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Seit dem fr�hen 19. Jahrhundert ist bekannt, dass CO unter
Einwirkung von geschmolzenem Kalium reduktiv zu den
Kaliumsalzen von Croconat [C5O5]

2� oder Rhodizonat
[C6O6]

2� gekuppelt werden kann.[1] Gegen Ende des
20. Jahrhunderts konnten solche Kupplungsreaktionen um
intramolekulare C-C-Verkn�pfungen zwischen zwei Metall-
koordinierten CO-Liganden erweitert werden.[2] Zur Stabili-
sierung dieser Produkte wurden Lewis-S�uren eingef�hrt, die
starke Bindungen zum Sauerstoffatom bilden, und so wurden
die ansonsten instabilen Alkine vom Typ ROC�COR (R = H,
Trialkylsilyl, BF3) in der Koordinationssph�re von �ber-
gangsmetallen generiert. K�rzlich zeigte sich, dass CO mit
einigen UIII-Komplexen [U]OC�CO[U]-Komplexe[3] bildet
und mit UIV-Fragmenten zu cyclisch stabilisierten (CnOn)-
Einheiten (n = 3, 4) kuppelt.[4]

Borylene „DBR“ sind deutlich reaktiver als das isoelek-
tronische CO, sodass es bis heute keinen eindeutigen Beleg
f�r die Existenz freier Borylene gibt. Die Herstellung von
Borylenen – meist unter drastischen Bedingungen – st�tzt
sich auf Abfangversuche,[5] die, abgesehen von einigen
Carben-stabilisierten Beispielen,[5j,k,6] meist unselektiv sind.
Somit bleibt auch die kontrollierte Kupplung von zwei oder
mehr Borylenen unter Bildung von Diborenen RB=BR oder
entsprechenden Boracyclen (BR)n eine anspruchsvolle Auf-
gabe. Allerdings vermçgen Metall-koordinierte Borylenli-
ganden unter Bildung von B-B-Bindungen zu kuppeln. Be-
reits 2002 berichteten wir �ber eine erste intermolekulare
Borylenkupplung zweier terminaler, Mn-koordinierter BCl-
Liganden unter Bildung eines zweikernigen nido-Mn2B2-
Clusters, in dem das B2Cl2-Fragment einen nicht-klassischen
Dichlordiborenliganden darstellt.[7] Es dauerte jedoch eine
ganze Dekade, bis das n�chste Beispiel einer solchen Reak-
tion synthetisiert wurde: die Koordination von vier Borylen-
liganden an ein {Fe(CO)2}-Fragment unter Borylenkupplung
und Bildung einer eindimensionalen (1D-)B4R4-Kette (R4 =

Dur2{N(SiMe3)2}2; Dur = Duryl = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl)
mit drei elektronenpr�zisen B-B-s-Bindungen.[8] K�rzlich
belegten Reaktivit�tsstudien an terminalen Borylenkomple-

xen [Cp(OC)2Mn=BtBu] (Cp = h5-C5H5)
[9] und [(OC)5Cr=

BAr’] {Ar’= 2,6-(2,4,6-iPr3C6H2)2C6H3}
[10] intramolekulare

Borylen-CO-Kupplungen nach Reaktion mit Isonitrilen bzw.
KC8.

Fr�here Arbeiten zum Eisen-Bis(borylen)-Komplex
1 haben gezeigt, dass die Borylenliganden in 1 wegen der
starken Elektronendonation aus der besetzten B-B-s-Bin-
dung in ein leeres Orbital am Fe-Zentrum nicht vollst�ndig
gekuppelt sind.[8a] Hier beschreiben wir Versuche zur Popu-
lierung dieses freien Orbitals unter Verwendung von Phos-
phanen als starken s-Donorliganden, um das Ausmaß der
Wechselwirkung der B-B-s-Bindung mit dem Fe-Zentrum zu
verringern und so die B-B-Kupplung zu verst�rken.

