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Abstract: Ein (1,4-Dibora-1,3-butadien)eisen-Komplex wurde
durch stçchiometrische Reaktion eines Eisenbis(borylen)-
Komplexes mit Diphenylacetylen erhalten. Dessen Umsetzung
mit CO und PMe3 f�hrte zu einem ungewçhnlichen ylidischen
B2C3O-Sechsring, der sowohl an die PMe3-Gruppe als auch an
das nullwertige Eisenkomplexfragment gebunden ist. Diese
Reaktion ist eines der sehr seltenen Beispiele f�r die Einbin-
dung beider Atome des CO-Molek�ls in ein Ringsystem.

Das reaktive HOMO von Kohlenmonoxid,[1] das im We-
sentlichen einem freien Elektronenpaar am Kohlenstoffatom
entspricht, bedingt dessen �berwiegend kohlenstoffzentrierte
charakteristische Reaktivit�t.[2] Ringschlussreaktionen mit
CO sind – vor allem in Verbindung mit �bergangsmetallen –
als Synthesestrategie beliebt. Dabei wird aber fast aus-
schließlich nur das CO-Kohlenstoffatom in das Ringsystem
integriert, und zwar in Form einer [n+m+1]-Cycloaddition.
So verl�uft etwa die Pauson-Khand-Reaktion als [2+2+1]-
Cyclisierung zwischen Alkin, Alken und CO unter Bildung
von Cyclopentenonen,[3] ganz �hnlich wie beim Aufbau von
metallgebundenen Cyclopentadienonliganden.[4]

Dagegen sind simultane Reaktionen an beiden CO-
Atomen �beraus selten. Die Side-on-Koordination eines CO-
Liganden �ber beide Atome an �bergangsmetalle ist zwar in
der metallorganischen Chemie bekannt, wird jedoch nur bei
mehrkernigen Komplexen beobachtet und zwar als zus�tzli-
che Koordinationsform in Verbindung mit der g�ngigen ter-
minalen OC-M-Bindung.[5] Ringschlussreaktionen, bei denen
C und O in den Ring eingebaut werden, sind sogar noch
seltener und auf Beispiele wie die Cyclisierung unges�ttigter
Chromalkylidenkomplexe mit Alkinen zu Cyclopenta[b]py-
ranen (Abbildung 1a),[6] die Fixierung und Hydroborierung
eines CO-Molek�ls durch ein System aus frustriertem Lewis-
Paar und Hydroboran durch Erker et al. (Abbildung 1b)[7]

sowie die von uns beschriebene Bildung eines doppelt ba-
senstabilisierten Bis(boralactons) aus einer Diborinverbin-
dung und CO[8] (Abbildung 1c) beschr�nkt.[9] Hier berichten
wir �ber die sehr ungewçhnliche Einbindung von CO in einen
Sechsring durch Reaktion eines (1,4-Dibora-1,3-butadien)ei-

sen-Komplexes mit CO und Trimethylphosphan. Damit lie-
fern wir ein sehr seltenes Beispiel f�r eine Ringschlussreak-
tion unter Einbeziehung beider Atome des Kohlenmonoxids,
welche an die von der Gruppe von Erker beschriebene
Chemie frustrierter Lewis-Paare erinnert.

2012 berichteten wir �ber die Synthese des 1,4-Dibora-
1,3-butadienkomplexes 2c durch Insertion von Bis(trime-
thylsilyl)ethin in die schwache B···B-Wechselwirkung des
Eisenbis(borylen)-Komplexes 1[10] (Abbildung 2). Mit den
sterisch weniger abgeschirmten Substraten Dimethyl- und
Diphenylethin beobachteten wir dagegen eine doppelte Al-
kininsertion unter Bildung der 1,4-Diboracyclohexadien-
komplexe 3a,b.[11] Diese Reaktionen verlaufen wahrschein-
lich �ber die 1,4-Dibora-1,3-butadienkomplexe 2a,b, die wir
damals nicht isolieren konnten. Die Mçglichkeit zur Ring-
schlussreaktion veranlasste uns jedoch, Umsetzungen der
Komplexe 2 mit anderen Substraten zu untersuchen. Da sich
2c als relativ unreaktiv erwies, wandten wir uns der Herstel-
lung und Isolierung des vermutlich reaktiveren 1,4-Dibora-1-
3-butadienkomplexes 2b zu.

