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Abstract: Neue rein metallische Lewis-Paare (Metal-Only
Lewis Pairs, MOLPs; Ru—Cr und Os—Cr) wurden durch
Insertion nullwertiger Ruthenium- oder Osmiumkomplexe in
die Chrom-Bor-Doppelbindung von Borylenkomplexen er-
halten. Diese Reaktion fiihrt zu neuen Borylenkomplexen
(unter anderem zum ersten Osmiumborylenkomplex) und ist
kristallisationskontrolliert: Das Auflosen der Komplexe fiihrt
zur Riickbildung der Ausgangsverbindungen. Zusitzlich zu
quantenchemischen Untersuchungen der ungewohnlichen
MOLPs wird auf Grundlage von DFT-Rechnungen auch ein
Mechanismus fiir diese Riickreaktion vorgeschlagen.

Seit ihrer ersten Beschreibung im Jahr 2003!"! haben Bory-
lentransferreaktionen von Borylenkomplexen der Gruppe 6
sowohl auf metallische als auch auf nichtmetallische Sub-
strate eine ganze Reihe neuer Bindungsmotive erschlossen,
die auf anderem Weg nicht zuginglich waren.”) Der Bory-
lentransfer zwischen Metallen (Transmetallierung von Bory-
lenliganden) hat so die Koordination von Borylenliganden an
viele Metalle ermoglicht, fiir die sich andere Methoden nicht
eigneten. Im Fall der beiden Metalle Ruthenium und Osmium
blieben jedoch bislang alle Versuche eines Borylentranfers
erfolglos. Fiir Ruthenium sind nur einige wenige Borylen-
komplexe bekannt, darunter solche mit terminalen,” ver-
briickenden neutralen!* sowie terminalen kationischen Bo-
rylenliganden.”! Dagegen gibt es vom Osmium lediglich die
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von Roper etal. vor ungefihr zehn Jahren beschriebenen
Basen-stabilisierten Vertreter.!’! Somit beschrinkt sich die
Zahl von Ruthenium- und Osmiumkomplexen mit neutralen
terminalen Borylenliganden auf lediglich einen Vertreter.
Hier berichten wir tiber den Versuch, durch Borylentrans-
ferreaktionen weitere Vertreter des Osmiums herzustellen.

Es ist mittlerweile gesichert, dass die Transmetallierung
von Borylenliganden iiber zweikernige verbriickte Borylen-
zwischenstufen verlduft.”! Wenn jedoch das urspriingliche
Metallzentrum (Cr, Mo oder W) einmal vollstindig vom
Boratom abgespalten wurde, ist es fiir den Komplex unwie-
derbringlich verloren. Weiterhin gibt es keine Anhaltspunkte
fir eine Reversibilitdt der Borylentransmetallierung. Hier
berichten wir iiber einen alternativen Mechanismus fiir den
Borylentransfer auf Ruthenium(0) und Osmium(0), in dessen
Verlauf das Chromatom im Produkt verbleibt. Erstaunlich ist
auch, dass diese Insertion durch Auflosen des Produkts um-
kehrbar ist. Diese Befunde kennzeichnen eine sehr unge-
wohnliche, reversible Borylentransmetallierung, nédmlich die
formale ,,Insertion” von Ru und Os in eine Metall-Borylen-
Bindung unter Bildung eines beispiellosen, rein metallischen
Lewis-Paars (Metal-Only Lewis Pair, MOLP),**! das Bory-
lenliganden aufweist. Auf Basis von quantenchemischen
Rechnungen und Orbitalbetrachtungen legen wir Hinweise
auf ein plausibles Intermediat dieser Reaktion sowie eine
Erklarung fiir deren Verlauf vor.

