Tabelle 1. MLCT-Absorptionsmaxima Ewmicr [eV] und Redoxpotentiale
E..reo 0der Peakpotentiale [d} [V vs. SCE] von p-Pyrazinkomplexen mit low-
spin-d®-Metallfragmenten; pz = Pyrazin.

Komplex Euicr E,, E.

2. n=4[8} [a] 2.27 +0.12 )]

{pzlFe(CN).}*® [10] [a] 2.45 =~ --00 [b)

pzICr(CO)sL; [c] 2.41 +1.1[d] —1.05[d]
1.94

1a [c] 214 [e] +0.37 [d] —1.36
1.88

1b [c] 212 [e} +0.34 [d] —-1.37
1.80

1c [¢] 203 [e] +0.25 {d] —1.40

[a] Messungen in Wasser. [b] Nicht beobachtet. [c] Absorptionsmessungen in
Benzol {2] oder Toluol, Cyclovoltammetrie in Dimethylformamid/0.1 M Te-
trabutylammoniumperchlorat. [d] Peakpotential fiir irreversibles Redoxver-
halten (Cyclovoltammetrie, Registriergeschwindigkeit 100 mV/s). [e] Auf-
spaltung durch Symmetrieerniedrigung.

- Die Mn'-Komplexe 1 absorbieren noch wesentlich lang-
welliger als die Ru"-Verbindungen 2!®; mit diesem
quantitativen Hinweis auf auBergewdhnliches m-Riick-
bindungsverhalten 148t sich z. B. die Stabilit4t entspre-
chender N,-Komplexe begriinden!”,

- Zweifache Koordination von MnCp(CO), an Pyrazin er-
leichtert die Reduktion des Liganden um etwa 0.7 V.

- Die Aufnahme eines Elektrons liefert relativ bestédndige
(Cp!) Radikalanionen-Komplexe (Abb. 1), deren ESR-
Daten den Ligandcharakter des einfach besetzten Mole-
kiilorbitals (Schema 1) belegen®; allerdings tritt bereits
eine merkliche Wechselwirkung mit den koordinierten
Metallfragmenten auf. Uber die GroBe des g-Faktors
der Radikalanionen (guomplex <@Etekeron=2.0023) 148t
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Abb. 1. Tieffeldausschnitt (A) aus dem ESR-Spektrum des Komplexes 1b°©
in THF, erzeugt durch Reduktion mit Kalium. Computergesteuerte Spektren-
Synthese (B) mit den Kopplungskonstanten [nT]: 227 (4H), 865 (2N), 747
(2Mn) und mit einer Linienbreite von 60 pT; 275 theoretische Linien,
g=1.9997.
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sich ableiten*¥, daB ein weiteres unbesetztes Orbital
nahe benachbart sein muB; in Einklang damit sind die
Verbindungen sehr lichtempfindlich. Offenbar findet
eine effektive Photoreaktion von einem anderen als dem
MLCT-angeregten Zustand statt'®.

Die Oxidation der Komplexe 1, die zu einem gemischt-
valenten System analog dem Creutz-Taube-Ion 2, n=35,
fiithren solite, verlauft unter den angegebenen elektroche-
mischen Bedingungen nur dissoziativ - offenbar aufgrund
elektrokatalysierter Substitution durch das Losungsmit-
tel],
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p-Phenylendiborane:
Spiegelbild der p-Phenylendiamine?

Von Wolfgang Kaim* und Andreas Schulz

Die p-Phenylendiamine 1, die Prototypen elektronenrei-
cher organischer Verbindungen, kdnnen als Komponenten
von Donor-Acceptor-Komplexen fungieren!', und seit
mehr als einem Jahrhundert sind ihre Einelektronenoxida-
tionsprodukte, die Radikalkationen, in Form der Wurster-
schen Salze bekannt!"®. Die starke Donorfunktion einer
Aminogruppe solite ihr Pendant in der Acceptorwirkung
von Borylsubstituenten finden. Es gibt einige relativ be-
stindige Radikalanionen BRy®Pl; bei Boranen ist jedoch
wegen ihrer Oxidationsempfindlichkeit, ihrer Tendenz zur
Spaltung von BC-Bindungen und zur Bildung von at-Kom-
plexen mit Komplikationen zu rechnen.

