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Abstract: Ein erstes Beispiel f�r einen einkernigen Komplex
mit einem h3-koordinierten Borirenliganden wurde durch
photolytischen Transfer eines Arylborylens auf Diphenylace-
tylen und Abspaltung von drei CO-Gruppen aus dem Edukt
erhalten. Der h3-Borirenkomplex enth�lt ein Chrom(0)-Zen-
trum, das zus�tzlich h6-artig an eine Phenylgruppe koordiniert.
Der Komplex wird mit 15% Ausbeute isoliert, und außerdem
f�llt das Metall-freie Boriren in 62% Ausbeute an. Die Bin-
dung des Chromzentrums an den Borirenring wurde mit DFT-
Methoden untersucht.

Das Cyclopropenylkation ist der kleinste aromatische
Kohlenwasserstoff. Gem�ß der H�ckel-Regel weist es zwei p-
Elektronen auf, die �ber drei pp-Orbitale delokalisiert sind.
Seit ihrer Entdeckung durch Breslow im Jahr 1957[1] wurden
Cyclopropenylkationen intensiv untersucht.[2] �ber die iso-
elektronischen und isolobalen Borirene (Abbildung 1) ist

hingegen wenig bekannt, was auf ihre �blicherweise auf-
wendige Synthese �ber Alkinylborane und deren nachfol-
gende Umlagerung zur�ckzuf�hren ist.[3]

Borirene haben uns vor allem deshalb interessiert, weil
ihre Verwendung in p-konjugierten Bor-haltigen Kompo-

nenten von Materialien noch kaum erforscht wurde. Wir
hoffen, diese Heterocyclen f�r Weiterentwicklungen im Be-
reich der Bor-haltigen Funktionsmaterialien f�r Sensoren,
lichtemittierende Bauelemente und elektronische Schalt-
kreise einsetzen zu kçnnen.[4–6] Ein j�ngster Fortschritt in
diesem Forschungsbereich war die Quaternisierung des Bor-
atoms einiger Borirene durch eine Lewis-Base, wodurch die
Aromatizit�t beliebig ein- oder ausgeschaltet werden kann.[7]

Außerdem wurde w�hrend der letzten 10 Jahre eine einfache
Syntheseroute entwickelt, die Borirene durch photolytischen
Transfer von Borylenliganden von entsprechenden �ber-
gangsmetallkomplexen auf Alkine in hohen Ausbeuten lie-
fert. Allerdings wurde dies bislang nur f�r elektronenreiche
Amino- oder metallorganische Eisengruppen als Substituen-
ten am Borzentrum realisiert.[8]

W�hrend Cyclopropenylkationen mit einer Reihe nie-
dervalenter Metallzentren unter Bildung von h3-Cyclopro-
penyl-, h1-Cyclopropenyl- und h3-Oxocyclobutenyl-Komple-
xen reagieren,[2] ist die Koordinationschemie von Borirenen
wenig entwickelt, und bei unseren Versuchen zeigten B-
Aminoborirene keine Tendenz zur Bindung an Metallzen-
tren. Die einzigen beiden Berichte �ber Boriren-Koordinati-
onskomplexe betreffen eine 2-Methylborireneinheit, die an
die drei Fe-Zentren eines {Fe3(CO)9}-Clusterger�sts h3:m3-
artig koordiniert,[9] sowie unsere j�ngste Mitteilung eines
Platinkomplexes, in dem ein Triarylborirenligand s-artig �ber
eine Bor-Kohlenstoff-Einfachbindung gebunden ist.[10]

Hier berichten wir �ber das erste Beispiel eines h3-Bor-
irenliganden, der an ein einzelnes Metallatom gebunden ist,
und zeigen erstmals, dass es mçglich ist, Aryl-substituierte
Borylenliganden (B-Ar’, Ar’= 2,6-(2,4,6-iPr3C6H2)2C6H3) auf
unges�ttigte organische Substrate zu �bertragen.

