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Ein planar vierfach koordiniertes Boratom als Ligand fiir vier

Metalle**
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Krzysztof Radacki

Eine Konsequenz der VSEPR-Theorie (fiir ,,Valence Shell
Electron Pair Repulsion®) fiir die Hauptgruppenelemente
Stickstoff, Kohlenstoff und Bor in der Koordinationszahl 4
(z.B.NR,*, CR, bzw. BR,") ist, dass die vier Substituenten in
Abwesenheit von weiteren Elektronen am Zentralatom ihren
Abstand untereinander maximieren und somit ein Tetraeder
bilden."? Angesichts der iiberwiltigenden Mehrheit von
Molekiilen mit tetraedrisch koordiniertem Kohlenstoff,
haben sich Forscher seit Mitte des 20. Jahrhunderts — theo-
retisch wie experimentell — um Verbindungen mit einem, auf
den ersten Blick sehr unwahrscheinlich erscheinendem, vier-
fach planar koordiniertem Kohlenstoff bemiiht.)

Die Einbindung gut untersuchter Elemente in eine ener-
getisch ungiinstige Molekiilgeometrie wird wohl stdandig ein
Ziel synthetisch arbeitender Chemiker bleiben. In der orga-
nischen Chemie kann dies durch Aufbau thermodynamisch
instabiler Bindungen unter Vermeidung kinetisch bevorzug-
ter Zerfallswege geschehen, wie etwa die Erzeugung von
Molekiilspannung durch starke kovalente Bindungen und
kleine Ringe. In der anorganischen Synthese ist ein scho-
nender Ansatz iiber den stabilisierenden m-Riickbindungsef-
fekt von Metallzentren moglich, was bereits zur Entdeckung
von Verbindungen des vierfach planar koordinierten Koh-
lenstoffs gefiihrt hat (A-D, Abbildung 1).°¥ Trotz des an-
haltenden Interesses an Komplexen mit Carbidoliganden
(also einzelnen Kohlenstoffatomen)®*! und der Erkenntnis,
dass viele Verbindungen mit planarem Kohlenstoff einen
bestimmten Grad an Metallierung aufweisen, sind Beispiele
mit vier Metall-Kohlenstoff-Bindungen immer noch tiberaus
selten (z. B. Komplex A, Abbildung 1).!

Im Zusammenhang mit theoretischen Studien an planar
koordinierten Elementen der ersten Achterperiode haben
lediglich Schleyer und Mitarbeiter entsprechende Borver-
bindungen beriicksichtigt.’! Sie konnten zeigen, dass die
Planarisierung von BH,~ (125-196 kcalmol ™, je nach Basis-
satz) etwas weniger Energie erfordert, als die von CH, (160
240 kcalmol ). Deshalb nahmen wir an, dass das Fehlen
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Abbildung 1. a) Energie fur die Planarisierung der isoelektronischen
Spezies CH, und BH, . b) Ausgewihlte Beispiele fiir planar vierfach
koordinierten Kohlenstoff in anorganischen Systemen.

planar koordinierter Borverbindungen weniger auf energeti-
sche Griinde als auf fehlende Synthesestrategien zuriickzu-
fiihren ist.

Die Kombination einzelner Boratome mit Metallen ist
etwa im Fall von ionischen Boriden (M,B,)*! oder von
Metallclustern mit interstitiellen Boratomen®®” seit langem
bekannt, allerdings ergeben sich daraus keine erfolgverspre-
chenden Syntheseansétze fiir vierkernige Boridokomplexe.
Wir nahmen an, dass niederkoordinierte Boridokomplexe mit
planar dreifach koordiniertem Bor, von denen bereits einige
bekannt sind, hierzu am besten geeignet wiren (Abbil-
dung 2).2542

