HIGHLIGHTS

Hypoelektronische Dimetallaborane**

Hubert Wadepohl*

Professor Thomas P. Fehlner zum 65. Geburtstag gewidmet

,» There are no such things as electron-deficient compounds,
only theory-deficient chemists.

R. E. Rundlel

Polyedrische Borane und ihre Heteroatom-substituierten
Derivate haben eine ganze Chemikergeneration geprégt.?!
Die groBte Faszination dieser fiir anwendungsbezogene
Zwecke nur wenig brauchbaren Verbindungen lag und liegt
in der scheinbaren Komplexitét der Strukturen und Bindungs-
verhéltnisse, die sich viele Jahre den Erklarungsversuchen
widersetzt haben. Auch nach den bahnbrechenden Arbeiten
von H. C. Longuet-Higgins und W. N. Lipscomb?! interessier-
ten sich lange nur wenige fiir die Borane und ihre Bindungs-
theorie. Dies dnderte sich in den siebziger Jahren drastisch, als
ein einfacher Satz von Elektronenabzihlregeln (Wade-Min-
gos-Regeln)™ plotzlich nicht nur die Strukturen nahezu aller
damals bekannten Borane und Carborane zwanglos erkldaren
konnte, sondern sich auch im aufblithenden Gebiet der
Metallclusterkomplexe als iiberaus hilfreich erwies.P

Metallaborane spielten auf dem Weg der Wade-Mingos-
Regeln von den Boranen zu den Ubergangsmetallclustern
eine wichtige Rolle. Ihre Existenz ermutigte, diese Briicke zu
schlagen;ihre Regeltreue fand sich spéter im so einfachen wie
miichtigen Konzept der Isolobalanalogie erklirt.[]

Allerdings tauchten bald Metallaborane auf, die den
Regeln nicht gehorchen. Die Probleme begannen mit einer
Gruppe elektronenarmer Verbindungen, die zwar ein ge-
schlossenes Deltaedergeriist haben, das aber nicht die Form
des ,kanonischen® Polyeders annimmt. Thre geometrische
Regelwidrigkeit &uBert sich am deutlichsten darin, dass
bestimmte (mit Metallen besetzte) Polyederecken auf Kosten
anderer Positionen eine hohere Konnektivitdt aufweisen. Je
nach Zihlweise lasst sich wenigstens noch die Zahl der Valenz-
elektronen (VE) im Cluster mit der closo-Regel in Uberein-
stimmung bringen (isocloso-Struktur; der Elektronenmangel
ist dann am Metall lokalisiert),[”) oder man muss sich eben mit
einem im Cluster delokalisierten Elektronenmangel abfinden
(hypercloso-Struktur; 2 VE im Cluster zu wenig).[¥!

Die Regelwidrigkeit auf die Spitze treibt nun eine Reihe
extrem elektronenarmer Metallaborane, iiber die T. P. Fehl-
ner et al. vor kurzem berichteten.”! Es handelt sich dabei um
ungewohnlich stabile Verbindungen mit Elementen der
Mangan- und Eisengruppe, die direkt oder indirekt aus
(Pentamethylcyclopentadienyl)metallhalogeniden und Mo-
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noboranen zugénglich sind. Die ungewdhnlichen Strukturen
dieser Komplexe sind vor allem durch die hohen Koordina-
tionszahlen der Metalle und eine Metall-Metall-Bindung quer
durch das Borangeriist geprégt.

Die neuen Struktur- und Bindungstypen sollen hier an der
homologen Reihe von Dirhenaboranen [{(CsMes)Re},B,H,)]
(n=6-10)1-5 (Abbildung 1, oben) erldutert werden. Bis auf
1, das bisher nur als Dichlorderivat [{(CsMes)Re},BqH,Cl,] 1a
isoliert werden konnte, sind alle Glieder der Reihe spektros-
kopisch und strukturanalytisch wohl charakterisiert (Abbil-
dung 1, unten).l'%]