Eine rote Lçsung des Eisen-Bisborylen-Komplexes 1 in
Hexan wurde dazu mit einem �quivalent PCy3 bei Raum-
temperatur umgesetzt (Schema 1). Die Reaktionsmischung

verf�rbte sich innerhalb von vier Tagen violett, und eine
nahezu quantitative Umsetzung der Reaktanten in eine neue,
Bor- und Phosphor-haltige Spezies wurde durch entspre-
chende 11B- bzw. 31P-NMR-Signale bei dB = 74 (BN), 51
(BDur) sowie dP = 68.2 angezeigt. Die NMR-spektroskopi-
schen Daten, besonders die deutlich abgeschirmten 11B-
NMR-Signale, lassen auf eine verst�rkte B-B-s-Bindung
schließen. Entsprechendes wurde mit dem kleineren Phos-
phan PMe3 beobachtet, jedoch war die Reaktion deutlich
schneller und f�hrte bereits nach wenigen Minuten zu voll-
st�ndigem Umsatz (siehe Hintergrundinformationen).

Die Ergebnisse der Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse
von 2 best�tigen teilweise die postulierte Struktur.[14] Wie in

Schema 1. Schrittweise Verkettung von CO und DBR am Eisenzentrum.
Reagentien und Bedingungen: a) PCy3 (1.2 �quiv.), Benzol, RT, 4 Tage;
b) hn, Hexan, 2 Tage; c) PMe3 (1 �quiv.), Benzol, RT, 4 h.
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Abbildung 1 gezeigt, ist der B1-B2-Abstand (1.646(4) �)
deutlich kleiner als derjenige in der Ausgangsverbindung
1 (1.982(3) �) und ist somit vergleichbar mit dem der zen-
tralen B-B-Bindung im FeB4-Komplex [(OC)2Fe{BN-
(SiMe3)2}2(BDur)2] (5 ; 1.686(6) �).[8a] Weiterhin kam es zu
einer gleichzeitigen [DBDur]-[CO]-Kupplung, worauf der B1-
C1-Abstand von 1.658(3) � sowie die deutliche Beugung der
Fe-C1-O1-Achse (155.14(19)8) hinweisen, was auch f�r einen
verbr�ckenden Koordinationsmodus der C1O1-Gruppe
spricht. Diese Beobachtung wird durch eine deutlich rotver-
schobene Absorptionsbande bei 1763 cm�1 (verbr�ckendes
CO) sowie weitere Banden bei 1974 und 1901 cm�1 (termi-
nales CO) im IR-Spektrum weiter gest�tzt. Die Fe-B2-Bin-
dung ist mit 1.993(3) � ca. 8% l�nger als die entsprechende
Bindung im Startmaterial 1, was auf die erhçhte Koordinati-
onszahl am Boratom zur�ckzuf�hren ist. Die B1-C1-Bindung
in 2 ist ca. 6% l�nger als die B-C-Einfachbindung
(1.578(2) �) zwischen sp2-hybridisierten Bor- und Kohlen-
stoffatomen[11] und ist somit vergleichbar mit B-C-Abst�nden
in den �bergangszust�nden der Pt-vermittelten B-C-Bin-
dungsaktivierung von H3C-B(OH)2 (1.687–1.756 �).[12] Diese
Strukturdaten lassen auf eine Side-on-s-Koordination der B1-
C1-Bindung an das elektronisch unges�ttigte (formal 16e�-
)Eisenzentrum schließen. Die kleinen Fe-C1-B1- (70.65(12)8)
und Fe-B2-B1-Winkel (66.45(13)8) sowie die Fe-B1-Separie-
rung (2.015(3) �) st�tzen diese Vermutung. Der zentrale Fe-
B2-B1-C1-Ring ist mit einer Innenwinkelsumme von 359.78
planar. Im Unterschied zu 5 mit seiner B4-Kette[8a] wird hier
eine 1D-B-B-C-Kette gebildet. Es f�llt auf, dass das N-ge-
bundene Boratom nur schwach mit dem benachbarten CO-
Liganden wechselwirkt, was im großen B2-C2-Abstand von
2.133(3) � zum Ausdruck kommt; letzterer ist jedoch deut-
lich kleiner als die berechneten B-C-Abst�nde (2.336–
2.611 �) in cis-[(R3P)2Pt{B(OH)2}(CH3)] (R3 = H3, H2Me,
H2Et).[12] Die Wibergschen Bindungsindizes (WBI) belegen