Analog zur bekannten Synthese von 3 (Abbildung 2)
liefert die Umsetzung von [{(n*-CsMes)Fe(CO),}(u,-B)-
{Cr(CO)s}] (4) mit einem Aquivalent [Pt(PCys),] den T-for-
migen Boridokomplex 5 (Schema 1). Die spektroskopischen
Daten von 5 sind vergleichbar mit denen der T-formigen
Verbindung 3. Aufgrund seiner geringen Stabilitédt in Losung
selbst bei —30°C konnte § jedoch nicht in reiner Form isoliert
werden. Ein weiteres Aquivalent [Pt(PCy;),] wurde zur Be-
setzung der freien Koordinationsstelle am Boratom von §
zugesetzt, was den neuen Komplex 6 in 63 % Ausbeute lie-
ferte. Das '"B-NMR-Signal von 6 (6 =229 ppm) ist im Ver-
gleich zu 5 nicht merklich verschoben, aber deutlich ver-
breitert (Halbwertsbreiten: 5: 1350 Hz; 6: 2190 Hz). Das IR-
Spektrum von 6 mit Banden bei # = 1781, 1769 und 1736 cm™
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Abbildung 2. Die bekannten T-fsrmige Metallbasen-stabilisierte Bori-
dokomplexe 1-3. Cy = Cyclohexyl.

PKPC /ﬁ
% | IPUECYshT \Feff;ch—'
e==B==:Cr(CO)s

\
7 Toluol « |
AN & Ly l\
-PC
4 Y3 PCy3
Toluol Toluol
RT RT
-2 PCy;
2 [Pt{(PCy3),] [Pt{PCy3)]
—Fe—lB Cr(CO)3
L1
PCy; 6
[Li{dme);] @
—| S IToI %
A % A )
Mne—BeM __ l(TonAuC /Mn_B_M
« l [ J. ~  THF l l ~
,.Plt.,_ |
PCy; PCys
2 7
ITol = ITol
NN AL‘J
Tol” Ny ol \ [/
Mn—B-—Mn
T
*— =terminales CO
¥ = verbriickendes CO 8

Schema 1. Synthese der planaren Boridokomplexe 6 und 7.

weist auf mehrere verbriickende CO-Liganden hin. Unter
Beriicksichtigung der spektroskopischen Daten sowie der
Reaktionsstochiometrie schien die Formulierung [{(n’-
CsMes)Fe(CO)}(pp-CO)PHPCy;) }(1p-CO){Cr(CO)3} (a-B)]
fiir 6 plausibel. Identische Daten konnten alternativ fiir eine
direkte Umsetzung von zwei Aquivalenten [Pt(PCy;),] mit 4
erhalten werden.

Verbindung 6 kristallisiert in der Raumgruppe P1 (Ab-
bildung 3). Anstelle einer tetraedrischen oder Sagebock-Ko-
ordination wird das zentrale Boratom von seinen vier Li-
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Abbildung 3. |e zwei Ansichten der Molekiilstrukturen von 6 (a) und 7
(b). Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Uber-
sicht sind die Wasserstoffatome sowie die Cy/NHC-Gruppen in der
zweiten Ansicht nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°] fiir 6: B-Fe 1.949(8), B-Cr 2.162(8), B=Pt1 2.130(8), B-Pt2
2.038(8); Fe-B-Cr 157.8(5), Fe-B-Pt1 79.8(3), Fe-B-Pt2 124.1(4), Pt1-B-
Cr 80.5(3), Pt2-B-Cr 78.0(3), Pt1-B-Pt2 144.1(4). Fiir 7: B-Au 2.144(8),
B-Pt 2.064(8), B-Mn 1.971(8), B-Mn2 2.004(9); Mn1-B-Mn2 164.2(5),
Mn2-B-Au 79.4(3), Mn1-B-Au 115.7(4), Pt-B-Mn2 81.9(3), Pt-B-Mn1
87.6(3).

ganden nahezu quadratisch planar umgeben. Die iiberwie-
gend lineare Anordnung von Eisen, Bor und Chrom (Fe-B-Cr
157.8(5)°) wird von zwei [Pt(PCy;)]-Einheiten verbriickt.
Drei der M-B-M-Einheiten werden zudem von CO-Liganden
verbriickt, was zu spitzen M-B-M-Winkeln fiihrt. Das ver-
bleibende Fe-B-Pt2-Fragment ist unverbriickt und zeigt einen
Winkel, der groBer ist als 90° (Fe-B-Ptl1 79.8(3)°, Fe-B-Pt2
124.1(4)°, Pt1-B-Cr 80.5(3)°, Pt2-B-Cr 78.0(3)°). Die Summe
der vier M-B-M-Winkel betrédgt 362.4°, was die annéhernde
Planaritit des Boratoms in 6 unterstreicht.