Die ,,blinde“ Anwendung der Wade-Mingos-Regeln klassi-
fiziert 1-5 als Cluster aus p =n + 2 Geriistatomen mit (p —2)
Skelettelektronenpaaren (SEPs), da jede der n BH-Gruppen
zwei und die beiden 12-VE-Fragmente (CsRs)Re keine
Elektronen zur Bindung im Clustergeriist zur Verfiigung
stellen sollten (siche unten). Nach der Capping-RegelP
sollten die Strukturen von 1-5 (p —3=n —1)-eckige kano-
nische Polyeder sein, bei denen noch zusitzlich drei Flachen
iiberdacht sind; so sollte z.B. 2 ein dreifach iiberdachtes
Oktaeder sein. Die wirklichen Strukturen sind aber weit
davon entfernt. Es handelt sich vielmehr um nichtiiberdachte,
geschlossene Polyeder, die aber schon wegen ihrer meist
niedrigen Symmetrie kaum eine Ahnlichkeit mit den kano-
nischen Deltaedern haben.

Schon frith wurde erkannt, dass sich die Strukturen der
isocloso- (oder hypercloso-)Metallaborane durch Geriistum-
lagerungen vom Raute-Quadrat-Raute-Typ (diamond-squa-
re-diamond, DSD)["!l aus den kanonischen closo-Strukturen
ableiten lassen.’l Bei jeder DSD-Umlagerung nimmt die
Konnektivitdt von zwei der vier beteiligten Atome um eins zu
und die der beiden anderen um eins ab (Schema 1). Die
Gesamt-Konnektivitit aller Ecken (total vertex connectivity,
TVC) des Clusters bleibt somit konstant; diese GroBe ist der
kleinste gemeinsame Nenner fiir regelgerechte und regel-
widrige Strukturen. Leider kann iiber die Bedingung einer
konstanten TVC zwar die Zahl der moglichen Strukturen
eingeschriankt werden, eine genauere Strukturvorhersage ist
aber nicht moglich. Eine solche rein topologische Betrach-
tung gibt auch per se keinen Aufschluss iiber die Elektronen-
struktur des Umlagerungsprodukts.

Einfaches Abzdhlen der bindenden Kontakte (blaue und
rote Linien in Abbildung 1) zeigt, dass die Strukturen von
1-5 dieselbe Gesamt-Konnektivitit wie die entsprechenden
kanonischen closo-Polyeder mit 8—12 Ecken haben (Ta-
belle 1). Es iiberrascht daher nicht, dass sie durch DSD-
Umlagerungen ineinander tiberfiihrt werden konnen: In
einem Gedankenexperiment konnen die entsprechenden
kanonischen closo-Strukturtypen gleichsam aufgerollt wer-
den, wobei die offenen, durch die hochkoordinierten Rhe-
niumatome iiberdachten und als freie Borane unbekannten
B,H,-,,Briickenliganden® in 1-5 erzeugt werden. Tatséchlich
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Abbildung 1. Formeln und Molekiilstrukturen der Dirhenaborane 1-5. Fiir n =6 wurde nur das Dichlorderivat 1a strukturell charakterisiert.

f
f

Schema 1. Schematische Darstellung der Raute-Quadrat-Raute(DSD)-
Umlagerung.

Tabelle 1. Elektronenzahl und Cluster-Konnektivitit fiir die Dirhenaborane 1-
5.

1 2 3 4 5
d(Re-Re) [A] 2689 2787 2835 2860 2.819
n 6 7 8 9 10
P 8 9 10 11 12
SEP (ist) (p — 2) 6 7 8 9 10
SEP (kanon.)® (p +1) 9 10 11 12 13
Punktgruppe (kanon.) Dy, Dy, Dy C,, I,
TVC 36 42 48 54 60

Konnektivitat (ist)¢<! 20064 226)5(4) 2O4EIYE  1D1O5E4@ 2N
Konnektivitit (kanon.)Pdl 464@) 66534 86124 60842 124

[a] Tatsdchlicher Wert. [b] Von den Wade-Mingos-Regeln fiir eine closo-Struktur
geforderter (kanonischer) Wert. [c] Symmetrie des kanonischen Deltaeders.
[d] In der Form: Zahl der Ecken®emekivitit s dje Konnektivitit einer Ecke bezieht
sich nur auf das Clustergeriist. [e] Die Metalle haben immer die Plitze hochster
Konnektivitit.

