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Auf dem Gebiet der funktionalisierten Metallocene haben
borylierte Ferrocenderivate große Aufmerksamkeit auf sich
gezogen, insbesondere wegen ihrer m�glichen Anwendung
als Elektronenschw�mme,[1] chemische Anionsensoren[2] und
redoxaktive Makromolek�le.[3] So wurde beispielsweise ge-
zeigt, dass die elektrochemische Stimulation des FeII/FeIII-
Redoxpaares mit ausgepr�gten Ver�nderungen der Mole-
k�lstruktur[4] und der Rezeptoreigenschaften des Systems
bez�glich bestimmter Anionen einhergehen kann.[5] Ein be-
sonderes Strukturmerkmal borylierter Ferrocene ist die si-
gnifikante Abwinklung der Borylgruppe in Richtung des Ei-
senzentrums. Sowohl experimentelle als auch theoretische
Studien lassen hierbei auf eine direkte „through-space“-
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der besetzten 3d-Orbitale
am Eisenzentrum mit dem leeren 2p-Orbital am Borzentrum
schließen.[4a, 6] Dieser Neigungswinkel, oder auch „dip“-
Winkel, kann durch Einf�hrung von p-Donorsubstituenten
am Boratom, Koordination von Lewis-Basen, Erh�hung der
Zahl der Borylfunktionen am Cyclopentadienyl(Cp)-Ring
oder durch Oxidation der Ferroceneinheit zum Ferroceni-
umkation entscheidend verkleinert werden.[4a, 6] Dagegen
wurde den Strukturver�nderungen, die auf die Reduktion der
Borylgruppe zur�ckzuf�hren sind, bislang kaum Aufmerk-
samkeit geschenkt.[7]

Im Rahmen fundierter Studien zur chemischen Reduk-
tion von Organoboranen konnte andererseits eine Reihe
hochinteressanter Bor-zentrierter Radikale nachgewiesen
und isoliert werden, wobei das Reduktionspotential des
Borzentrums durch Einf�hrung fluorierter Arylgruppen,[8]

einer zweiten Boryleinheit[9] oder kationischer Funktionen[10]

sowie durch Einbindung des Boratoms in ein antiaromati-

sches Ringsystem gezielt beeinflusst werden konnte.[11] Zwei
unserer Forschungsschwerpunkte sind seit l�ngerem die an-
tiaromatischen Borheterocyclen und die Metallocene. In
diesem Zusammenhang berichten wir nun �ber die chemische
Reduktion von 1-Ferrocenylborol sowie die Isolierung der
entsprechenden reduzierten Spezies.

Das hervorstechendste Strukturmerkmal von 1-Ferroce-
nyl-2,3,4,5-tetraphenylborol (1) ist der relativ große „dip“-
Winkel von 29.48,[12] der eindrucksvoll die St�rke der Fe-B-
Wechselwirkung, bedingt durch die antiaromatische Natur
der Boroleinheit,[13] veranschaulicht. Das gleichzeitige Vor-
liegen eines redoxaktiven Ferrocenfragments und einer Bo-
roleinheit regte uns dazu an, detaillierte elektrochemische
Studien durchzuf�hren. Das Redoxverhalten von 1 in L�sung
wurde durch Cyclovoltammetrie in Dichlormethan und THF
untersucht (Referenzpotential: Fc/Fc+-Paar). Das Cyclovol-
tammogram von 1 in CH2Cl2 zeigt einen irreversiblen
Oxidationsprozess bei Epa = 0.5 V an (siehe Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen). Somit ist das Oxidations-
verhalten von 1 grundlegend anders als das von 9-Ferroce-
nylborafluoren, f�r das ein reversibler FeII/FeIII-Redoxpro-
zess bei 0.01 V (gegen Fc/Fc+) gefunden wird.[4b] Die Oxida-
tion von 1 ist demnach deutlich anodisch verschoben, was
eine st�rkere Fe-B-Wechselwirkung in 1 vermuten l�sst. Des
Weiteren ist der Oxidationsprozess signifikant st�rker ano-
disch verschoben als f�r das Ferrocenylbordikation (E0