Da sich die photolytische Reaktion von Diphenylethin
mit dem Eisenbis(borylen)-Komplex 1 (Abbildung 2) als un-
kontrollierbar erwies und ausschließlich zum Produkt der
doppelten Addition, 3 b, f�hrte, nahmen wir an, dass sich die
Reaktion unter thermischen Bedingungen besser steuern
lassen kçnnte. Deshalb wurde 1 mit einem �quivalent Di-
phenylethin in Hexan bei 80 8C ca. 12 h ger�hrt. In einer be-
merkenswert selektiven Umsetzung wurde so 1 in das Mo-
noinsertionsprodukt 2b �berf�hrt, wie die 11B-NMR-Signale

Abbildung 1. Ringschlussreaktionen unter Einbeziehung beider CO-
Atome in die gebildeten Ringsysteme.
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(dB = 90 und 61 ppm) andeuteten. Nach Aufarbeitung wurde
2b in Form orangefarbener Kristalle in 31 % Ausbeute iso-
liert. Seine Multikern-NMR-Spektren enthielten alle rele-
vanten Signale im erwarteten Bereich (siehe die Hinter-
grundinformationen). Insbesondere findet man im 1H-NMR-
Spektrum zwei Singuletts bei dH = 2.06 und 2.01 ppm sowie
zwei weitere breite Signale (dH = 0.4 und 0.1 ppm) f�r die
Methylgruppen der 2,3,5,6-Tetramethylphenyl(= Dur)- bzw.
Trimethylsilyl-Substituenten. Dies deutet auf eine hçhere
Rotationsbarriere um die B-N-Bindung als um die B-Dur-
Bindung hin, was mit einer p-Bindung des freien N-Elektro-
nenpaars zu Bor erkl�rt werden kçnnte.

Wegen der zu erwartenden Lewis-Acidit�t der Boratome
in 2b – insbesondere des Dur-gebundenen Boratoms – sowie
ihrer sterischen Abschirmung nahmen wir an, dass der
Komplex mit kleinen Lewis-Basen reagieren kçnnte. Deshalb
wurde eine Lçsung von 2b in C6D6 bei Raumtemperatur mit
Trimethylphosphan umgesetzt, und in einem anderen Ver-
such wurde 2b einer Atmosph�re von CO ausgesetzt. In
beiden F�llen trat jedoch keine Reaktion ein. Wurde dagegen
ein stçchiometrisches Gemisch aus 2b und PMe3 in C6D6

einer CO-Atmosph�re ausgesetzt, fand sofort ein Farbwech-
sel von orange nach hellgelb statt. Die Multikern-NMR-
Spektren der Reaktionslçsung zeigten mit neuen Signalen
(dB = 37, 20; dP = 28.44 ppm) die selektive Bildung einer
neuen, bor- und phosphorhaltigen Verbindung (4b) an. Die
deutliche Hochfeldverschiebung der 11B-NMR-Signale weist
auf eine Erhçhung der Koordinationszahl beider Boratome
hin.

Nach Aufarbeitung konnte 4b in Form gelber Kristalle in
53% Ausbeute erhalten werden, und f�r die Rçntgenstruk-

turanalyse geeignete Einkristalle fielen aus Hexan bei �30 8C
an. Im Kristall (Abbildung 3) weist der Komplex einen
B2C3O-Sechsring auf, der in nahezu planarer h4(CBCC)-Ko-
ordination an das Fe(CO)3-Fragment gebunden ist (Torsi-
onswinkel C1-C2-B2-C3 = 11.768). Die CO-Einheit ist so in
den Ring eingebunden, dass das C-Atom an das acidere
(Dur)B-Zentrum und das O-Atom an das aminosubstituierte
Boratom gebunden ist. Zus�tzlich ist die PMe3-Gruppe unter
Bildung eines Ylids an das CO-Kohlenstoffatom gebunden.
Diese Addition von Bor und Phosphor an das C-Atom von
CO erinnert an die Phosphaborierung eines CS-Liganden,
�ber die Hill et al. 2007 berichteten.[12] Die Synthese von 4b
verl�uft wahrscheinlich �ber einen nukleophilen Angriff von
PMe3 am C-Atom eines CO-Liganden, sodass die in den Ring
eingebaute CO-Einheit wohl einer der urspr�nglich drei ei-
sengebundenen CO-Liganden ist. Der Mechanismus der
nachfolgenden Cyclisierung ist zum jetzigen Zeitpunkt jedoch
noch unklar. Eine alternative Beschreibung der Bindung in
4b w�re die einer B=C-Borataalkeneinheit, jedoch ist der B2-
C3-Abstand (1.566 �) im Vergleich zu denen bekannter Bo-
rataalkene viel zu groß.[13] Die Beschreibung als Ylid wird
durch die im Vergleich zum Abstand in der konventionell p-
koordinierten C1-C2-Olefineinheit (Fe-C: 2.173, 2.139 �)
relativ kurzen Fe-C3- (2.073 �), aber großen Fe-B2-Abst�nde
(2.262 �) gest�tzt. Diese Abst�nde sowie die leichte Ver-
kippung von B2 aus der Ebene heraus weisen darauf hin, dass
die Fe-B-Wechselwirkung schw�cher ist als die drei Fe-C-
Bindungen. Die OB(NR2)-Einheit des Rings ist vom Eisen-
zentrum weg geneigt und nimmt offensichtlich nicht an der p-
Bindung teil (Torsionswinkel: B2-C3-C1-B1 133.828, C2-C1-
C3-O1 142.038). Die N(SiMe3)2-Einheit ist deutlich gegen-
�ber dem endocyclischen Boratom verdreht (Interplanar-
winkel zwischen NSiSi und BCO: 38.748), was auf eine er-
hebliche Stçrung der dativen N!B-p-Bindung hinweist.