Wir haben die den p-Phenylendiaminen analogen p-Phe-
nylendiborane 2-4 hergestellt™ und ihr Redoxverhalten
chemisch wie elektrochemisch untersucht. Ahnlich wie bei
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
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NR, BR,

NR, BR,
1 H3C
R = Alkyl, Aryl 2, R= @—CH;
HiC
3, R = Ph

einfachen Boranen BR;”? beobachtet man bei Alkyl- 4
und Phenylderivaten 3 keine reversible elektrochemische
Reduktion (Tabelle 1); erst die Verwendung des sterisch
anspruchsvollen Dimesitylboryl-Substituenten dringt die
erwihnten Nebenreaktionen zuriick, gewihrleistet zusitz-
lich eine effektive Wechselwirkung!*! des unbesetzten p-Or-
bitals am Bor mit dem n-System des zentralen Benzolrin-
ges und ermdéglicht so, daB sich 2 als Pendent zu den p-
Phenylendiaminen verhilt:

- Das Cyclovoltammogramm in Dimethylformamid
(DMF) zeigt zwei reversible Reduktionsstufen zum Ra-
dikalanion und zum Dianion (Abb. 1); aus der Separa-
tion von 0.69 V ergibt sich eine recht groBe Radikalbil-
dungskonstante von 5-10"'. Die Oxidation von 1 ist
ebenfalls zweistufig, mit einem allerdings etwas geringe-
ren Abstand von 0.44 VP,

- Das (negative) Reduktionspotential von 2 liegt fiir ein p-
disubstituiertes Benzolderivat sehr hoch (Tabelle 1).
Ubertroffen wird der Wert von —1.39 V vs..SCE nur von
den —0.57V fiir p-Dinitrobenzol®., Im Vergleich zu
Benzol (E,.q= —3.42 V")) bedeutet dies eine Erleichte-
rung der Reduktion um ca. 2.0 V; ein dhnlicher Unter-
schied von etwa 2.2 V besteht zwischen dem Oxidations-
potential von Benzol (=+24V™) und von 1
(= +0.25 Vi°h,

- Aufgrund der theoretischen Linienzahl von 511875 ()
ist das ESR-Spektrum des Radikalanions 2°¢ zwar
nicht mehr aufgeldst (g =2.0025), durch Elektron-Kern-
Doppelresonanz (ENDOR)® erhilt man jedoch als
groBte, den Phenylprotonen zugeordnete 'H-Kopplung
lediglich 119 uT, was auf eine erhebliche Delokalisation
des ungepaarten Elektrons hindeutet. Einen Wert in der
gleichen Grélenordnung weist wiederum nur das p-Ni-
trobenzol-System auf (@, =112 pT¥)),

Diese Ergebnisse illustrieren eindrucksvoll, daB der Ac-
ceptor Dimesitylboryl' sowohl energetisch als auch in be-
zug auf die Ladungsdelokalisation nur vom NO,-Substitu-

Tabelle 1. Elektrochemische Reduktionspotentiale E [V vs. SCE] aromati-
scher Borane [a].

R;B [b] p-R;B—CcH,—BR; [c]
e B - 139 (r)
R =Mesityl 2.4(r.) 208 (r)
_ —2.12(qr.) _ .
R =Phenyl ~3.08 (ir) 3 1.9 (ir.)
BR,=9-Bora-
bicyclo[3.3.1lnonyl — 4 —-24 (ir)

[a] Die Stufen sind als reversibel (r.), quasi-reversibel (gr.) oder irreversibel
(ir.) gekennzeichnet; fiir letziere sind kathodische Peakpotentiale angegeben.
[b] Lit. [2c): Pt-Elektrode, THF, nBu,;N® Cl0,°® (0.2 M), Potentiale gegen Ag/
Ag® nach Angaben auf SCE umgerechnel. [¢] Glassy-Carbon-Elektrode,
DMF, nBusN® Cl10,° (0.1 M). Wir danken Frau A. Veltmann fiir die Messun-
gen.
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm (Reduktion) von B,B,B'B'-Tetramesityl-p-
phenylendiboran 2 in Dimethylformamid (102 m).

enten iibertroffen wird; trotz ihres sterischen Anspruchs
sollten sich Verbindungen wie 2 oder 3 auch als Kompo-
nenten von Donor-Acceptor-Komplexen eignen.
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Chemische Bindungen ohne
Bindungselektronendichte -

reicht die Differenzdichteanalyse zur
Bindungsbeschreibung aus?**

Von Dieter Cremer* und Elfi Kraka

Sorgfiltig durchgefiihrte Raontgenbeugungsexperimente
an Peroxiden!"? haben gezeigt, daB die Differenzelektro-
nendichteverteilung Ap(r) im Bereich der OO-Bindung ne-
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