1/2 =

0.24 V), in dem der Einfluss auf das FeII/FeIII-Redoxpaar
ausschließlich auf induktive Effekte zur�ckzuf�hren ist.[14]

Den Untersuchungen an 9-Ferrocenylborafluoren zufolge ist
die Einelektronenoxidation mit der Bildung des entspre-
chenden Ferroceniumkations und einer Verkleinerung des
„dip“-Winkels von 25.58 auf 6.38 verbunden.[4b] Der hierbei
verwendete experimentelle Ansatz ist jedoch nicht auf die
Synthese eines analogen Ferroceniumborols �bertragbar, da
der �bergang von einem neutralen Borol zu einem kationi-
schen Derivat mit einer weiteren deutlichen Verst�rkung des
Elektronenmangels und der Lewis-Acidit�t des Borzentrums
einhergeht, wodurch ein unerw�nschtes Koordinationsver-
halten und/oder eine Zersetzung der resultierenden, katio-
nischen Spezies bedingt werden.[15]

Als besonders aufschlussreich hat sich die Beobachtung
zweier klar getrennter Reduktionsbanden f�r 1 in THF-
L�sung erwiesen. Wie in Abbildung 1 veranschaulicht, wird
f�r 1 bei E0

1/2 =�1.96 V ein quasireversibler Reduktionspro-
zess detektiert, was die Bildung des stabilen Borolradikalan-
ions [1]C� vermuten l�sst. W�hrend die Boroldianionen bereits
im Detail untersucht wurden,[16] wurde das paramagnetische
5p-Elektronen-Radikalanion von Borol bislang noch nicht
beschrieben. Lediglich ein Beispiel des Borafluorens ist be-
kannt, dessen Grundk�rper allerdings ein anelliertes Mole-
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k�lr�ckgrat enth�lt.[11,17] Die erste Reduktion von 1 erfolgt
hierbei deutlich st�rker anodisch verschoben als bei Tri-
arylboranen, die �blicherweise reversible Reduktionsprozes-
se bei ca. E0

1/2 =�2.7 V aufweisen.[8] Dieser Befund ist in
Einklang mit dem st�rkeren Elektronenmangel am Boratom
in 1, bedingt durch die 4p-Elektronen-Antiaromatizit�t. Das
Reduktionspotential ist zudem signifikant positiver als jenes
von 9-(2,4,6-Tris-tert-butylphenyl)borafluoren (E0

1/2 =�2.2 V
gegen Fc/Fc+), was die Unterschiede im Ausmaß der Anti-
aromatizit�t zwischen nichtanellierten und anellierten Boro-
len verdeutlicht.[11] Dem zweiten Reduktionsprozess bei
�2.56 V (Abbildung 1) liegt eine deutlich andere Elektro-
nentransferkinetik zugrunde. Folglich scheint die Reduktion
[1]C� + e� ! [1]2� mit tiefgreifenden Strukturver�nderungen
einherzugehen (Schema 1).[18]

Zum besseren Verst�ndnis der elektronischen Eigen-
schaften von [1]C� sowie der Strukturver�nderungen bei
dessen Transformation in das Dianion [1]2� wurden weitere

experimentelle und EPR-spektroskopische Studien durchge-
f�hrt. Zwar gelangen weder die Isolierung noch die struktu-
relle Charakterisierung von [1]C� , allerdings konnten einige
spektroskopische Daten der Verbindung erhalten werden.
Die Umsetzung von 1 mit einem �quivalent KC8 in THF geht
mit einem augenblicklichen Farbwechsel der Reaktionsl�-
sung von Hellorange (lmax = 484 nm) nach Tiefviolett (lmax =

541 nm) einher (siehe Abbildung S3 in den Hintergrundin-
formationen). Zudem gelang es, [1]C� in situ durch Reduktion
von 1 bei 200 K in THF in einem teilweise mit einem Kali-

umspiegel �berzogenen EPR-Rohr herzustellen und sein
EPR-Signal zu detektieren. Das im EPR-Spektrum von [1]C�

detektierte Vierliniensignal (giso = 2.0037) ist in Einklang mit
einer Kopplung eines ungepaarten Elektrons mit einem 11B-
Kern (I = 3=2; Abbildung 2). Diese Hypothese wird durch die
Simulation des EPR-Signals best�tigt, und die Hyperfein-