Verbindung 4b wurde mithilfe von Multikern-NMR-
Spektren in Lçsung charakterisiert. Das 1H-NMR-Spektrum
weist vier (dH = 2.50, 2.40, 2.19 und 1.97 ppm) und zwei Sin-

Abbildung 2. Synthese bekannter 1,4-Diboracyclohexadienkomplexe 3
und Bildung eines B2C3O-Rings bei der hier beschriebenen Synthese
von 4b.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 4b aus zwei verschiedenen Perspek-
tiven. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoff-
atome, Solvensmolek�le und einige Kohlenstoffellipsoide wurden in
der rechten Ansicht weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und
Winkel [8]: B1-C1 1.584(4), C1-C2 1.460(4), C2-B2 1.526(4), B2-C3
1.566(4), C3-O1 1.452(3), O1-B1 1.378(4), C3-P1 1.778(3), B1-N1
1.449(4), Fe-C1 2.173(3), Fe-C2 2.139(3), Fe-B2 2.262(3), Fe-C3
2.073(3); �C1CCB 356.24, �C3OPB 347.14, �B1CON 359.99, �C2CBC

359.89, �B2CCC 359.55.
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guletts (dH = 0.44 und 0.07 ppm) f�r die Methylgruppen der
Dur- bzw. N(SiMe3)2-Substituenten auf, was auf eine merkli-
che Rotationsbarriere um die exocyclischen B-N- und B-C-
Bindungen hinweist, welche vermutlich auf die sterische
�berfrachtung des Rings zur�ckgeht. Am erstaunlichsten ist
das Signal f�r den C3-Kern (der aus dem Kohlenmonoxid
stammt), das in einem HMBC-NMR-Experiment bei dC =

82.2 ppm detektiert wurde und das eine langreichweitige 1H-
13C-Korrelation zu den Protonen von P(CH3)3 zeigt.

Um weitere Einblicke in die elektronische Struktur von
4b zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen durchgef�hrt. Die
auf dem M05-2X/def2-SVP-Niveau optimierte Geometrie des
Komplexes ist in Abbildung 4 gezeigt, und die berechneten
Bindungsl�ngen stimmen gut mit den gemessenen �berein.

Eine Analyse der Kohn-Sham-Orbitale von 4b ergab, dass
das HOMO�1 einem p-Orbital entspricht, das �berwiegend
an C3 lokalisiert ist und einen kleinen Beitrag vom p(p)-Or-
bital des B2-Atoms aufweist (Abbildung 5). Das HOMO�3
entspricht einem bindenden p-Orbital, das �ber die C3-B2-
C2-C1-Einheit delokalisiert ist, aber �berwiegend Beitr�ge
von C2 und C1 aufweist. Diese beiden Orbitale des cyclischen

Liganden bilden Donor-Akzeptor-Bindungen zum Eisen-
zentrum aus, das so unter Ber�cksichtigung der drei ebenfalls
gebundenen CO-Liganden die 18-Elektronen-Regel erf�llt.
HOMO�1 und HOMO�3 von 4b sind im Wesentlichen
analog zum HOMO bzw. HOMO�1 des freien heterocycli-
schen Liganden (Tabelle S2). Es sei auch erw�hnt, dass der
zentrale C3B2O-Ring des freien Heterocyclus gem�ß den
Rechnungen nahezu planar ist.

Wir haben hier mit der Reaktion eines (1,4-Dibora-1,3-
butadien)eisen-Komplexes mit CO und Trimethylphosphan
ein sehr seltenes Beispiel f�r den Einbau beider Atome des
CO-Molek�ls in ein Ringsystem vorgestellt. Die Struktur von
4b im Kristall legt nahe, dass die Hauptwechselwirkungen des
Rings mit dem [Fe(CO)3]-Fragment �ber ein freies Elektro-
nenpaar an dem Ylid-Kohlenstoffatom (C3) sowie �ber eine
konventionelle C2!Fe-p-Bindung der olefinischen C1=C2-
Einheit ablaufen. Diese Wechselwirkungen werden durch
eine Betrachtung der Grenzorbitale des Komplexes gest�tzt,
nach der an ihnen die Orbitale HOMO�1 und HOMO�3
beteiligt sind.

Stichwçrter: Bor · Boracyclen · Cyclisierungen · Eisen ·
Kohlenmonoxid
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