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Elektronendichteuntersuchung der Metall-Metall-Bindung im
zweikernigen ,,Borylen‘‘-Komplex [{Cp(CO),Mn},(n-B7Bu) |**

Ulrike Flierler, Michael Burzler, Dirk Leusser, Julian Henn, Holger Ott, Holger Braunschweig

und Dietmar Stalke*

Professor Peter Luger zum 65. Geburtstag gewidmet

In den letzten Jahrzehnten wurde an zahlreichen Beispielen
gezeigt, dass die zum allgegenwirtigen Carbonylliganden
isolobalen BR-Einheiten niitzliche Alternativen in der Or-
ganometallchemie sein konnen.'!’  Quantenmechanische
Rechnungen belegen, dass diese Liganden im Hinblick auf
eine erschwerte homolytische Spaltung der Metall-Element-
Bindung sogar stabilere Ubergangsmetallkomplexe bilden.™
Auflerdem weisen die mehrkernigen Komplexe sehr variable
Koordinationsmodi auf, die von endstidndig iiber eine p,- bis
zu einer - Verbriickung reichen.

Wir wihlten [{Cp(CO),Mn},(u-BBu)]® (1, Abbildung 1)
als Modellverbindung, um die Natur der Metall-Metall-Bin-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (ohne Wasserstoffatome; anisotro-
pe Auslenkungsellipsiode sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50% gezeigt).
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dung in verbriickten und nichtverbriickten organometalli-
schen Mehrkernkomplexen zu diskutieren. Bei der Formu-
lierung der Lewis-Struktur von 1 erscheint es notwendig,
einen Bindungsstrich zwischen den beiden Manganatomen zu
zeichnen, um die 18-Elektronen-Regel zu erfiillen.”"! Diese
Annahme wird durch den kurzen Mangan-Mangan-Abstand
(2.78 A) und den spitzen Mn-B-Mn-Winkel (87°) gestiitzt.
Weiterhin findet man bei 1 experimentell keine Hinweise auf
ungepaarte Elektronen.”! Die Bindungssituation wurde des-
halb in Analogie zu den carbonylverbriickten Ubergangs-
metallkomplexen als borylenisch beschrieben. Folglich wiirde
man erwarten, dass eine Drei-Zentren-zwei-Elektronen-
(3c2e)-Bindung vorliegt, bei der sich das Elektronenpaar des
Boratoms in Richtung des Mittelpunkts der Mn-Mn-Verbin-
dungsachse orientiert und die Bindung bildet.*®]

Die Bestimmung exakter Elektronendichteverteilungen
(EDs) durch Rontgenbeugungsexperimente hat sich in den
letzten Jahrzehnten zu einer weit verbreiteten Methode fiir
die Strukturbeschreibung entwickelt.l” Dies ist inzwischen fiir
Ubergangsmetallkomplexe genauso moglich wie fiir andere
molekulare Verbindungen, obwohl sie einen weit niedrigeren
Eignungsfaktor’® aufweisen. Durch eine Kombination der
topologischen Analyse nach Baders Quantentheorie der
Atome in Molekilen (QTAM)®! mit einem Réntgenbeu-
gungsexperiment lassen sich dichteabgeleitete Eigenschaften
wie Bindungspfade (Bond Paths, BPs) und bindungskritische
Punkte (Bond Critical Points, BCPs) exakt betsimmen. Somit
konnen Rontgenbeugungsexperimente Informationen tiber
das Vorhandensein von Bindungen liefern.

Die elektronische Struktur von 1 wurde anhand eines
hochauflosenden  Tieftemperatur-Rontgenbeugungsexperi-
ments und einer anschlieBenden Multipolverfeinerung un-
tersucht. Die topologische Analyse der erhaltenen ED-Ver-
teilung liefert ein vollkommen anderes Bild der Bindungssi-
tuation als eine rein geometrische Betrachtung. Uberra-
schenderweise wurde weder im Experiment noch in quan-
tenchemischen Rechnungen auf dem bp/TZVP-Niveau® ein
BP (und entsprechend auch kein zugehoriger BCP) zwischen
den beiden Manganatomen gefunden. Hierin ist die Verbin-
dung ihren carbonylverbriickten Analoga sehr dhnlich. Das
Fehlen von BPs in verbriickten zwei- oder mehrkernigen
Ubergangsmetallkomplexen war bereits Thema zahlreicher
Studien.”’ In jiingerer Zeit gab es einige Diskussionen dar-
iiber, ob das Fehlen eines Bindungspfads bedeuten muss, dass
keinerlei Bindung vorliegt.'”! Schon geringe Anderungen in
der Struktur halbverbriickter Eisencarbonylkomplexe fithren
zu einem schlagartigen Verschwinden des BPs, wihrend sich
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andere Bindungsdeskriptoren in physikalisch sinnvollerer
Weise dndern.!!! Offensichtlich kann die Bildung eines BPs
auch durch eine generelle Anhebung des Dichteniveaus in
der Bindungsregion von dreigliedrigen Ringen verhindert
werden.?