Die UV-Bestrahlung einer Hexan- (fiir 2a) oder C¢Ds-
Losung (fir 2b) des Borylenkomplexes [(OC)sCr{BN-
(SiMe;),}] (1) und der nullwertigen Gruppe-8-Komplexe
[M(CO);(PMe;),] (2a: M =Ru, 2b: M = Os) fiihrte in beiden
Fillen zur Isolierung gelber Nadeln (3a: M=Ru, 3b: M=
Os; Schema 1). Leider erwies sich die Charakterisierung
dieser Verbindungen durch NMR-Spektroskopie in Losung
als unmoglich, da ein Auflosen der Verbindungen — sogar bei
tiefen Temperaturen — eine Riickreaktion zu 1 und den Vor-
stufen 2a,b (Schema 1, Bedingungen a und b) ausloste. Al-
lerdings konnten wir 3a iiber Multikern-MAS-NMR-Spek-
troskopie (*'B, ®C, N, *Si und *'P) im Festkorper untersu-
chen. Alle spektralen NMR-Parameter (i, J, Couads 7ouad)
der MAS-NMR-Spektren stimmen gut mit der iiber Einkris-
tall-Rontgendiffraktometrie bestimmten Molekiilstruktur
iiberein (siehe unten). Die Zahl der isotropen chemischen
Verschiebungen jedes Kerns gibt die C;-Symmetrie der Mo-
lekiilstruktur sowie des cokristallisierten Hexanlosungsmit-
tels wieder. Auflerdem stimmen die iiber DFT-Methoden
berechneten isotropen chemischen Verschiebungen von "B
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[(OC)sCr=B=N(SiMe3),] \ PMes

1 Hexane

/
hv, RT —2Cr <7M:B:N(SiMe3)2

-CO

.
[M(CO)(PMes)z] PMes
M = Ru (2a), Os (2b) M = Ru (3a), Os (3b)

~_ -

— =CO Bedingungen a or b

Schema 1. Reversible Synthese von 3a und 3b. Bedingungen a: Aufls-
sen in Toluol ohne CO, Raumtemperatur (niedrige Ausbeuten wegen
der Notwendigkeit eines CO-Donors). Bedingungen b: Toluol, Raum-
temperatur, Uberschuss an CO.

und N sehr gut mit den Festkérper-NMR-Daten dieser
Kerne iiberein (!'Byyr: 6 =84.6 ppm, "Bppr: 6 =80.3 ppm;
BNymr: 0 = —251.0 ppm, “Nppp: 6 = —256.8 ppm). Die Fest-
korper-NMR-Spektren lieferten keine Hinweise auf das
Vorhandensein von 2a oder [Cr(CO)], was darauf schlieBen
lasst, dass unter diesen Bedingungen keine Zersetzung statt-
findet. Die Linienform des "B{'H}-MAS-NMR-Spektrums
zeigt ein MAS-Quadrupolpulvermuster zweiter Ordnung.
Die daraus abgeleiteten Parameter wie die Quadrupolkopp-
lungskonstante (Cguq=4.07 MHz) und der quadrupolare
Asymmetrieparameter (7gu.q=0.21) spiegeln den groBen
elektrischen Feldgradienten (EFG) wider, der auf die lineare
N=B=Ru-Bindungssituation am Borzentrum und die nur ge-
ringe Abweichung von der axialen Symmetrie zuriickgeht.
Aufgrund der Molekiilstruktur mit den benachbarten, trans-
stindigen und in Bezug auf die N=B=Ru-Cr-Achse nahezu
senkrecht angeordneten SiMes;-, CO- und PMe;-Einheiten
entspricht dieser Befund den Erwartungen.

