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Stabile Verbindungen mit Gold-Bor-Bindungen waren bis
2006 nur fiir hyperkoordinierte Borliganden bekannt, z.B.
Polymetallmonobor-Cluster!'! sowie Komplexe, in denen ein
{LAu}*-Fragment formal das apicale Boratom eines Carbo-
rans und ein weiteres Metallatom verbriickt.”) Die Bindung
zwischen niederkoordiniertem Bor und Gold erwies sich iiber
viele Jahre als eine Herausforderung, die jedoch vor kurzem
durch neue Synthesestrategien iberwunden werden konnte.
Herkommliche Methoden zum Aufbau von Ubergangsme-
tall-Bor-Bindungen (Polaritit B/M™)P! erwiesen sich als un-
brauchbar: Au' ist offensichtlich zu wenig reduzierend und
nucleophil, um Bor-Halogen-Bindungen zu aktivieren bzw.
um als Donor gegeniiber einem nichtverbriickenden, Lewis-
sauren Boran zu wirken. Syntheseansitze, die auf der umge-
kehrten Polaritdt (B~/M") beruhen, waren bis vor kurzem
undenkbar, da es keine geeigneten Bornucleophile gab.* In
den vergangenen drei Jahren fiihrten jedoch beide Strategien
erfolgreich zu zwei neuen Bor-Gold-Koordinationsmodi,
ndmlich den Borangold- (Au—B) und den Borylgoldkom-
plexen (Au—B) aus den Arbeitsgruppen von Bourissou!”
bzw. Yamashita und Nozaki.”! Im Unterschied zu den oben
genannten Komplexen zeichnen sich die Komplexe durch
klassische Zwei-Elektronen-zwei-Zentren-Bindungen aus,
was zu ihrer Bedeutung maBgeblich beitriigt.©

Die bekannten Borangoldkomplexe weisen eine oder
mehrere verbriickende Phosphangruppen auf, die senkrecht
zur Bor-Gold-Achse koordinieren (B-Au-L: 79-84°, L=
Chelatphosphan), wiahrend in den Borylgoldkomplexen die
B-Au-L-Achse (L =Phosphan, N-heterocyclisches Carben)
linear ist.[**>! Es gibt entsprechend grofe Unterschiede zwi-
schen den Au-B-Abstinden in Borangoldkomplexen (2.32—
2.66 A) und Borylgoldspezies (2.08-2.09 A). Beide Struktur-
motive entsprechen dem allgemeinen Verstindnis von Boryl-
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liganden als reinen o-Donoren und Boranen als reinen o-
Akzeptoren. Hier berichten wir tiber die experimentelle und
theoretische Untersuchung eines ungewohnlichen Dimangan-
Borylgoldkomplexes, dessen Bindungsverhéltnisse von
keinem der vorgestellten Modelle korrekt beschrieben
werden.

Uber den anionischen Dimetalloborylenkomplex
[Li(dme);] [{(n*>-CsH,Me)(OC),Mn},B] (1, dme=1,2-Dim-
ethoxyethan; Schema 1) und seine Reaktivitit als Nucleophil
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Schema 1. Synthese von 2.

gegeniiber Methyliodid wurde kiirzlich berichtet.”! Die Be-
reitschaft niedervalenter Ubergangsmetallfragmente (wie
{M(PCy;)}, M=Pd, Pt) zur Addition an Metall-Borylen-
Bindungen ist jetzt ebenfalls wohlbekannt,® sodass wir an der
entsprechenden Reaktivitédt anionischer Komplexe wie 1 ge-
geniiber Halogenidkomplexen spiter Ubergangsmetalle in-
teressiert waren.