Bereits bei der Untersuchung der Gesamtelektronen-
dichte p(r) (Abbildung 2a) zeigt sich eine Einschniirung in
der Mn-Mn-Region. Die Darstellung der orthogonalen Gra-

Abbildung 2. a) Gesamtelektronendichte p(r) und b) Gradientenvektor-
feld in der Mn,B-Ebene von 1 (BPs: schwarze Linien, Gradienten-
vektorfeldlinien: graue Linien, BCPs: schwarze Punkte).

dientenvektorfeldlinien erkldrt, wodurch die Ausbildung
eines Mn-Mn-Bindungspfads unterbunden wird (Abbil-
dung 2b): Das Bassin des Boratoms erstreckt sich zwischen
die Bassins der beiden Manganatome und verhindert so die
Entstehung eines Sattelpunkts in p(r).

Die Laplace-Verteilung macht einen Unterschied zu den
carbonylverbriickten Spezies deutlich. Sie weist drei Valenz-

a)

schalenladungskonzentrationen auf (Valence Shell Charge
Concentrations, VSCCs; Abbildung 3a und g). Diese liegen
in der Néhe der Verbindungslinien benachbarter Atome.
Dagegen zeigt die Laplace-Verteilung des symmetrischen, p-
verbriickten [Co,(CO)s] (2) nur zwei VSCCs. Eines der
beiden VSCCs deutet zum Carbonylsauerstoffatom, wahrend
das andere in Richtung des Mittelpunkts der Co-Co-Verbin-
dungsachse weist und stark verbreitert ist (Abbildung 3b).

Um jedes Manganatom herum findet man in 1 sechs La-
dungsdichtekonzentrationen (Charge Concentrations, CCs),
die verzerrt oktaedrisch angeordnet sind. Je eine dieser CCs
steht einem VSCC des Boratoms gegeniiber (Abbildung 3a),
was kovalente Bindungsanteile belegt. Ligandeninduzierte
Ladungsdichtekonzentrationen (Ligand-Induced Charge
Concentrations, LICCs) wurden sowohl in frans- als auch in
cis-Stellung zur bindenden Ladungsdichtekonzentration ge-
funden.” Die VSCCs der Carbonylkohlenstoffatome liegen
den Ladungsdichteverarmungen an den Manganatomen ge-
geniiber (Abbildung 3¢). Die Koordination der Cp-Ringe
erfolgt iiber ein CC des jeweiligen Manganatoms, das in
Richtung des Ringmittelpunkts zeigt. Die VSCCs der Ring-
kohlenstoffatome liegen jedoch auflerhalb der direkten Mn-
C-Bindungspfade (Abbildung 3d). Die Strukturierung der
Mangan-Auflenschale in deutlich gegliederte Ladungsdich-
tekonzentrationen und -verarmungen (Abbildung 3e) ist ein
Zeichen fiir die ausgezeichnete Datenqualitét.

Die Anordnung und Werte der CCs korrelieren mit den
berechneten d-Orbital-Populationen aus den Multipolpara-
metern." Eine Analyse der Populationen liefert Ladungen

d)

h}
TOAg w1, B1 TOAgiun2

Mn1 Mn2
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Abbildung 3. </*0(r) in der Mn,B-Ebene (a), zum Vergleich in der Co,CO-Ebene von 2 (b) (Wiedergabe mit Erlaubnis nach Lit. [6]), in der Mn1-C6-
02- (c) und in der Mn1-C12-C14-Ebene (d). Blaue Linien zeigen negative Werte von /%0(r) an, wihrend rote Linien fiir positive Werte stehen.
Isoflichendarstellung von /°0(r) (e) und statische Deformationsdichte (f) um ein Manganatom. Isoflichendarstellung von 5/°0(r) am Boratom
(g) und Darstellung des Mn,B-Dreiecks zur Definition der , Take-Off“-Winkel (h, oben) und zur Verdeutlichung der BPs und BCPs (h, unten). Die
Graphiken des Mangankomplexes wurden auf der Grundlage von experimentellen Daten erstellt.
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von —0.73 und —0.76e an den beiden Manganatomen. Die
hochste d-Orbital-Population des d.-Orbitals belegt dessen
groBen Beitrag zur Mn-Cp-Bindung (Tabelle 1); deshalb er-
innert die statische Deformationsdichte an die Form dieses
Orbitals (Abbildung 3 f)."!