konnte gezeigt werden, dass auBer bei 5 zwei Schritte dafiir
ausreichen.'”) Die Zahl der SEPs wird dabei um dreivon p + 1
(kanonisch closo) auf p—2 (in 1-5) verringert. Ein Elek-
tronenpaar wird bereits durch die Bildung der Metall-Metall-
Bindung kompensiert, sodass jeder der DSD-Prozesse bei
1-4 offenbar ein Elektronenpaar ,kostet (d.h., es geht ein
CbMO verloren).

Woran liegt es nun, dass die Strukturen der Rhenaborane
1-5 (und noch etlicher anderer hypoelektronischer Metalla-

borane) nicht mit den Wade-Mingos-Regeln konform sind?
Nicht an den Regeln, denn fiir solche Situationen sind sie
nicht gemacht worden! Sie setzen némlich voraus, dass die
Geriistatome in etwa auf einer Kugeloberfliche liegen.['”l An
der Bindung in den polyedrischen Boranen sind fiir jede BH-
Gruppe zwei p-Orbitale (m-Symmetrie zum Radiusvektor)
und ein sp-Hybridorbital (o-Symmetrie) beteiligt (das zweite
sp-Hybridorbital bildet eine Zweizentren-Zweielektro-
nen(2c-2e)-Bindung zum exo-Wasserstoffatom). Die ,,magi-
schen“ Elektronenzahlen werden durch den Anteil an Mole-
kiilorbitalen bestimmt, die nicht fiir eine Besetzung mit
Elektronen (oder Elektronenpaaren von Liganden) zur Ver-
fiigung stehen. Das klassische Beispiel des oktaedrischen
[BeH¢)*-Ions (p=6) illustriert die (p+1)-SEP-Regel fiir
closo-Cluster: Von den erlaubten 18 Linearkombinationen
der Atomorbitale haben 11 eine hohe Energie, sodass nur ein
zum Zentrum des Clusters gerichtetes 0-Orbital und sechs -
Orbitale auf der Clusteroberfliche mit p + 1 =7 Elektronen-
paaren besetzt werden konnen. Allgemein gelten die Wade-
Mingos-Regeln nur, wenn jedes Gertistatom drei Valenzorbi-
tale fiir die Bindung im Cluster zur Verfiigung stellt und
sowohl o- als auch t-Wechselwirkungen wichtig sind.[’]

Das Isolobalkonzept verkniipft die von CH, abgeleiteten
Fragmente CH,_, mit Metallkomplexfragmenten, die formal
aus den elektronisch gesittigten Komplexen d”-[ML,] durch
Homolyse von M-L-Bindungen erzeugt werden.[! Dies fiihrt
zu wohlbekannten Isolobalbeziehungen wie CH;——d’-MLs,
CH,—d*ML, und CH—d’-ML;—d!*-M(C;R;), bei denen
die Fragmente links und rechts der Isolobalpfeile dhnliche
Zahl, Symmetrieeigenschaften und Energie der Grenzorbita-
le haben. Analog gilt BH—d-ML;—d>-M(C;R;). Diese
konischen Metallkomplexfragmente stellen wie BH genau
drei Grenzorbitale (10 + 2x) und zwei Valenzelektronen zur
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Verfiigung und konnen daher BH im Cluster vertreten. Falls
die tibrigen Voraussetzungen erfiillt sind, gelten die Wade-
Mingos-Regeln. Andere, ,regelwidrige Elektronenzahlen
finden sich bei Clustern, in denen die o-Wechselwirkungen
dominieren (z.B. Alkalimetall- und Goldcluster), oder bei
solchen, in denen 0-Orbitale eine Rolle spielen [z.B.
[M(CLLs]* (M=Mo, W) und [M(Cl,L¢]** (M=Nb, Ta)].
Letzteres ist fiir Systeme ohne m-Acceptorliganden leicht
verstindlich.[