die Gegenwart vollst�ndig gebildeter B1-B2- (1.05) und B1-
C1-Einfachbindungen (0.91), w�hrend die B2-C2-Wechsel-
wirkung einen WBI von lediglich 0.45 aufweist. Das hçchste
besetzte Molek�lorbital (HOMO) setzt sich aus konventio-
nellen B1-B2- und B1-C1-s-Bindungen sowie einer halb ge-
bildeten B2-C2-s-Bindung zusammen (siehe Abbildung 4a
weiter unten).

Fr�here Rechnungen am FeB4-Komplex 5 zeigten, dass
die Aufweitung der �ußeren B-B-Bindungen gegen�ber der
inneren B-B-Bindung haupts�chlich auf merkliche s-Dona-
tion der erstgenannten zum Metallzentrum zur�ckzuf�hren
ist. Um die halb gebildete B2-C2-Bindung in 2 zu verst�rken,
versuchten wir, die Elektronendichte am Eisenatom durch
Austausch eines Carbonylliganden gegen einen starken
Donorliganden wie Trialkylphosphan zu erhçhen. Photolyse
einer Hexanlçsung von 2 bei Raumtemperatur f�hrte unter
Verlust eines �quivalents CO zur Bildung des neuen Bis-
(borylen)-Komplexes 3, wie die neuen 11B- und 31P-NMR-
Signale bei dB = 124 (BDur) 81 (BN) und dP = 84.2 anzeigten.
Die Konstitution von 3 wurde durch eine nachfolgende Ein-
kristall-Rçntgenstrukturanalyse aufgekl�rt (Abbildung 2).[14]

Komplex 3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P�1 und
nimmt eine �hnliche Geometrie wie der Phosphan-freie Bis-
(borylen)-Komplex 1 ein, besonders in Bezug auf den spitzen
B1-Fe-B2-Winkel (65.84(10)8) sowie den kleinen B1-B2-Ab-
stand (1.972(3) �).

Die Verfolgung des Reaktionsverlaufs der Umsetzung
von einer Lçsung von 3 in C6D6 mit einer �quimolaren Menge
PMe3 bei Raumtemperatur mithilfe von Multikern-NMR-
Spektroskopie zeigte eindeutig den allm�hlichen Verbrauch
der Reaktanten und die erwartete Bildung des Bis(phos-
phan)-Komplexes 4. F�r 4 werden dementsprechend neue
NMR-Signale bei dB = 67 (BN), 49 (BDur) und dP = 63.5
(PCy3), 13.8 (PMe3) beobachtet. Anders als bei 2 und 3 zeigt
das 1H-NMR-Spektrum zwei Signale f�r die N(SiMe3)2- (dH =