Tabelle 1: d-Orbital-Populationen in [e] aus den Multipolparametern.['

z Xz yz X—y? Xy
Mn1 1.51 0.91 0.79 1.33 1.19
Mn2 1.43 0.81 0.88 1.24 1.37

Bei der Betrachtung von Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen ist die Ursprungsfunktion™ (Source Function, SF) sehr
effizient bei der Analyse von ED-Verteilungen. Sie ist ge-
eignet, die Beitridge von funktionellen Gruppen zur Elektro-
nendichte an definierten Punkten, z.B. an BCPs, zu bestim-
men, und erlaubt die Quantifizierung von schwachen Wech-
selwirkungen wie Wasserstoffbriicken!'”! oder Metall-Metall-
Bindungen."® Hier sind topologische Indikatoren nicht so
aussagekriftig wie bei klassischen 2c2e-Bindungen.

Wegen des fehlenden BCPs wurde die lokale SF der ex-
perimentell wie auch der theoretisch bestimmten Elektro-
nendichteverteilungen entlang der Mn-Mn-Verbindungsach-
se (Abbildung 4) mit dem Mittelpunkt™ (MP) als Bezugs-
punkt bestimmt. Die Elektronendichte am MP betrégt
02eA. Die Eigenschaftsprofile aus Experiment und
Theorie zeigen sehr gute Ubereinstimmung. Die Laplace-
Funktion bleibt iiber weite Strecken um den Mittelpunkt
positiv, und entsprechend ist die SF im selben Bereich negativ.

Zusatzlich wurde die integrierte SF berechnet, um die
Dichtebeitrage am MP zu untersuchen. Mehr als 50% der
Dichte am MP liefern die Carbonylgruppen, wéhrend das
verbriickende Boratom Dichte vom
MP abzieht (S(B) =—11.69%).

Der Argumentation von Gatti
und Lasi zufolge zeigt die SF von 1,
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Abbildung 4. Eigenschaftsprofile entlang der Metall-Metall-Verbin-
dungsachse (waagrechte Achse: Bindungslidnge; schwarz: /%0o(r);
dunkelgrau: p(r); hellgrau: lokale SF jeweils in [a.u.]; die gestrichtelten
Linien entsprechen den Ergebnissen der Rechnungen).

Da der fehlende Bindungspfad dem Vorliegen einer
klassischen 2c2e-Mn-Mn-Bindung widerspricht, nimmt die
Bedeutung der Mn-B-Wechselwirkung weiter zu. Abgesehen
vom spitzen Mn-B-Mn-Winkel zeigt die Umgebung der
Nachbarn des Boratoms keine Besonderheiten. Die B-C-
Bindungslinge (1.61 A) liegt im Rahmen der Werte fiir be-
kannte fert-Butylborane,®! und die beiden Mn-B-Bindungen
sind gleich lang (2.02 A). Die dichtebasierten Eigenschaften
an den BCPs sind mit Dichtewerten von 0.61 und 0.65 e A~
und Werten fiir die Laplace-Funktion von 1.22 und 1.19 e A~
unauffillig. Die BCPs sind um 0.08 A vom geometrischen
Mittelpunkt” in Richtung des Boratoms verschoben, was der
Elektronegativititsdifferenz widerspricht. Dies ist ein deut-
licher Hinweis auf die Dichtepolarisierung hin zu den beiden
Manganatomen.