Dazu wurde der sterisch anspruchsvolle Arylborylen-
komplex 1[11] mit Diphenylacetylen unter photolytischen Be-
dingungen umgesetzt, was wiederholt zu einem ungef�hren
1:4-Gemisch der Produkte 2 und 3 f�hrte, wie die 1H-NMR-
spektroskopischen Daten zeigten (Abbildung 2). Waschen
mit Hexan und nachfolgende Filtration ermçglichte die Iso-
lierung von 2 als roten Feststoff. Durch Umkristallisation bei
�30 8C wurden Einkristalle f�r eine Rçntgenstrukturanalyse
erhalten. Die Molek�lstruktur von 2 ist in Abbildung 3 ge-
zeigt. Der Komplex weist ein h3-C2B-Borirenger�st auf, das
an ein {Cr(CO)2}-Fragment koordiniert ist, welches seiner-
seits durch eine h6-gebundene 2,4,6-iPr3C6H2-Einheit des
Terphenylliganden gehalten wird. Die Struktur kann als ein
klassischer Aren-Pianostuhlkomplex beschrieben werden, in
dem eines der drei CO-„Beine“ durch ein Borirenfragment
ersetzt ist, welches formal zwei Elektronen liefert. Das freie
Boriren 3 wurde �ber seine charakteristische 11B-NMR-Re-

Abbildung 1. Die isoelektronische Beziehung zwischen Cyclopropenyl-
kationen und Borirenen.
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sonanz bei 33.0 ppm identifiziert und konnte in Form farb-
loser Kristalle in hoher Ausbeute aus dem Hexanfiltrat der
Mischung isoliert werden. Seine Aufkl�rung �ber Rçntgen-
strukturanalyse erlaubt den ersten direkten Vergleich zwi-
schen „freien“ und h3-gebundenen C2B-Ringen (Abbil-
dung 3).

Der zentrale Phenylring der Terphenylgruppe von 2 ist
gegen�ber dem Borirenring um 68.68 gekippt, w�hrend der in
3 weniger stark (32.08) geneigt ist. W�hrend in 3 die Phenyl-
gruppen des Borirens in der Ebene des BC2-Rings liegen, sind
diese in 2 nach hinten geneigt, um die Bindung mit dem
{Cr(CO)2}-Fragment zu ermçglichen. Die Boriren-C-C-Bin-
dung von 3 (136.1(2) pm) ist deutlich k�rzer als die von 2
(141.8(3) pm). Erstere Bindung ist auch allgemein k�rzer als
entsprechende Bindungen in �bergangsmetall-h3-Cyclopro-
penylkomplexen[12] und beide Werte f�r 2 bzw. 3 sind kleiner
als die des dreikernigen h3:m3-Borirenkomplexes von Fehlner
(150(1) pm).[9] In �hnlicher Weise sind auch die endocycli-
schen B-C-Bindungen in 2 (148.6(3), 149.9(3) pm) nur un-
wesentlich k�rzer als im freien Boriren 3 (147.6(2),
147.8(2) pm), aber deutlich k�rzer als in Fehlners Komplex
(159.6(15), 159.7(15) pm). Die deutliche Kontraktion des
Borirenrings in 2 im Vergleich zu Letzterem ist wahrschein-
lich auf die geringere Anzahl koordinierter Metalle und die
im Vergleich zu Fe0 geringere Elektronendichte von Cr0 zu-
r�ckzuf�hren. Mit 246.0(3) pm ist die Cr1-B1-Bindung von 2
deutlich l�nger als bekannte Metall-Boriren-Bindungen.[9,10]

Dies stimmt mit den deutlich unterschiedlichen Bindungs-
verh�ltnissen in diesen Verbindungen �berein. Die Cr-C-

Abst�nde hingegen sind im Vergleich mit Cyclopropenyl-
Metall-Wechselwirkungen unauff�llig.

Weitere charakteristische Daten f�r 2 sind u.a. ein neuer
Satz an Boriren-Signalen im 1H-NMR-Spektrum sowie ein
13C-NMR-Signal f�r die Carbonylliganden bei 244.8 ppm.
Drei starke Metall-Carbonylbanden wurden im IR-Spektrum
bei 1901, 1863 und 1844 cm�1 gefunden, die bei tieferen Fre-
quenzen liegen als die von Komplexen des Typs [M(h3-Cy-
clopropenyl)(h5-C5H5)(CO)2] (M = Mo, W).[12a] Im 11B-NMR-
Spektrum von 2 konnte kein Signal detektiert werden.