Die gelben Nadeln von 3ab wurden weiterhin durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen  charakterisiert. In
beiden Fillen zeigte sich eine ungewohnliche zweikernige
Konstitution (Abbildung 1) unter Transfer des Borylenligan-
den auf das Gruppe-8-Metall und Erhaltung des {Cr(CO);}-
Fragments im Komplex. Beide Komplexe weisen eine Metall-
Chrom-Bindung auf (3a: Cr-Ru 3.068(1) A; 3b: Cr-Os
3.0857(9) A), die in Analogie zu #hnlichen Komplexen von
Pomeroy et al. mit Osmium —Gruppe-6-Metall-Bindungen
als dative Wechselwirkung beschrieben werden kann.””! Diese
Annahme, dass ein urspriingliches Elektronenpaar des Ru-
theniums nun zum Chromfragment doniert, steht in Einklang
mit einer Zahl von je 18 Valenzelektronen fiir beide Metalle.
Allerdings ist der Cr-Os-Abstand in 3b deutlich grofer als der
von Pomeroy et al. beobachtete (2.966-3.0287 A), was wahr-
scheinlich auf einen deutlich groBeren trans-Einfluss des
Borylenliganden als bei den Liganden (Phosphane, CO) in
den oben genannten Komplexen zuriickgeht.”) Diese Ab-
stinde sind auch deutlich gréBer als die aufgrund der Kova-
lenzradien zu erwartenden Bindungsldngen (Cr-Ru: 2.85 A;
Cr-Os: 2.83 A) " was zu gréBeren d,-Werten (Bindungs-
lange geteilt durch Summe der Kovalenzradien; 3a: 1.08, 3b:
1.09) fiihrt, als die von Pomeroy et al. fiir neutrale Gruppe-
8 —Gruppe-6-MOLPs (1.00-1.07) beobachteten.®! Tatsich-
lich ist der d,,-Wert fiir 3b der zweithochste unter denjenigen,
die wir in unserem kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel
von MOLPs aller Metalle zusammengestellt haben (der
hochste, 1.10, wurde fiir einen ungewohnlichen, trikationi-
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Abbildung 1. Kristallographisch bestimmte Molekiilstrukturen von 3a
und 3b. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. Wasser-
stoffatome sowie einige Ellipsoide sind nicht dargestellt. Ausgewihlte
Abstinde (A) und Winkel (°) fiir 3a: Cr-Ru 3.068(1), Ru-B 1.949(5), B-
N 1.345(6); B-Ru-Cr 179.1(1); 3b: Cr-Os 3.0857(9), Os-B 1.967(6), B-N
1.345(8); B-Os-Cr 178.78(17).

schen Pd— Ag-Komplex gefunden),!" und liegt deutlich iiber
dem durchschnittlichen Wert fiir neutrale MOLPs.®!

Der Ru-B-Abstand (1.949(5) A) in 3a ist deutlich (ca.
9%) groBer als in dem einzigen bekannten, neutralen
Rutheniumkomplex mit terminalem Borylenliganden, dem
zweiwertigen Komplex trans-[RuHCI(BMes)(PCy;),]
(1.780(4) A; Cy=Cyclohexyl, Mes=Mesityl), was wahr-
scheinlich auf die merklich unterschiedlichen elektronischen
Eigenschafen der beiden Borylensubstituenten (Amino/Aryl)
zuriickzufiihren ist.’*] Ein Grund fiir den groBen Ru-B-Ab-
stand kann aufler im Einfluss der m-donierenden Amino-
gruppe am Boratom in 3a auch darin liegen, dass der Bory-
lenligand mit dem stark Lewis-sauren {Cr(CO)s}-Fragment
um die Elektronendichte des Rutheniumatoms konkurriert.
AuBerdem weist das Rutheniumatom in 3a eine hohere Ko-
ordinations- und eine niedrigere Oxidationszahl auf.

Das Auflésen von 3a und 3b fithrt zur vollstindigen
Zersetzung unter Bildung von 2a,b und dem Borylenkomplex
1. In Abwesenheit von CO handelt es sich hier vermutlich um
eine Umverteilungsreaktion, bei der {Cr(CO)s}-Einheiten
den fiir die Bildung von 2ab benotigten, zusitzlichen CO-
Liganden liefern. Abgesehen von einem sehr kleinen Signal
bei 6 =7 ppm im *'P-NMR-Spektrum beobachten wir jedoch
keine anderen Produktsignale. In Gegenwart von CO sind
1 und 2ab die einzigen Produkte, die in den "B- bzw. ¥'P-
NMR-Spektren beobachtet werden konnen.