Tabelle 2: Experimentelle und berechnete topologische Eigenschaften von 1 und den verwandten Me-
tallcarbonylen 212" und 3% (am M-M-Mittelpunkt fiir 1 und 2 und am BCP fur 3).

dass die Mn-Mn-Bindung als nicht-

p = " —

lokalisierte! Bindung zu interpre. Ko;‘;slex dM-M) [A]  p(r) [eAT]  Vp(r) [eA”] G [V IVI/G

tieren ist, da die Metallatome fiir |

den Abfluss von Elektronendichte //B\\ 2782 0217 1.428 0019 0014 0737

sorgen  (S(Mnl)=-927% und  oc0% o oo 2807 0.263 0.952 0.020 0.024 1.200

S(Mn2)=-7.93%) und nicht als Mn Mn;

Quelle der Bindungsdichte Cp/ 1 \Cp

dienen.™® Entsprechend der Bin-

dungsdeskriptoren in Tabelle 2 sind oc co

der Mn-Mn-Abstand in 1 kleiner oc< -":/CO

und die Dichte am Mittelpunkt /,CO ‘‘‘‘ o Co 2.538 Ll - - - -

hoher als in [Mny(CO),], (3), fiir \o/ o 2548 0.311 2101 0.035 0048 1.371

das allgemein eine Mn-Mn-Bin- %

dung postuliert wird. Das |V |/G- 2

Verhiltnis, das Bindungen im

Rahmen von Energiedichtebe- oc‘: P

trachtungen Klassifiziert, ist jedoch ~ 9C¢——Mn Mn—co 2903 0.144 0.720 00140012 0.357

das Kleinste in der Reihe oc . 2.906 0.200 —0.071 0.009 0.017 1.889
o¢c ,co co

[an(CO)IU]IZOJ (3), [Co,(CO)4] [18,21]

(2) und [{Cp(CO),Mn},(n-BiBu)]
.
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[a] Fiir 2 sind keine weiteren experimentellen Daten verfiigbar, da die Elektronendichteuntersuchung in
Lit. [21] keine QTAM-Analyse enthiilt.
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Das Vorhandensein einer positiven Ladung am Boratom,
wie in DFT-Rechnungen® vorhergesagt, wird durch die in-
tegrierte Ladung (+ 1.04e) der QTAM-Analyse aus der ex-
perimentellen ED-Verteilung bestitigt. Dies impliziert eine
kinetische Labilitdt der Mn-B-Bindung, deren nucleophile
Spaltung nur durch die sperrigen fBu-Gruppen verhindert
wird.”

Die integrierten Ladungen der Manganatome sind nahe
null, —0.43 e fiir das zentrale Kohlenstoffatom C1 und noch
—0.35¢ fiir die gesamte tBu-Gruppe. Insgesamt werden sie
durch die positive Ladung des Boratoms iibertroffen, weshalb
die BrBu-Einheit zu + 0.69 ¢ aufaddiert. Die Betrachtung der
Gruppenladungen der beiden Cp-Ringe (—0.09 und +0.24¢)
zeigt eine Asymmetrie im Molekiil. Die positiven Ladungen
miissen iberwiegend von den Carbonylgruppen ausgeglichen
werden. Interessanterweise variieren die CO-Gruppenla-
dungen von ca. Null (C5-O1 und C7-O3) zu —0.24 und —0.27 ¢
(C6-02 bzw. C8-0O4). Diese Asymmetrie fiithrt zu mehreren
Banden fiir die Cp- und CO-Liganden im berechneten IR-
Spektrum (¥ [em™']: Cp,, 28.0 und 54.7; COgyeer. 1900.6,
1916.0 (asym.) und 1937.1, 1968.9 (sym.)).

Die Mn-B-Bindungspfade sind gekriimmt (Abbil-
dung 3 h). Interessanterweise sind die Abweichungen vom
geraden Pfad, quantifiziert durch die ,,Take-Off*“-Winkel
(Take-Off Angle, TOA), am Boratom in derselben Grofen-
ordnung (TOAg 1 = 5.81°, TOAg; _.mm =4.97°), aber nicht
gleich groB fiir die beiden Manganatome (TOA ;g =7.37°,
TOA\m 51 = 12.11°). In diesen Winkeln zeigt sich die relative
Beteiligung von direkter B—Mn-Hinbindung und B«Mn-
Riickbindung.**! Die Summe der TOAs am Boratom ist mit
10.78° nur etwa halb so grof3 wie der Wert, den man an den
beiden Manganatomen findet (19.48°). Dies deutet auf einen
viel groBeren Anteil der direkten, symmetrischen B —Mn-
Hinbindung und eine weniger ausgeprégte, unsymmetrische
B —Mn-Riickbindung hin.