Das Rithren des Carbengoldkomplexes [(ITol)AuCl]
(ITol = N,N'-Bis(4-methylphenyl)imidazol-2-yliden) mit der
Dimetalloborylenverbindung 1 in Toluol bei Raumtempera-
tur bewirkt einen Farbumschlag von Blassgelb nach Orange
und eine geringe Tieffeldverschiebung des breiten 'B-NMR-
Signals nach 6 =209 ppm (Schema 1).”) Die Lage dieses Si-
gnals ist deutlich verschieden von denen dreikerniger Bor-
systeme, die dative M—B-Bindungen enthalten, wie [(1’-
CsMes)(OC)Fe(p-COM(PCy5)(1-Br)PL(PCys)Br(pis-B)]
(M=Pd, 6 =144 ppm; M=Pt, 5 =130 ppm),*™ und stimmt
besser mit dem kiirzlich beschriebenen , Trimetalloboran*-
Komplex [(OC);Mn(u-CO),Co(CO);(1s-B)Mn(CO)s] (6=
195 ppm)!'% iiberein. Die Verschiebung ist ebenfalls ver-
gleichbar mit denen von anionischen, neutralen oder katio-
nischen Dimetalloborylenkomplexen 1 (6 = 195 ppm),I" [{(n’*-
CsMe;)Fe(CO),} (u-B){Cr(CO)s}] (6 =205 ppm)," ™ [{(x’-
CsMes)Fe(CO),}(1-B){Fe(CO)4)] (6=191),"" [{(OC);Mn},-
(w-B)][BAT",] (8=225 ppm)"™ und [{(n*-C;H,R)(OC),Fe).-
(u-B)][BATF,] (R=H, 6=191; R=Me, 6=194 ppm).l*™
Dariiber hinaus iiberrascht die Tieffeldverschiebung des Si-
gnals der neuen Verbindung 2 in Anbetracht der geringfiigig
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starkeren Abschirmung, die bei der Bildung von M—B-Bin-
dungen in Borangoldkomplexen von Bourissou und Mitar-
beitern®! beobachtet wird, sowie der im Vergleich zum Bo-
rylanion unveridnderten Signallage bei der Bildung von B—
M-Bindungen in den Borylgoldkomplexen aus der Gruppe
von Yamashita und Nozaki./*"!

Nach Filtrieren wurden geringe Mengen an orangefarbe-
nen Kristallen von 2 erhalten, die fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignet waren. Die Molekiilstruktur von 2 ist in
Abbildung 1 gezeigt.""! Auffillig sind vor allem die unter-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 (ohne Wasserstoffatome, Ellipsoi-
de bei 509% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und
-winkel [°]: B-Au 2.187(3), B-Mn1 1.871(3), B-Mn2 1.964(3), Au-Mn2
2.651(4); B-Au-C1 153.0(1), Mn2-Au-C1 160.29(7), Mn1-B1-Mn2
168.9(2), Au-B-Mn2 79.17(9).

schiedlichen Mn-B-Abstinde (1.871(3) und 1.964(3) A), von
denen der groBere die Uberbriickung durch das {(ITol)Au}-
Fragment anzeigt. Der andere Mn-B-Abstand ist klein und
deutet auf eine terminale Borylenbindung wie im neutralen
[(n’-CsHs)Mn(CO),(BrBu)] (1.809(9) A),*” im anionischen 1
(1.881(1) A) oder im Kkationischen [{(OC)sMn},(u-B)]
[BAI",] (1.9096(5) A) hin.'"! Die lingere Mn-B-Bindung
liegt im Bereich anderer  verbriickter Man-
ganborylenkomplexe,!'” ist jedoch kiirzer als die Bindungen
in strukturell charakterisierten Manganborylkomplexen.["’!
Trotz der Koordination des Goldfragments weicht der Mn-B-
Mn-Winkel (168.9(2)°) nur unwesentlich von 180° ab. Der
Au-B-Abstand in 2 (2.187(3) A) unterscheidet sich deutlich
von denen in Borylgold-*! und Borangoldkomplexen,®! ist
jedoch vergleichbar mit zweikernigen Systemen, die von
Carboran-Boratomen iiberbriickt werden (2.20-2.29 A).2abd]
Der Cecampen-Au-B-Winkel in 2 (153.0(1)°) liegt ebenfalls im
weiten Bereich zwischen den entsprechenden Werten fiir L-
Au-B-Winkel von Borylgold- bzw. Borangoldkomplexen. Es
soll jedoch erwédhnt werden, dass die kristallographische In-
dquivalenz der beiden Manganfragmente nicht in Losung
beobachtbar ist. Die n’-CsH,Me-Liganden ergeben in den 'H-
NMR-Spektren sowohl bei 25 als auch bei —90°C nur einen
Signalsatz, was darauf hinweist, dass die Au-Mn-Wechsel-
wirkung leicht aufzubrechen ist.