Um ein besseres Verstindnis der Metall-Metall-Bindung
in 3a und des beobachteten Reaktionsverlaufs zu gewinnen,
wurden DFT-Rechnungen von 3a und seinen hoheren Ho-
mologen der Gruppe [(OC)sMo«—Ru(CO),(PMe;),{BN-
(SiMe;),})] (3a’) und [(OC)sW—Ru(CO),(PMe;),{BN-
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(SiMes),}] (3a”) unter Verwendung des gradientenkorrigier-
ten PBE1PBE-Funktionals in Verbindung mit dem def2-SVP-
Basissatz durchgefiihrt (sieche Hintergrundinformationen fiir
weitere Einzelheiten). Die optimierten Strukturparameter
von 3a stimmen sehr gut mit den experimentell beobachteten
iiberein. Abgesehen vom berechneten Cr-Ru-Abstand, der
ca. 5 pm grofer ist als der experimentelle Wert, gibt es keine
merklichen Unterschiede bei den anderen geometrischen
Parametern (siche Hintergrundinformationen). Die Metall-
Ruthenium-Bindung entspricht einer dativen Wechselwir-
kung vom Ruthenium zum Gruppe-6-Metallcarbonylfrag-
ment. Um dies zu tiberpriifen, haben wir NBO-Rechnungen
(NBO = natiirliches Bindungsorbital) an den isolierten Frag-
menten {M(CO);} (M=Cr, Mo, W) und {Ru(CO),-
(PMe;),{BN(SiMe;),}} in derselben Geometrie durchgefiihrt,
die sie im Komplex einnehmen. Die Ladung am Rutheniu-
matom in seinem einkernigen Fragment (—2.1) ist stirker
negativ als in den zweikernigen Molekiilen 3a, 3a’ und 3a”
(—1.9 bis —2.0), wihrend die Ladung des Gruppe-6-Atoms im
Fragment weniger negativ ist als im MOLP. Dies deutet einen
Fluss von Elektronendichte vom Ruthenium zum Gruppe-6-
Metall bei Kombination der beiden Fragmente und somit eine
Ru—M-Bindung an (siche Hintergrundinformationen). Das
HOMO ist das Molekiilorbital, das fiir diese Wechselwirkung
verantwortlich ist (Abbildung 2). Die NBO-Analyse zeigte
auch, dass die Metall-Metall-Bindung in 3a schwécher ist als
in 3a’ und 3a".

Experimentell wurde beobachtet, dass 3a in einer CO-
Atmosphédre unter Spaltung der Metall-Metall-Bindung,
Wanderung des Borylenfragments von Ru auf Cr und Bildung
von [Ru(CO);(PMe;),] reagiert. Die thermodynamische Be-
vorzugung des Angriffs von CO am Rutheniumzentrum
wurde mithilfe zweier unterschiedlicher Reaktionen von 3a,
3a’ und 3a” mit CO iiberpriift. Im Fall aller Gruppe-6-Metalle
erwies sich Pfad A (Abbildung 3), der zur Bildung eines
Rutheniumborylenkomplexes [Ru{=BN(SiMe;),}(CO),-
(PMes),] und [M(CO)] fiihrt, als ungiinstiger als Pfad B, der
den urspriinglichen Gruppe-6-Metall-Borylenkomplex und
[Ru(CO),(PMej),] liefert. Letzterer ist um ca. 9.0 kcalmol !
fiir M =Cr, W sowie um 6.8 kcal
mol " fiir M = Mo giinstiger. 3 Phies

Wir gingen von folgendem A\

/ ,
Reaktionspfad fiir den Transfer '_/M":/'R“:BzN(S'Mes)z

des Borylenfragments in 3a, 3a’ PMe;

und 3a” aus und untersuchten die

Energetik fiir diesen Prozess  3iso / T;".%

(Abbildung 4): Im ersten Schritt +—M----R0—PMe;

kommt es zur trans-cis-Isomeri- \/EBl

sierung von 3, bei der ein Phos- N(SiMe3),

phan- und ein Borylenligand

unter Bildung von 3,, die Plitze | Sint N /PMe3

tauschen. Dieser Austausch des \/ ______ RU e

Borylenliganden mit seinem star- ._/M\\\B/ b

ken trans-Einfluss gegen Phos- I\
N(SiMe3),

phan mit einem schwécheren
trans-Einfluss hat die erwartete
Auswirkung auf die trans-M-Ru-
Bindung: Die M-Ru-Abstinde
sind in 3;, um 5.5-8.2 pm kleiner
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Abbildung 2. Molekilorbital (HOMO), das die Metall-Metall-Bindung
in 3a wiedergibt.