Im Rahmen von Baders QTAM zeigt die Interpretation
der experimentellen und der berechneten Elektronendichte
fiir 1 tbereinstimmend, dass keine Bindung zwischen den
beiden Manganatomen vorliegt. Dieses Ergebnis kann jedoch
nicht eindeutig aus den anderen betrachteten Bindungsde-
skriptoren erhalten werden. Wie in anderen Beispielen
konnte die Elektronendichteverteilung im Dreieckmotiv die
Bildung eines Bindungspfads verhindern. In diesem Komplex
zeigt die Situation fiir die Mn-B-Bindung jedoch, dass eine
Spinpaarung iiber das Boratom stattfindet und die Bindung
somit delokalisiert ist. Die Bindungspfade zum Borliganden
sind bevorzugte Austauschkanile und machen die Formu-
lierung eines Diradikals unnoétig. Deshalb sind die Ergebnisse
in Einklang mit dem diamagnetischen Verhalten des Kom-
plexes.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die vordergriindig
einfache Frage nach der Bindung zwischen Metallatomen mit
den vorhandenen Bindungsdeskriptoren immer noch nicht
abschlieBend beantwortet werden kann. Weitere Experi-
mente zur komplexen Metall-Metall-Bindung werden jedoch
zweifellos noch zweckmaifigere Bindungsdeskriptoren liefern
und den Weg zu tragfahigen Konzepten weisen. Die Laplace-
Verteilung um das Boratom mit seinen drei VSCCs zeigt
deutlich den Unterschied zwischen dem Borylenliganden und
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dem Carbonylliganden. Folglich sollte 1 besser als Dimetal-
laboran denn als Borylenkomplex klassifiziert werden.

Experimentelles

Die Beugungsdaten wurden bei 100 K auf einer Bruker-TXS-Mo-
Drehanode mit einer INCOATEC-Helios-Spiegeloptik und einem
APEX-II-Detektor gesammelt. Ein hochaufgeloster Datensatz
wurde erhalten ((sinf/A),,, =1.19 A~'; Redundanz: 7.67 bei 95.4%
Vollstindigkeit bis zu (sinf/A)y.,=1.19 A"). Die Datensammlung
erfolgte mit dem APEX2-Paket? und die Integration wurde mit
SAINT®! ausgefiihrt. Die Daten wurden mit SADABS 2006/4,>! das
fir Elektronendichtezwecke modifiziert wurde, absorptionskorri-
giert, skaliert und symmetriegemittelt (insgesamt 183988 und 23866
symmetrieunabhingige Reflexe; R;,,=0.0312).

Die Strukturlosung erfolgte mit SHELXS®” und eine konven-
tionelle Verfeinerung mit allen Daten wurde mit SHELXL-977
durchgefiihrt. Der Verfeinerung mit dem ,Independent Atom
Model“ (IAM) wurde eine Multipolverfeinerung gegen F? ange-
schlossen, der das atomzentrierte Multipolmodell von Hansen und
Coppens?! zugrundelag. Diese wurde nach dem Vollmatrix-Kleinst-
fehlerquadrat-Verfahren mit dem Verfeinerungsprogramm XDLSM
aus dem XD2006-Programmpaket® vorgenommen. Verschiedene
Modelle, die sich in der Zahl der angewendeten chemischen Rand-
bedingungen und der lokalen nichtkristallographischen Symmetrie-
restriktionen unterschieden, wurden verfeinert und verglichen. Das
Modell, das zu den niedrigsten R-Werten (R, {F*}=0.0182; N,/
Nyaa=24.12) und einer flachen und gleichmafBigen Restdichtever-
teilung bei minimalen Korrelationen fiihrte, wurde fiir die Diskussion
ausgewihlt. Eine vollstindige Optimierung fiir die Gasphase wurde
mit TurbomoleP! durchgefiihrt, wobei ein bp-Austauschkorrela-
tionsfunktional und ein TZVP-Basissatz verwendet wurden. Die
Optimierung lieferte einen verldngerten Mn-Mn-Abstand, der eine
flache Potentialfliche in Bezug auf kleine Anderungen in der Mn-
Mn-Bindungsldange und Schwachpunkte im Dichtefunktional wider-
spiegelt. Zur topologischen Analyse wurde AIM20008% verwendet.

Weitere Informationen zur experimentellen Datensammlung,
Datenprozessierung und Strukturverfeinerung konnen den Hinter-
grundinformationen im WWW unter http://www.angewandte.
de entnommen oder vom Autor angefordert werden.

Eingegangen am 15. November 2007,
verdanderte Fassung am 21. Dezember 2007
Online veroffentlicht am 2. Mai 2008

Stichwoérter: Bor - Elektronendichtebestimmung - Mangan -
Metall-Metall-Bindungen - Ubergangsmetallkomplexe
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