Interessanterweise kann 2 als eine Momentaufnahme des
Borylentransferprozesses angesehen werden, die die Situati-
on zwischen der Komplexierung des Diphenylacetylens an die
Borylenvorstufe und der Freisetzung des Borirens wiedergibt.
Unsere weiteren Versuche haben gezeigt, dass es nicht mçg-
lich ist, 2 durch Umsetzung von 3 mit [Cr(CO)3(EtCN)3] unter
thermischen oder photochemischen Bedingungen zu erhal-
ten, womit die hier beschriebene Route zurzeit den einzigen
Zugang zu einkernigen h3-Borirenmetallkomplexen darstellt.

Abbildung 2. Photolytische Reaktion von 1 mit Diphenylacetylen unter
Bildung des h3-gebundenen Borirens 2 und des freien Borirens 3.

Abbildung 3. Molek�lstrukturen von 2 und 3. Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome
sind nicht dargestellt, einige Gruppen wurden vereinfacht. Die Benen-
nung der Atome von 2 weicht von der in der CIF-Datei ab, und nur
eine der beiden unabh�ngigen Einheiten ist hier dargestellt. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [pm] und -winkel [8] f�r 2 : B1–C1 155.2(3), B1–
C2 148.6(3), B1–C3 149.9(3), C2–C3 141.8(3), B1–Cr1 246.0(3), C2–Cr1
235.5(2), C3–Cr1 226.1(2), Cr1–C4 182.2(2), C4–O1 116.1(3), Cr1–C5
182.7(2), C5–O2 116.0(3); Cr2-B1-C3 56.7(2), B1-C2-C3 62.1(2), B1-C3-
C2 61.2(2), C4-Cr1-C5 83.1(1). F�r 3 : B1a–C1a 155.3(2), B1a–C2a
147.6(2), B1a–C3a 147.8(2), C2a–C3a 136.1(2); C2a-B1a-C3a 54.9(1),
B1a-C2a-C3a 62.7(1), B1a-C3a-C2a 62.5(1).
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Da die Titelverbindung der einzige Komplex seiner Art
ist, wurden die Bindungsverh�ltnisse mithilfe der Kohn-
Sham-Dichtefunktionaltheorie (DFT) untersucht. Geome-
trieoptimierung und Bindungsanalyse wurden auf OLYP/
TZP- und B3LYP/6-311G*-Niveau durchgef�hrt. Ein erster
n�tzlicher Vergleich ist der der Bindungsenergien von [(h6-
C6H3iPr3)Cr(CO)3] (2a) und des h3-Borirenkomplexes 2 auf
Grundlage des EDA-Formalismus, bei dem das {Cr(CO)3}-
Fragment mit der {C6H3iPr3}-Gruppe in 2a und das
{Cr(CO)2}-Fragment mit 3 in Komplex 2 wechselwirkt. Die
berechneten Strukturen von 2 und 2a sind in Abbildung 4
gezeigt.