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 im Kristall. Thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome, Lçsungs-
mittelmolek�le und Ellipsoide der Cyclohexylgruppen sind weggelas-
sen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [o]: Fe–C1 1.819(2), Fe–B1
2.015(3), Fe–B2 1.993(3), Fe–C2 1.779(2), C1–B1 1.658(3), B1–B2
1.646(4); Fe-C1-O1 155.14(19), Fe-C2-O2 174.1(2), Fe-C1-B1 70.65(12),
Fe-B2-B1 66.45(13).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 2 im Kristall. Thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Ellip-
soide der Cyclohexylgruppen sind weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde
[�] und Winkel [o]: Fe–B1 1.805(2), Fe–B2 1.823(2), B1–B2 1.972(3);
B1-Fe-B2 65.84(10).
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0.48 und 0.22) wie auch die o-Me-Substituenten der Duryl-
gruppe (dH = 2.37 und 1.99) bei Raumtemperatur, was auf
eine hçhere Rotationsbarriere in Bezug auf die B-N- und B-
Dur-Bindungen hindeutet. Dies kçnnte durch die vergrçßerte
sterische Belastung innerhalb der C-B-B-C-Kette erkl�rt
werden. Besonders auff�llig ist, dass das 11B-NMR-Signal des
N-gebundenen Boratoms um 7 ppm st�rker abgeschirmt ist
als in 2, was eine verst�rkte [N]B-CO-Bindung widerspiegelt,
w�hrend sich das Signal der B-Dur-Einheit kaum verschiebt.
Weitere Hinweise daf�r ergeben sich aus 1) einem 13C-NMR-
Signal f�r [N]B-CO (dC = 228), das zwischen denen von
DurB-CO (dC = 238) und [N]B-CO (dC = 217) in 2 liegt, sowie
2) dem Festkçrper-IR-Spektrum, das ausschließlich rotver-
schobene CO-Absorptionsbanden bei 1853 und 1738 cm�1

zeigt, was das Vorhandensein terminaler CO-Gruppen aus-
schließt.

Die Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse ergab eine
Struktur von 4 analog zu jener des FeB4-Komplexes 5 : Zwei
Boryleneinheiten wurden durch zwei isoelektronische Car-
bonylgruppen ersetzt, sodass eine 1D-OC-B-B-CO-Kette am
Eisenzentrum entsteht (Abbildung 3).[14] Der zentrale Fe-C1-

B1-B2-C2-Ring ist planar, wie die Winkelsumme von 540.08
innerhalb des F�nfrings zeigt. Allerdings weicht dieser Fer-
roheterocyclus signifikant von einem regul�ren F�nfeck ab,
wie die spitzen Fe-C1-B1- (69.19(17)8) und Fe-C2-B2-Winkel
(62.70(14)8) sowie der stumpfe C1-Fe-C2-Winkel
(167.35(14)8) belegen. Somit wird die B-B-Bindung in die
N�he des Eisenatoms gebracht, was eine Side-on-s-Bin-
dungskoordination nahelegt. Im Vergleich mit 2 f�llt beson-
ders auf, dass die B1-C1- (1.692(5) �) und B1-B2-Bindungs-
l�ngen (1.655(5) �) kaum vom Austausch des CO-Liganden
gegen PMe3 beeinflusst werden, w�hrend der B2-C2-Abstand
(2.030(5) �) um ca. 10 pm verkleinert ist. Er ist jedoch immer
noch grçßer als der experimentell beobachtete B-C-Abstand

(1.89(1) �) im Platin-Boriren-Addukt [(Et3P)2Pt{(s-B,C)-
cyclo-PhB(PhCCMes)] (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl), dem
einzigen Beispiel f�r einen nicht-agostischen B-C-s-Kom-
plex.[13]

Um weiteren Einblick in die Bindungsverh�ltnisse von 4
zu erhalten, wurden Kohn-Sham-Dichtefunktional(DFT)-
Rechnungen auf OLYP/TZVP-Niveau durchgef�hrt. Die
berechnete Struktur von 4 stimmt gut mit der experimentel-
len �berein und erinnert an den FeB4-Komplex 5.[8a] Tat-
s�chlich zeigt die Bindung innerhalb der OC-B-B-CO-Kette
dasselbe Muster, was nicht �berrascht, da CO isoelektronisch
und isolobal zu Borylenen ist. Das HOMO von 4 zeigt ein s-
Ger�st aus drei konventionellen B-C- und B-B-s-Bindungen
(Abbildung 4c,e). Auch die WBI belegen das Vorhandensein

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 4 im Kristall. Thermische Ellipsoid
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Ellip-
soide der Cyclohexylgruppen sind weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde
[�] und Winkel [o]: Fe–C1 1.803(3), Fe–C2 1.759(3), C1–B1 1.692(5),
B1–B2 1.655(5), B2–C2 2.030(5), Fe–B1 1.987(3), Fe–B2 1.985(4); Fe-
C1-B1 69.19(17), Fe-C2-B2 62.70(14), C1-Fe-C2 167.35(14), Fe-C1-O1
158.1(3), Fe-C2-O2 170.4(3).