PMejs
\
Voo aan_| O
. al
07M ,,}R‘U_B_N(SIMGQ,)Q -1 PMe;
PMe; "
M' = Cr (3a), Mo (3a"), W (3a") HEOK]
+
o [(OC)sM'=B=N(SiMej),]
— +
— Pfad B [Ru(CO)3(PMes),]

Abbildung 3. Berechnete Spaltungspfade fiir 3a sowie die hypotheti-
schen Komplexe 3a’ und 3a".

als in 3. Wir konnten aulerdem ein Intermediat 3;, finden,
dass die Bildung einer beginnenden M-B-Bindung zeigt.
Beim Ubergang von 3 nach 3,, verlingert sich die Ru-B-
Bindung um 06.1-8.8 pm. Die Verédnderung des Gruppe-6-
Metalls hatte keine nennenswerten Verdnderungen der Ru-
B- oder B-N-Bindungsldngen zur Folge, und die relativen
Energieunterschiede fiir den gesamten Umlagerungsprozess
liegen unter 4.0 kcalmol™!, was auf eine recht flache Ener-
giehyperfliache schlieBen lisst. Dies erkldart auch den sehr

d(M-Ru) d(Ru-B) d(B-N) <(M-Ru-B) Erel
M=Cr 3.103 1.922 1.378 180.0 0
=Mo  3.198 1.923 1.379 179.8 0
M=W 3.191 1.925 1.379 179.7 0

d(M-Ru) d(Ru-B) d(B-N) d(M-B) <(M-Ru-B) Eeal

M=Cr 3.048 1.976 1374 3254 774 3.86

M=Mo  3.119 1.977 1378 3179 73.3 3.67

M=W 3.109 1.981 1379  3.126 71.9 323

d(M-Ru) d(Ru-B) d(B-N) d(M-B) <(M-Ru-B) Eral

M=Cr 2.970 2.010 1.40 2.670 615 3.80

M=Mo  3.111 1.984 1385  2.940 75.4 2.83

M=W 3.089 2.0 1396 2766 615 1.85

— =CO

Abbildung 4. Wahrscheinlicher Reaktionspfad fiir den Borylentransfer von Ruthenium auf das Gruppe-6-
Metall sowie relevante Strukturparameter und relative Energien der Molekiile. Abstande in A, Winkel
in °, relative Energien in kcalmol ™.
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schnellen Transfer des Borylenliganden vom Ruthenium auf
das Gruppe-6-Metall beim Losen von 3 in CO-geséttigten
Solventien.

