur von 1 mit allen Einzelheiten zu den Rechnungen
hinterlegt.

Ein merklicher Unterschied zwischen 1 und 3 betrifft ihr
Verhalten bei Reduktion: W�hrend es bei 3 zur Abspaltung
des Bor-haltigen Liganden kommt, ist die Ver�nderung bei
1 auf eine strukturelle Umlagerung beschr�nkt, n�mlich die
Wanderung zweier Carbonylliganden in eine verbr�ckende
Position zwischen Cr und B (siehe oben). Eine Erkl�rung f�r
diese Beobachtungen fußt auf der elektronischen Struktur
jedes Systems. So ist das LUMO in 1 im Wesentlichen ein
nichtbindendes Orbital, das �berwiegend auf der [BAr’]-
Einheit lokalisiert (Abbildung 3). Betrachtet man diese
[BAr’]-Einheit als unabh�ngiges Fragment, ist ihr LUMO
quasi energiegleich mit dem des Molek�ls (siehe Abbil-
dung S4 der Hintergrundinformationen), d.h. es ist nichtbin-
dend. Somit resultiert eine Populierung dieses Orbitals (z. B.
durch Ein-/Zweielektronenreduktion oder durch Anregung
in den Triplettzustand), im Unterschied zum Verhalten des
Aminoborylensystems (siehe unten), nicht in der glatten
Abspaltung des Borylens. Vielmehr f�hrt die Populierung
dieses Orbitals zu a) Wanderung zweier CO-Gruppen in eine
verbr�ckende Position (2e�-Reduktion, Abbildung 2, oder
Anregung den niedrigsten 3A-Triplettzustand, Abbildung S5
der Hintergrundinformationen) oder b) einer dazwischenlie-
genden Struktur, in der die beiden Carbonylliganden zum
Borylen hingeneigt sind (1e�-Reduktion, Abbildung S5 der
Hintergrundinformationen); weitere Einzelheiten zur theo-
retischen Charakterisierung der verbr�ckenden Spezies
finden sich in den Hintergrundinformationen. In jedem Fall
wirkt das freie p-Orbital am Boratom, das koplanar zu den
beiden CO-Einheiten steht, als wirksamer Elektronenakzep-
tor f�r die beiden �quatorialen CO-Liganden.

Auf der anderen Seite ist das LUMO von 3 kein nicht-
bindendes Orbital und ist außerdem – anders als bei 1, wo es
fast ausschließlich auf dem Arylborylen lokalisiert ist – �ber
das ganze Molek�l ausgedehnt (Abbildung 3 sowie Abbil-
dung S6 der Hintergrundinformationen). Somit kann erwar-
tet werden, dass jede Zugabe von Elektronen, wie oben be-
schrieben, wahrscheinlich in der Spaltung der Cr-B-Bindung
resultiert. Zudem f�hrte eine rechnerische Energieminimie-
rung des [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}]

�-Anions zu einer Struktur,
die der Wanderung einer SiMe3-Gruppe zum benachbarten
Boratom entspricht (Abbildung 4). Es ist erw�hnenswert,
dass die experimentellen Befunde zu K2[Cr2(CO)10] (4) und
cyclo-[B2N2(SiMe3)4] (5) in Einklang mit einer 2e�-Reduktion
sind, was erstmals die Beobachtung einer intramolekularen
B-N-Si-Ringbildung in der Koordinationssph�re von Cr er-
mçglichte. Schließlich zeigen Rechnungen zum Triplettzu-
stand von [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}] eine Wanderung von CO-
Einheiten in eine verbr�ckende Position an, wie sie analog
oben f�r [(OC)5Cr(BAr’)] beschrieben wurde. Dies weist klar
auf die Reaktivit�t des Bor-zentrierten p-Orbitals als Ak-
zeptor hin, was dem Boratom gewisse �bergangsmetall-
�hnliche Eigenschaften verleiht.

Wir haben hier �ber das Dianion 2 in Form seines Kali-
umsalzes berichtet, das durch Zweielektronenreduktion des
sperrigen Arylborylenkomplexes 1 unter Borylen-CO-
Kupplung erhalten wurde. Diese Reaktivit�t kann teilweise

Abbildung 3. A) LUMO von 1 (links) und seine energetische Verwandt-
schaft mit dem [BAr’]-Fragment (rechts). B) Entsprechende energeti-
sche Beziehung von 3 (links) mit dem [BN(SiMe3)2]-Fragment. Im
ersten Fall ist das LUMO nichtbindend, w�hrend im zweiten das
LUMO nicht energiegleich mit dem Aminoborylenfragment ist.
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auf das LUMO von 1 zur�ckgef�hrt werden, das �berwiegend
auf der [BAr’]-Einheit des Komplexes lokalisiert ist. Im Un-
terschied dazu verl�uft die Reduktion des Aminoborylen-
komplexes 3, dessen LUMO antibindende Wechselwirkungen
enth�lt und das um das ganze Metallzentrum herum ausge-
weitet ist, unter Abspaltung des Bor-haltigen Liganden vom
Chromger�st. W�hrend die Reduktion von 3 bekannte Re-
aktivit�tsmuster von [Cr(CO)6] und [(OC)5Cr(NMe3)] wi-
derspiegelt, zeigt 2 ein ungewçhnliches Verhalten f�r diese
Substanzklasse, was darauf hinweist, dass das Reduktions-
verhalten von Chromborylenen durch Ver�nderung der Bor-
gebundenen Substituenten gesteuert werden kann.

Eingegangen am 3. Mai 2013,
ver�nderte Fassung am 20. Juni 2013
Online verçffentlicht am 25. Juli 2013
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Abbildung 4. Berechnete Struktur von [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}]� (links)
und [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}] im Triplettzustand (rechts). Pink B, grau C,
dunkelblau N, rot O, gelb Si, hellblau Cr. Wasserstoffatome sind nicht
gezeigt.
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