Die anionischen Komplexe [Li(dme)s][{(n’-CsH,R)-
(OC),Mn},B] (R=H, Me; dme=1,2-Dimethoxyethan)
zeigen eine deutliche Bor-zentrierte Ambiphilie, was in der
nucleophilen Substitution von C-I-*”! bzw. Au-Cl-Bindun-
gen™® und in ihrem Lewis-sauren Verhalten gegeniiber der
Metallbase [Pt(PCys;)] (unter Bildung von 2, Abbildung 2)
zum Ausdruck kommt.™! Uberraschenderweise fiihrt die
Zugabe eines Aquivalents [(ITol)AuCl] (ITol = N,N'-Bis(4-
methylphenyl)imidazol-2-yliden) zu einer Losung von 2 zu
einer Tieffeldverschiebung des "B-NMR-Signals von § =214
nach 224 ppm, was einen hoheren Metallierungsgrad des
Borzentrums andeutet. Die neue Spezies wurde als vierker-
niges Produkt 7 (Abbildung 1) formuliert und in 35% Aus-
beute erhalten. Das IR-Spektrum zeigt drei Banden fiir die
CO-Liganden (7=1736, 1803, 1870 cm™), wovon die erste
auf eine verbriickende CO-Gruppe hinweist. In einem “C-
NMR-Experiment (150 MHz) wurde ein einzelnes Signal bei
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242 ppm beobachtet, das den CO-Kohlenstoffatomen zuge-
ordnet werden kann.

Wie 6 nimmt auch 7 eine nahezu planare Koordination
mit einem Mn1-B-Mn2-Winkel von 164.2(5)° an (Abbil-
dung 3). Anders als bei 6 verbriickt nur einer der vier Mn-
gebundenen CO-Liganden, jedoch ist ein CO am gegen-
iiberliegenden Mn-Zentrum leicht abgewinkelt (Mn-C-O =
165.6(5)°), was auf eine zusétzliche Wechselwirkung hinweist.
Aufgrund der Au-Mn2-Wechselwirkung weicht der Mn2-B-
Au-Winkel merklich von der Orthogonalitdt ab (79.4(2)°),
was in &dhnlicher Weise fiir 8 bereits beobachtet wurde
(Schema 1).! Die Winkelsumme von 364.6° spricht wieder-
um fiir ein planar koordiniertes Boratom.

Unm ein tieferes Verstdndnis der Strukturen zu erhalten,
haben wir verschiedene Dichtefunktionalrechnungen an ver-
einfachten Modellen von 6 durchgefiihrt. Dabei verhinderte
die niedrige Symmetrie ein Konvergieren der Rechnungen an
einem Modell, in dem PCy; durch PMe; ersetzt wurde, wo-
hingegen das Modell mit PH; zwar konvergierte, jedoch eine
Struktur ergab, die sich deutlich von der im Kristall unter-
schied. Die Vereinfachung des Phosphanliganden zu PHj;
fiihrt zu einer Veridnderung der Sterik am M,B-Geriist, was
zwar eine stiarkere Planarisierung ermoglicht, jedoch zu einer
deutlichen Verzerrung von der quadratischen hin zu einer
rechteckigen Struktur fithrt. Aufgrund dieses signifikanten
Unterschieds zwischen gemessener und berechneter Struktur
werden die theoretischen Ergebnisse hier nicht im Detail
diskutiert. Weitere Einzelheiten dazu finden sich in den
Hintergrundinformationen.