Wechselwirkungen, die �ber die EDA-Methode quantifi-
zierbar sind, beinhalten attraktive elektrostatische und Or-
bitalwechselwirkungen sowie die repulsive Pauli-Wechsel-
wirkung. Interessanterweise kommen in beiden Systemen die
abstoßenden Anteile auf 77 % der gesamten anziehenden
Wechselwirkungen. Außerdem sind in 2 alle Komponenten
der Bindungsenergie systematisch grçßer als die in 2a (elek-
trostatisch: 50; Orbital: 76; Pauli: 96; Gesamtbindung:
30 kcal mol�1 hçher). Außerdem sind die Werte f�r jede
Komponente in 2 um denselben Faktor 1.6 hçher als in 2a,
d.h., der Anstieg der Bindungsenergie kann fast ausschließ-
lich der Cr-Boriren-Wechselwirkung zugeschrieben werden,
wenn man ber�cksichtigt, dass die elektrostatischen Metall-
Aryl-Wechselwirkungen nur unwesentlich schwanken (das
Cr-Atom �ndert seine Oxidationsstufe nicht und außerdem
w�re eine solche Beobachtung im Widerspruch zu den be-
kannten Eigenschaften von Kation-Quadrupol-Wechselwir-
kungen).[13–15] Dies zeigt, dass das Borirenger�st nicht nur
eine CO-Einheit ersetzt, sondern auch noch einen viel st�r-
keren Liganden f�r Chrom darstellt. Dies stimmt mit der
Tatsache �berein, dass der durchschnittliche Cr-CAr-Abstand
in 2a und 2 nahezu identisch ist (2.25 � bzw. 2.27 �). Wei-
terhin ist die Hirshfeld-Ladung am Cr-Zentrum nach Wech-
selwirkung der Fragmente in 2 weniger negativ, d. h., dort ist
der Ladungstransfer zum Cr geringer, auch wenn nur zwei
CO-Liganden an das Metall gebunden sind. Dies l�sst ver-
muten, dass das Boriren in der Lage ist, das Cr0-Zentrum
effektiv zu stabilisieren, und zwar nicht unbedingt nur durch
ausgedehnte Elektronendonation und elektrostatische
Wechselwirkung wie ein CO-Ligand, sondern durch eine
ausgewogene Beteiligung mehrerer Arten von Wechselwir-
kungen.

In der Gasphase �ndert sich die exocyclische B-C-Bin-
dungsl�nge in 3 nicht durch Koordination an das {Cr(CO)2}-
Fragment, w�hrend sich alle anderen Borirenringbindungen
aufweiten, insbesondere die C=C-Bindung. Die Bindungs-
ordnungen nach Mayer (MBOs) f�r diese Bindungen korre-
lieren damit; sie sind allerdings etwas empfindlicher f�r die
oben genannte strukturelle Ver�nderung (MBOs: Cexo-B:
0.98!0.93; B-Cendo: 1.03!0.89 und 1.04!0.95; Cendo=Cendo:
1.37!0.91). Die Abbildung des molekularen elektrostati-
schen Potentials (MEP) auf Grundlage der nat�rlichen
Ladung (Abbildung 5) zeigt deutlich, dass vor allem die C=C-
Einheit des Borirenfragments stark in Bezug auf Ladungs-
�nderung beeinflusst wird, wenn das Metall zwischen die
Arylgruppe und das Boriren eingeschoben wird.

Die Hirshfeld-Ladung auf jedem der Borirenatome zeigt
hingegen einen unerwarteten Unterschied zwischen der
freien und der ansa-Konstitution. W�hrend beide Kohlen-
stoffatome durch Metallierung Ladungsdichte verlieren, ver-
ringert sich beim Boratom die positive Ladung, d.h. es nimmt
Ladungsdichte auf. Diese Befunde weisen auf einen dyna-
mischen Ladungsmechanismus hin, der gleichermaßen La-
dungsdonierung und Orbitalwechselwirkungen zwischen den
unges�ttigten Kohlenstoffatomen (Donor) und dem Chrom-
zentrum (Akzeptor) beinhaltet und der durch eine R�ck-
bindung auf das Boratom synergistisch verst�rkt wird. Eine
Modellierung chemisch verwandter Verbindungen best�tigt
diesen Bindungsmechanismus und ist detailliert in den Hin-
tergrundinformationen dargelegt.

Wir haben hier das erste Beispiel f�r einen einkernigen, p-
gebundenen Borirenkomplex (2) vorgestellt, der, zusammen
mit dem freien Arylboriren (3) als Hauptprodukt, durch
Borylentransfer von einem Arylborylenkomplex synthetisiert
wurde. Die Bildung von 2 und 3 ist insofern von Bedeutung,
als damit erstmals gezeigt werden konnte, dass Aryl-substi-
tuierte Borylene genauso wie die verwandten, aber deutlich
elektronenreicheren und p-stabilisierten Amino- und Metal-
loborylene von einem Borylenkomplex aus �bertragen
werden kçnnen.

Eingegangen am 26. Februar 2014
Online verçffentlicht am 6. Mai 2014

Abbildung 4. Berechnete Strukturen von 2 und 2a.

Abbildung 5. Darstellung des molekularen elektrostatischen Potentials
in der Borirenebene von 3 und 2, rot: negativ, blau: positiv.
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