Das Infrarotspektrum von 2 weist vier Banden zwischen
1842 und 1938 cm™ auf. Gegeniiber dem Spektrum der Vor-
stufe 1 (drei Banden zwischen 1831 und 1911 cm™) ist dieser
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Bereich leicht zu hoherer Frequenz verschoben. Dies ist
moglicherweise ein Hinweis darauf, dass die Elektronen-
dichte durch Koordination des kationischen {ITolAu}*-Frag-
mentes verringert wird.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Strukturdaten
fur die Gold-Bor-Einheit in 2 zwischen denen bekannter
Boryl- und Borangoldkomplexe liegen. Zum besseren Ver-
standnis der Bindungsverhiltnisse in 2 wurden Dichtefunk-
tionaltheorie(DFT)-Rechnungen ausgefiihrt.'! Die elektro-
nische Struktur wurde mithilfe einer nachfolgenden Analyse
der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF),!” durch ,na-
tural bond orbital/natural population analysis“ (NBO/
NPA)!'®' sowie durch topologische Analyse der Elektro-
nendichte im Rahmen der ,,quantum theory of atoms in
molecules® (QTAIM) charakterisiert.!'¥!

Die Richtung des Ladungstransfers der B-Au-Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung wurde iiber den Vergleich von
NPA-Ladungen der Atome/Fragmente von 2 mit denen des
anionischen Komplexes 1 (Schema 1) sowie des kationischen
Bestandteils {(ITol)Au}" (3), in die 2 zerlegt werden kann,
bestimmt (Tabelle 1). Wie in vergleichbaren anionischen

Tabelle 1: Ausgewihlte NPA-Atom- und -Fragmentladungen, berechnet
auf B3LYP/TZVPP//RI-BP86/TZVP-Niveau.

Verbindung Atom/Fragment NPA-Ladung
1 B 0.44
Mnl! —0.59
{MnCp(CO),} ~0.72
3 Au 0.47
ITol 0.53
2 B 0.09
Mn1 —0.55
Mn2 —0.52
{Mn1Cp(CO),} —0.51
{Mn2Cp(CO),} ~0.33
Au 0.52
ITol 0.23
Fragment 1 -0.75
Fragment 3" 0.75

[a] Durchschnittswerte beider Mn-Atome. [b] Summe iiber alle NPA-
Atomladungen der entsprechenden Fragmente in 2.

Systemen['”! ist die negative Ladung in 1 auf den Mangan-
komplexfragmenten (speziell auf den Metallatomen) lokali-
siert, was zu einer positiven NPA-Ladung am Boratom fiihrt.
Ungefihr die Halfte der positiven Ladung in 3 ist am Gold-
atom lokalisiert. Durch Bildung von 2 findet eine deutliche
Umverteilung der Ladung statt: Wéhrend die Ladungen des
Bor- und Goldatoms auf einen Ladungstransfer vom Gold-
fragment hindeuten, legt die Untersuchung der Fragmentla-
dungen ein anderes Bild nahe. Diese zeigen insgesamt einen
Ladungstransfer von 0.25 a.u. vom Anion 1 auf das Kation 3.
Diese Befunde beschreiben in nullter Ndherung die ,,Side-
on“-Koordination des Dimetallaborallensystems 1 an das
kationische Goldkomplexfragment 3.
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Auch nach Austausch der notorisch delokalisierten Cy-
clopentadienyl(Cp)-Liganden gegen Chlorid konnten keine
sinnvollen Lewis-Strukturen mithilfe der NBO-Analyse ge-
funden werden. Die Resultate weisen jedoch klar auf eine
Delokalisierung innerhalb des B-Au-Mn2-Dreiecks hin.
Diese Beschreibung wird durch QTAIM-Analysen bestétigt:
Abbildung 2 zeigt deutlich nach innen gekriimmte B-Au- und