Die Beschreibung der elektronischen Strukturen von 6
und 7 iiber eine Lewis-Formel ist etwas schwieriger. Unter der
Annahme, dass das [Pt’(PCy,)]-Fragment als Lewis-Base
wirkt,”**l und der Zuweisung iiblicher Oxidationsstufen fiir
die verbliebenen Metalle konnen wir jedoch ein aufschluss-
reiches Bild iiber die Bindungsverhiltnisse in den M,B-Ein-
heiten beider Komplexe gewinnen (Abbildung 4). Mit einer
angenommenen Oxidationsstufe von Fe™ kann man fiir 6 eine
formale Fe-B-Einfachbindung und zwei extreme Fille fiir die
Cr-B-Bindung annehmen: ein neutraler Borylenligand (und
somit Cr’; 6a) oder ein dianionischer Borylenligand (also
Cr'; 6b). Ahnlich kann man fiir 7, unter der Annahme einer
dativen Bindung von Pt” und einer kovalenten Bindung zu
Au', entweder eine doppelt kovalent gebundene Mn'/Mn'"-
Einheit (7a) oder gemischtvalente Mn"'/Mn'-Einheit disku-
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Abbildung 4. Bindungsbeschreibung von 6 und 7 (rot: kovalente Bin-
dung, griin: dative Bindung). Formale Oxidationsstufen der Metalle
(unter der Annahme, dass dative Bindungen die Oxidationsstufe nicht
andern) sind in blau angegeben.
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tieren (7b; mit einem dianionischen Borylen an Mn™ und

Mn' als Lewis-Base). In beiden Fillen fiihrt die Beschreibung
mit einem formal dianionischen Borylen (6b und 7b) zu einer
Verletzung der Oktettregel, die bei 6a und 7a jedoch erfiillt
wird. Somit gehen wir davon aus, dass 6a und 7a vorherr-
schen, da auerdem in Borylenkomplexen die o-Hinbindung
(des Bors) die Metall-ni-Riickbindung iiberwiegt.® Es sollte
erwiahnt werden, dass im realen Fall wahrscheinlich jedes
Metallzentrum an o- und m-Metall-Bor-Bindungen beteiligt
ist und die angegebenen Valenzformeln vereinfachte Grenz-
fdlle darstellen.

Somit kénnen wir 6 als ein Cr=B-Fe-Metalloborylen mit
zwei Lewis-basischen Pt Fragmenten und 7 als ein B(-Mn),(-
Au)-Trimetalloboran mit einer Pt-Base beschreiben. Die Fe-
B-Bindung in 6 ist im Vergleich zu bekannten Eisenboryl-
komplexen leicht verkiirzt®! wihrend die Cr-B-Bindung
linger ist als in bekannten Chromborylenen,*! was auf eine
starker delokalisierte Bindung wie z.B. in den gesicherten
Verbindungen  [(OC);Cr=B-Fe(CO),(n*-CsMes)]  (Cr-B
1.975(2) A; Fe-B 1.8617(19) A) hindeutet.”” In der Mole-
kiilstruktur von 7 sind beide Mn-B Bindungen deutlich ldnger
als in bekannten terminalen Manganborylenkomplexen,*
was die Beschreibung als B(-Mn),(-Au)-Trimetalloboran (7 a)
nahelegt.

Hier haben wir iiber die erste Synthese von Komplexen
mit planaren vierfach koordinierten Boratomen berichtet, die
durch FEinsatz elektronenreicher Metallkomplexfragmente
mit nt-Riickbindungseigenschaften erhalten wurden. Bemer-
kenswerterweise erfordert die ungewoOhnliche Koordinati-
onsgeometrie des Boratoms trotz des Raumbedarfs der vier
Metallfragmente keine starren, kovalenten Briicken: Die Ti-
telverbindungen 6 und 7 erscheinen nicht als gespannte Mo-
lekiile im klassischen Sinn, sondern sie weisen lediglich relativ
schwach gebundene und fluktuierende Carbonylbriicken auf.
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