Bei den isocloso-Metallaboranen ist aber eigentlich nicht
einsichtig, warum die typisch metallorganischen Fragmente
[z.B. (CsHs)Fe, (Aren)Ru], die in diesen Komplexen Be-
standteil des Gertists sind, eine von der Isolobalregel ab-
weichende Zahl an Orbitalen und Elektronen in den Cluster
einbringen sollten. R. B. King hat eine Erkldrung vorgeschla-
gen, die mit drei Skelettorbitalen pro Metall auskommt.[3]
Wihrend kanonische closo-Cluster durch ein radiales o-
Orbital tiber p Zentren und p 2c-2e-Bindungen auf der
Oberflache charakterisiert sind, sollen es hier nur p 3c-2e-
Bindungen in p der (2p —4) Dreiecksflichen der isocloso-
Polyeder sein. Es ist allerdings unklar, ob sich solche
topologischen Uberlegungen auf die noch weniger symmet-
rischen Verbindungen 1-35 iibertragen lassen.

FEine alternative Beschreibung der Metallaborane 1-5
betrachtet diese als Tripeldecker-Sandwichkomplexe, die mit
zunehmender Zahl an Boratomen immer kompliziertere
Briickenliganden haben (rot markiert in Abbildung 1). Diese
Sicht ist natiirlich besonders zwingend fiir 1. Die 18-VE-Regel
(d-Elektronen der Metalle + nt-Elektronen der Decks) fiir
Sandwichkomplexe lésst sich in eine 30-VE-Regel fiir Tripel-
decker iiberfithren.[') Tripeldecker mit 30 VE erfiillen fiir die
zentrale M,(,-n"m"-cyclo-X,)-Einheit die Wade-Mingos-Re-
geln. Die (p =n+2)-eckigen closo-Polyeder haben dann p +
1=n+3 Skelettelektronenpaare (8 SEP fiir n =35, 9 SEP fiir
n=6). Mit 24 VE (a°+d’+a’+d’+=°) halten sich die
Komplexe 1-5 aber auch nicht an die VE-Regel der
Tripeldecker-Sandwichkomplexe. Der geometrisch einfachste
Fall, Komplex 1, ist sogar der derzeit elektronenérmste aller
echten Tripeldecker mit ebenem Mitteldeck!!

Das vermeintliche Elektronendefizit des Tripeldeckers 1
lisst sich durch einfache Uberlegungen allerdings iiberzeu-
gend erkldren. Allen Tripeldecker-Sandwichkomplexen liegt
das qualitative Grenzorbitalschema von [{(CsH;)Ni},(u-1’:m’-
CsH;)|* (Abbildung 2, links) zugrunde.['”? Das HOMO dieses
Komplexes (e;) leitet sich von den d,.- und d,-Orbitalen der
beiden Metallatome (bzw. der (CsHs;)M-Fragmente) ab. Da
der Briickenligand keine m-Orbitale passender Symmetrie
hat, sind diese Orbitale nahezu nichtbindend. Eine oft mit t,,
bezeichnete, tiefer liegende Gruppe von sechs Molekiilorbi-
talen (im Wesentlichen d,,, d.._» und d..) ist bei groBeren
Metall-Metall-Abstidnden an der Bindung zum Briickenligan-
den nur wenig beteiligt. Aus der Besetzung der e}-Orbitale
lasst sich eine (30-34)-VE-Regel ableiten. Bei 30 VE
([(CsMes);Ru,]") sind diese Orbitale leer, bei 34 VE voll
besetzt ([(CsHs)sNi,|"); Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit
31-33 VE sind paramagnetisch.