Wir nahmen an, dass das Vorliegen der Dimetallspezies
3a anstelle der erwarteten einkernigen Verbindung [Ru{BN-
(SiMe;),}(CO),(PMes),] auf einen synergistischen Effekt in-
nerhalb der Cr-Ru-B-Einheit zuriickgehen konnte, d.h. die
Ru-B-Bindung ist in Gegenwart eines zum Boratom trans-
stindigen Chromzentrums etwas starker. Tatséchlich finden
wir eine leicht verkiirzte Ru-B-Bindung in der optimierten
Geometrie von 3a gegeniiber der im hypothetischen Kom-
plex [Ru(PMe;),(CO),{BN(SiMes),}], trotz der niedrigeren
Koordinationszahl des Rutheniumatoms in Letzterem. Wie in
Abbildung S1 (siche Hintergrundinformationen) dargestellt,
zeigen die Orbitalwechselwirkungen zwischen dem {BN-
(SiMe;),}- (abgekiirzt als [B]) und dem {(OC)sCr-Ru-
(PMe;),(CO),}-Fragment (abgekiirzt als [Ru-Cr]), dass das
HOMO von [B] mit dem HOMO—4 von [Ru-Cr] unter Bil-
dung des HOMO—12 von 3a kombiniert. Eine Untersuchung
der Zusammensetzung der Grenzorbitale (HOMO bis
HOMO-—4) von 3a zeigt, dass diese Orbitale zum groten
Teil auf Wechselwirkungen zwischen dem Chrom- und dem
Rutheniumzentrum zuriickgehen (siehe Tabelle S1 der Hin-
tergrundinformationen). Im Unterschied dazu geht das Bo-
ratom im optimierten Komplex [Ru{BN(SiMe;),}(CO),-
(PMes),] (siche Abbildung S2 der Hintergrundinformatio-
nen) Wechselwirkungen mit energetisch hoher liegenden
Orbitalen des Rutheniums (nicht gezeigt) unter Bildung der
Grenzorbitale des Molekiils ein, was zu einer etwas geringe-
ren Ru-B-Bindungsordnung (schwichere Bindung) in diesem
Fragment (1.48) als in 3a (1.50) fiihrt. Entsprechend ist die
Ru-B-Bindung im Fragment (1.960 A) linger als in 3a
(1.945 A; siehe Abbildung S2 der Hintergrundinformatio-
nen), was auf eine schwichere Ru-B-Bindung in Ersterem
schlieBen ldsst. Zusammengefasst sind die relevanten Wech-
SelWirkungen in 3a Bfronticr_Rulow—cncrgy und Crfmmicr_Rufromicra
wohingegen in [Ru{BN(SiMe;),}(CO),(PMe;),], die entspre-
chenden Wechselwirkungen Bi,opier RUgontier Sind (frontier =
Grenzorbital, low-energy = Orbital niederer Energie).

Die Zerlegung der Wechselwirkungsenergie E;, in 3a ist
im Einklang mit der offensichtlich leichten Spaltung der Ru-
B-Bindung (E.,: —141.24, E. 4 -—256.97 und Ep,:
323.70 kcalmol "), wobei E,, —74.50 kcalmol™' annimmt.
Somit liefert die Pauli-AbstoSung den grofiten Beitrag zur
Bindungsenergie, und die destabilisierenden Wechselwir-
kungen zwischen den besetzten Orbitalen verringern die
Gesamtenergie zwischen den {Cr(CO)s;Ru(PMe;),(CO),}-
und {BN(SiMe;),}-Fragmenten relativ stark und schwichen
die Ru-B-Bindung. Wiahrend die Ru-B-Bindung in 3a stabiler
ist als im hypothetischen, einkernigen Rutheniumborylen-
komplex, erscheint sie wegen der ausgeprégten Pauli-Absto-
Bung durch die Wechselwirkung besetzter Orbitale in gewis-
ser Weise ,,metastabil“, was die Reversibilitdt der Reaktion
erklidren konnte.

Wir haben eine Reihe ungewohnlicher Reaktionsmuster
von Gruppe-8-Borylenkomplexen aufgedeckt. Die Produkte
umfassen aufler einem seltenen Beispiel fiir einen Rutheni-
umkomplex mit terminalem Borylenliganden auch den ersten
basenfreien Osmiumborylenkomplex und zeigen dariiber
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hinaus sehr ungewohnliche dative Ru/Os—Cr-Bindungen.
Auch die Reversibilitdt dieser Reaktion ist bislang ohne
Beispiel. Eine allgemeine Eigenschaft der Borylenliganden
ist ihre ausgepriagte Neigung zur Verbriickung, wenn mehr als
ein Metallzentrum zur Verfiigung steht. Bemerkenswerter-
weise handelt es sich hier um die ersten mehrkernigen Me-
tallborylenkomplexe, in denen nicht alle Ubergangsmetall-
atome mit dem Borzentrum wechselwirken, was darauf
schlieBen ldsst, dass die beobachteten dativen Ru/Os—Cr-
Bindungen tatsdchlich sehr vorteilhaft sind.
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