Abbildung 4. Ergebnisse der DFT-Rechnungen an 2 und 4 : a) HOMO
von 2 ; b) f�r 2 berechnete Geometriedaten; c, e) s-Bindungsger�st in
der FeB2C2-Ebene; d) f�r 4 berechnete Geometriedaten; f) s-Bindungs-
donation der B-C- und B-B-Bindungen zu Fe; g, h) R�ckbindung von Fe
in die antibindenden B-C-Orbitale; Bindungsl�ngen in Blau (�), WBI in
Schwarz und nat�rliche Ladungen in Rot.
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vollst�ndig gebildeter B1-B2- (1.08) und B1-C1-Einfachbin-
dungen (0.85) sowie eine verst�rkte B2-C2-Wechselwirkung
(0.53; Abbildung 4d). Obwohl die Fe-B-Separierungen (B1:
exp. 1.987(3) �, ber. 1.995 �; B2: exp. 1.985(4) �, ber.
2.011 �) im erwarteten Bereich f�r Fe-B-Einfachbindungen
liegen, werden keine klassischen s-Bindungen zwischen den
Boratomen und dem Eisenzentrum beobachtet. Eine Stç-
rungsanalyse zweiter Ordnung der Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen innerhalb des NBO-Ger�stes best�tigt die Side-
on-s-Koordination aller drei B-B- und B-C-Bindungen an das
Metallzentrum (Abbildung 4 f). Die Wechselwirkungsenergie
f�r die OC-B[N]-s-Bindungsdonation (3.0 kcalmol�1) ist
merklich hçher als die der OC-B[C]-Einheit (2.0 kcalmol�1)
und die der B-B-Bindungen (2.4 kcalmol�1). Weiterhin gibt es
merkliche R�ckbindung vom Metall-dz2 -Orbital in antibin-
dende B-C-Orbitale. Diese Wechselwirkungsenergie ist f�r
OC-B[N] (16.5 kcalmol�1) deutlich grçßer als f�r OC-B[C]
(3.9 kcalmol�1). Somit sind die gegen�ber jenen der OC-
B[C]-Bindung st�rkeren s-Donor- und s*-Akzeptoreigen-
schaften der OC-B[N]-Bindung verantwortlich f�r deren
merkliche Aufweitung (1.692(5) � gegen�ber 2.030(5) �).

Wir haben hier �ber die Bildung einer Fe-koordinierten
1D-OC-B[C]-B[N]-Kette berichtet, die durch Umsetzung des
Eisen-Bis(borylen)-Komplexes 1 mit einem �quivalent PCy3

in einem Schritt erhalten wurde. Durch nachfolgenden
schrittweisen Austausch eines CO-Liganden gegen PMe3

konnte eine verkn�pfte 1D-OC-B-B-CO-Kette erhalten
werden, die einem CO-Analogon der 1D-B4-Kette des Ei-
senkomplexes 5 entspricht. DFT-Rechnungen belegten eine
vergleichbare Bindungssituation f�r 4 : s-Donation des ge-
bildeten s-Bindungsger�stes zum Fe-Zentrum und R�ckbin-
dung vom Fe in die s*-Orbitale der B-CO-Bindung. Außer-
dem sind die Wechselwirkungen zwischen den B-CO-Bin-
dungen und dem Eisenzentrum st�rker als die der inneren B-
B-Bindung. Die k�rzlich beschriebene Methode zur Homo-
kupplung von Borylenen zu 1D-Ketten kann also auf die
Heterokupplung mehrerer (verschiedener) Borylene und
CO-Liganden unter Bildung pr�zedenzloser 1D-OC-B-B-
CO-Ketten ausgeweitet werden.

Eingegangen am 10. Juni 2013,
ver�nderte Fassung am 10. Juli 2013
Online verçffentlicht am 23. August 2013
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