Hat der Briickenligand eines Tripeldeckers einen grof3en
Durchmesser, konnen sich die Metallatome bis auf den
bindenden Abstand nihern, ohne dass zugleich ihre Bindun-
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[(CsHs).Re;(BsHe)] 1

[(CsHs)sNipl®
34 VE 24 VE

Abbildung 2. Qualitatives MO-Schema fiir die Komplexe [{(CsH;)Ni},-
{w-°-(CsH)HO und [{(CsHs)Rely{un®m®(BgHe)}] 10 Nur die wich-
tigsten Grenzorbitale sind gezeigt.

gen zum Briickenliganden zu kurz werden. Durch den kurzen
Metall-Metall-Abstand werden die a}- (d,, M-M-bindend)
und a;-Orbitale (d.., M-M-antibindend) stark aufgespalten;
letzteres liegt nun so hoch, dass es nicht mehr besetzt werden
kann. Auch der e}-Satz (d,,, d,,) wird angehoben (Wechsel-
wirkung mit o-Orbitalen der Briicke) und bleibt immer
unbesetzt. Die magische Elektronenzahl liegt nun bei 28
(z.B. [{(CsMes)Mo},(u-1°m°®-P) J1).2% Die Elektronenstruk-
tur ldsst sich auch so deuten, dass ausgehend vom 30-VE-
Tripeldecker ein Elektronenpaar durch eine Metall-Metall-o-
Bindung aus der Valenzschale entfernt wird.

Eine weitere Verstirkung der Wechselwirkung Metall-
Briickenligand, z.B. durch weitere Anndherung und/oder
diffusere Metallorbitale, fithrt dazu, dass noch mehr Orbitale
aus dem ,,t,,“-Satz nach oben herausfallen. Es sind dies die e;-
Kombinationen (d,._, d,,; M-M-bindend mit d-Symmetrie),
die durch eine antibindende Wechselwirkung mit bindenden
o0-Orbitalen in der Ebene des Briickenliganden drastisch
destabilisiert werden.?* Dies ist in Abbildung 2 (rechts) fiir 1
gezeigt. Die Elektronenzahl reduziert sich um weitere 4 auf
24 VE. Entsprechende bindende Kombinationen mit 8-Sym-
metrie werden natiirlich stabilisiert. Fiir 1 bedeutet dies, dass
die Re-Re- und Re-B-Bindung auf Kosten der B-B-Bindun-
gen zunechmen (ein Re-Re-antibindendes (a;) und zwei Re-B-
antibindende, B-B-bindende Orbitale (e;) werden entleert).

Sind die Regelbrecher 1-5 nun Dimetallaboran-Cluster
oder Tripeldecker-Sandwichkomplexe? Auf diese Frage
konnte man sehr wohl antworten: Wo ist da der Unterschied ?
In der Tat wurde schon frith das Strukturprinzip des Tripel-
deckers — ein #dquatorialer Ring und zwei apicale (polare)
Fragmente — zur Faktorisierung der Sdkulargleichung von
Boran-Kiifigen verwendet.?!] In den Boranen und Carbora-
nen gibt es natiirlich keine energetisch zugénglichen Orbitale
mit §-Symmetrie beziiglich der axialen Richtung; die kano-
nischen Strukturen sind sehr bevorzugt. Zu 1-5 strukturana-
loge Metallaborane mit spiten (elektronenreichen) Uber-
gangsmetallen [z. B. mit dem zu CH isolobalen Ni(C;sR;)] sind
ebenfalls nicht bekannt. Hier sind alle metallzentrierten d-
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Orbitale gefiillt, sodass jede Wechselwirkung mit den (ge-
fullten) &-Orbitalen des Boranfragments repulsiv wire. Die
Lregelwidrigen® Strukturen von Komplexen wie 1-5 sind
daher nur mit friithen Ubergangsmetallen moglich.

Erfolgreiche Modelle bergen die Gefahr, dass ihre Mog-
lichkeiten iiberschétzt werden. Man kann viele Fille an-
fithren, in denen einfache (und innerhalb ihrer Grenzen
enorm erfolgreiche) Konzepte Hemmschwellen fiir die Wei-
terentwicklung unseres Verstidndnisses waren. Als nur ein
Beispiel aus der Chemie sei das Paradigma der 2c-2e-Bindung
angefithrt, bei dessen ausschlielicher Giiltigkeit es z.B.
weder Borane noch Edelgasverbindungen geben wiirde. Bei
solchen ,,schlechten Nachrichten fiir erfolgreiche Modelle“[*
konnen wir fiir ,,gute Nachrichten iiber Regelverstofe®
dankbar sein.
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