Ay

R

Abbildung 2. QTAIM-Reprisentation von 2. Bindungskritische Punkte
sind rot markiert.

B-Mn2-Bindungspfade in der Nihe des Boratoms, was mit
einer delokalisierten Bindung iibereinstimmt.®! Weiterhin
zeigt die ELF (Abbildung S1 in den Hintergrundinformatio-
nen) ein B-Mn2-Valenzbassin, das in Richtung der B-Au-
Verbindungslinie verzerrt ist, sowie ein symmetrisches B-
Mn1-Bassin. Ahnliche Muster finden sich z.B. in zwei- oder
dreikernigen Komplexen mit verbriickenden Borligan-
den.’>? Die QTAIM-Analyse zeigt keinen bindungskriti-
schen Punkt zwischen Au und Mn2 (Abbildung 2). Zusam-
men mit dem kleinen Wiberg-Bindungsindex!?!! von 0.16 weist
dies auf eine relativ schwache direkte Au-Mn-Wechselwir-
kung hin. Tatsdchlich weist die Bewegung des {(ITol)Au}*-
Fragments auf eine symmetrische Position oberhalb der Mn1-
B-Mn2-Einheit in einem Scan mit relaxierter Potentialhy-
perfliche lediglich eine Inversionsbarriere von ca. 5 kJmol™
fiir einen Koordinationswechsel von der B-Mn2- auf die B-
Mn1-Seite auf. Dies ist wiederum in Einklang mit einer relativ
schwachen Au-Mn-Bindung. AuBlerdem liefert dieses Resul-
tat eine intramolekulare Umlagerung als eindeutige Erkli-
rung fiir die "H-NMR-spektroskopisch beobachtete Aquiva-
lenz der n’-CsH,Me-Einheiten bis —90°C. Dagegen erfordert
die vollstidndige Verlagerung des {(ITol)Au}-Fragments auf
die Seite eines Mn-Zentrums unter Bildung einer direkten
Mn-Au-Wechselwirkung (Au-Mn2-B-Winkel nahe 90°) ca.
66 kImol !, was auf eine starke Au-B-Wechselwirkung hin-
deutet.

Mit der Ausnahme einer Handvoll von Carboran-Syste-
men mit hypervalenten Boratomen®"! waren die bisher
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beschriebenen Gold-Bor-Bindungen eindeutig einem von
zwei Mustern zuzuordnen: reine Borakzeptoren (Boran) oder
reine Bordonoren (Boryl). Wir haben nun die Nucleophilie
des anionischen Metalloborylens 1 genutzt, um einen unge-
wohnlichen dreikernigen Komplex zu erhalten, der keiner
dieser beiden Beschreibungen entspricht. Wihrend das
Modell einer ,,Side-on“-Koordination des anionischen He-
teroallens an das kationische Komplexfragment {(ITol)Au}*
die Bindungsverhiltnisse in der Titelverbindung grob erkla-
ren kann, zeigt die genauere Analyse eindeutig eine bei-
spiellose delokalisierte Mn-B-Au-Bindung. Auflerdem un-
terliegt der Komplex einer schnellen Umlagerung, die beide
Manganfragmente auf der NMR-Zeitskala bis hinab zu
—90°C ineinander berfiihrt.
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