kopplungskonstante wurde zu A(11B) = 3.73 G bestimmt.
Dieser Wert liegt somit in einem Bereich, wie er f�r 9-Aryl-
borafluorenradikalanionen gefunden wurden (3.1–4.5 G),[11]

ist aber deutlich kleiner als f�r Triarylboranradikalanionen
wie [Ph3B]� (7.84 G) oder [Mes3B]� (10.32 G),[19] was ver-
mutlich auf eine st�rker ausgepr�gte Delokalisierung inner-
halb des C4B-Rings zur�ckzuf�hren ist. Der relativ kleine
Wert f�r A(11B) in [1]C� l�sst darauf schließen, dass die
Elektronendichte mit einem 2p-Orbital des Boratoms asso-
ziiert ist und zudem eine planare Geometrie wahrscheinlicher
ist als eine pyramidale.[20] Diese Hypothese w�re mit dem
Fehlen jeglicher Fe-B-Wechselwirkung nach Reduktion von 1
zu [1]C� vereinbar.

Weitere Belege f�r diese Vermutung konnten mithilfe von
dichtefunktionaltheoretischen (DFT-)Rechnungen an [1]C�

auf dem B3LYP- (6-31g* f�r C, B und H; Stuttgart ECP f�r
Fe) und BP86/def2-TZVP-Niveau erhalten werden (siehe
Hintergrundinformationen). Wie aus den Strukturparame-
tern der optimierten Struktur von [1]C� hervorgeht, nimmt der
„dip“-Winkel der Boroleinheit nahezu den Wert null an. Der
Fe-B-Abstand (DFT-Rechnung: 3.334 �) ist gegen�ber
jenem in 1 (R�ntgenkristallographie: 2.664 �) deutlich ver-

Abbildung 1. Cyclovoltammogramm von 1 bei Raumtemperatur in
THF. Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs�1, Pt/[nBu4N][PF6]/Ag, Poten-
tial gegen Fc/Fc+ als internen Standard. Beide Redoxprozesse zeigen
das gleiche Verhalten bei einem zweiten CV-Zyklus; nur ein Zyklus ist
dargestellt. Zus�tzlich konnte ein Oxidationsprozess geringer Intensi-
t�t bei ca. �1.3 V im Potentialr�cklauf beobachtet werden, m�glicher-
weise als Resultat der Bildung von Zersetzungsprodukten.

Schema 1. Ein- und Zweielektronenreduktion von 1.

Abbildung 2. Experimentelles (exp.) EPR-Spektrum von [1]C� in THF bei
200 K und simuliertes (sim.) EPR-Spektrum von [1]C� . Einschub: Be-
rechnete Spindichteverteilung (Isowert= 0.004) der optimierten Struk-
tur von [1]C� .
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gr�ßert, und das Boratom befindet sich in [1]C� in einer tri-
gonal-planaren Umgebung. Die Berechnung der Spindichte
in [1]C� l�sst auf eine Lokalisierung des ungepaarten Elek-
trons vornehmlich innerhalb des C4B-Rings schließen (Ab-
bildung 2). Die Mulliken-Spindichten am Borzentrum und
am Butadienr�ckgrat wurden in �bereinstimmung mit den
EPR-spektroskopischen Daten zu 0.39 bzw. 0.45 bestimmt.
Des Weiteren zeigten die Rechnungen, dass die Struktur von
[1]C� mit einem freien, nichtkoordinierten C4B-Ring, d.h.
[CpFe(h5-C5H4-BC4Ph4)]C� , um 41.6 kJmol�1 energetisch ge-
gen�ber der isomeren Form [CpFe(h5-Ph4C4B-C5H4)]C� mit
einem h5-koordinierten C4B-Ring beg�nstigt ist (siehe die
Hintergrundinformationen). Die genaue Analyse der Spin-
dichteverteilung in diesem hypothetischen Molek�l ergab
zudem, dass das ungepaarte Elektron haupts�chlich an den
Kohlenstoffatomen der nicht am Eisenion gebundenen C5H4-
Einheit ohne jegliche Beitr�ge des Borzentrums lokalisiert
ist. Diese Befunde decken sich demnach mit denjenigen der
elektrochemischen und EPR-spektroskopischen Studien.

In weiterf�hrenden Experimenten gelang es uns, die
zweifach reduzierte Spezies [1]2� herzustellen und zu isolie-
ren. Eine chemische Reduktion von 1 mit einem �berschuss
an KC8 in THF lieferte [1]2� in 61% Ausbeute. Das 11B-NMR-
Signal von [1]2� (d = 11.7 ppm) ist gegen�ber jenem von
[Ph4C4BPh]2� (d = 26 ppm)[16a] signifikant zu h�herem Feld
verschoben und liegt in einem f�r h5-koordinierte Borol-
Metall-Komplexe (vgl. [CpFe(C4H4BPh)]: d = 13.8 ppm)
charakteristischem Bereich.[21]

Die Bestimmung der Molek�lstruktur von [1]2� im Fest-
k�rper durch R�ntgenstrukturanalyse an roten Einkristallen
offenbart eine ungew�hnliche, reduktionsbedingte Wande-
rung eines [CpFe]-Fragments von einem C5H4-Ring zum
Borolring (Abbildung 3).[25] [1][K(thf)]2 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P21/c in Form eines Kalium-ver-
br�ckten Dimers. Innerhalb der dimeren Einheit werden die
beiden Molek�le durch Kation-p-Wechselwirkungen zwi-
schen den Kaliumatomen und jeweils einem Borol-gebunde-

nen Cp-Ring der einen Einheit und einem Fe-gebundenen
Cp-Ring der zweiten Einheit verkn�pft. Die Boroleinheit ist
in beiden Molek�len durch eine h5-Koordination an das Ei-
senzentrum gebunden, wobei der Abstand zwischen dem
Centroid des Borolrings und dem Eisenatom (1.663 �) nur
geringf�gig gr�ßer ist als der zwischen Cp und Fe (1.645 �).

Die oben beschriebene Verkn�pfung der Boroleinheiten
durch Kation-p-Wechselwirkungen resultiert zudem in der
Bildung einer zweidimensionalen Kettenstruktur im Kristall,
in der die verschiedenen Ferrocenylborole durch p-Metall-p-
Metall-Wechselwirkungen verkn�pft vorliegen.[22] Obwohl
redoxinduzierte �nderungen in der Haptizit�t von �ber-
gangsmetallkomplexen mit polyaromatischen Ringsystemen
sowie Isomerisierungen in verwandten Cyclooctatetraen-
(COT)-Komplexen detailliert untersucht wurden,[18a, 23] sind
Beispiele f�r die intramolekulare Wanderung eines Metall-
fragments zwischen zwei Ringsystemen bisher verh�ltnism�-
ßig rar.[24] M�glicherweise bedingt der relative Elektronen-
reichtum der [C4Ph4BR]2�-Einheit eine bessere p-Donorf�-
higkeit als bei Cp� , woraus letztlich eine st�rkere Bindung
zum Eisenzentrum resultiert. Demnach f�hrt die Zweielek-
tronenreduktion von 1 anfangs vermutlich zur Bildung einer
[CpFe(h5-C5H4-BC4Ph4)]2�-Spezies, die anschließend einer
intramolekularen Wanderung des [CpFe]-Fragments unter
Bildung von [CpFe(h5-Ph4C4B-C5H4)]2� ([1]2�) unterliegt. Bei
der st�chiometrischen Umsetzung von Ferrocen mit
[C4Ph4BPh]K2 in THF konnte kein analoger intermolekularer
Ligandenaustauschprozess beobachtet werden, was darauf
schließen l�sst, das die Boroleinheit bereits vor der Reduk-
tion in das System eingebunden sein muss.

Die chemische Reduktion des Ferrocenylborols 1 liefert
in zwei Einelektronenprozessen zuerst das Borolradikalanion
[1]C� und letztlich das entsprechende h5-Borol-Fe-Cp-Dianion
([1]2�). Die Befunde von EPR-spektroskopischen Experi-
menten in Kombination mit Spindichteberechnungen lassen
eine Delokalisierung der 5 p-Elektronen innerhalb C4B-
Rings von [1]C� vermuten. W�hrend die Einelektronenre-
duktion von 1 zur Bildung eines persistenten Radikalanions
f�hrt, resultiert die Zweielektronenreduktion in einer intra-
molekularen Wanderung des [CpFe]-Fragments. Weiterf�h-
rende Untersuchungen an verwandten Systemen sind derzeit
Gegenstand unserer Forschungen.
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