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Abstract: Eine Reihe von beispiellosen photophysikalischen
Phinomenen konnten bei Studien an lumineszierenden m-Di-
boren-Komplexen von Cu und Ag beobachtet werden, unter
anderem fiir Komplexe dieser Metalle ungewdohnlich hohe
Fluoreszenz-Quantenausbeuten in Losung (bis zu 100 %).
Dies deutet auf wenig bis kein Intersystem-Crossing zwischen
S; und T, in den Komplexen hin, trotz der starken Spin-Bahn-
Kopplung der Metallatome. Die Substitution des Kohlenstoffs
durch Bor fiithrt damit zu lumineszierenden Isolobalanaloga
von ansonsten nicht emittierenden Olefin-Komplexen des Cu
und Ag.

F rithe Arbeiten iiber die Reduktion von Diboranen(4) der
Gruppen von Berndt (A, Abbildung 1), Power (B)* und
spiter Noth®! berichteten iiber die Entdeckung einer Reihe
geladener Spezies mit Bor-Bor-Mehrfachbindungscharakter
und formalen Bindungsordnungen zwischen 1.5 und 2. Diese
Ergebnisse fithrten 2007 zu Robinsons Reduktions-Wasser-
stoffabstraktions-Synthese der ersten neutralen Verbindun-
gen mit definierten Bor-Bor-Doppelbindungen: basenstabi-
lisierte Diborene (C).! Diese Diborene, isoelektronisch,
isosterisch und isolobal zu Olefinen, stellten eine hochinter-
essante Erweiterung des Bereichs der Hauptgruppen-Mehr-
fachbindungssysteme dar.”! Kiirzlich hat unsere Gruppe
dieses Konzept durch Entwicklung von nachvollziehbaren,
effektiven reduktiven Synthesewegen zu Diaryl- und Di-
bromdiborenen, stabilisiert durch Lewis-Donoren wie N-he-
terocyclische Carbene (NHCs) oder Phosphane (D), erwei-
tert.)

[*] Dr. P. Bissinger, Dr. A. Steffen, Dr. R. D. Dewhurst, Dr. A. Damme,
Prof. Dr. H. Braunschweig
Institut fiir Anorganische Chemie
Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
E-Mail: andreas.steffen@uni-wuerzburg.de
h.braunschweig@uni-wuerzburg.de

Dr. A. Vargas

Department of Chemistry, School of Life Sciences
University of Sussex

Brighton BNT 9Q), Sussex (GrofRbritannien)

[**] H.B. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir grofiziigige
finanzielle Unterstiitzung. A.S. dankt dem Bayerischen Staatsmi-
nisterium fiir Wissenschaft, Forschung und der Kiinste fiir Finan-
zierung im Rahmen des Forschungsnetzwerkes , Solar Technologies
go Hybrid“. A.S. ist Prof. T. B. Marder dankbar fiir seine grofziigige
Unterstiitzung.

M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408993 zu finden.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Berndt, 1981 Power, 1992
© A © B
R R % R R 13
B=—B B=B
/ \ / \
R R R R

L R D
NHC H C =g’
N N
H/B = B\ R L
NHC R = Br, Aryl, Heteroaryl
L= NHC, PR,
Braunschweig, 2012, 2013
v CIIl E F
N
</\)\ A|g EtsP _Dur
_Dur \ B
/N /B =B y Pt —B//
Dur N Et;P |

N Dur
- \)

Abbildung 1. Bekannte Verbindungsklassen mit Bor-Bor-Doppelbindun-
gen (A-D) und deren Ubergangsmetallkomplexe (E, F).

Aufgrund des isoelektronischen und isolobalen Verhalt-
nisses basenstabilisierter Diborene zu Olefinen erschien die
n-Koordination an Ubergangsmetalle als eine besonders in-
teressante Moglichkeit. m-Olefinkomplexe sind wichtige In-
termediate in vielen katalytischen Reaktionen, insbesondere
im Rahmen der iibergangsmetallkatalysierten Olefinpoly-
merisation.[”! Als Konsequenz bieten Hauptgruppenelement-
Analoga der m-Olefinkomplexe ein faszinierendes For-
schungsfeld. Homoatomare wt-En-Ubergangsmetall-Komple-
xe mit dem Motiv M(n*R,E=ER,) konnten bisher nur
strukturell nachgewiesen werden, wenn es sich bei E um
Kohlenstoff, Silicium, Sauerstoff oder um Elemente der
Gruppe 15 handelte.®™ Tatsichlich existieren nur sehr
wenige Beispiele solcher m-En-Komplexe auBlerhalb der
wohlbekannten m-Alken-Komplexe. In unserer ersten Arbeit
iiber Diborene berichteten wir iiber die Synthese des ersten
Ubergangsmetall-n-Diboren-Komplexes durch Addition von
Silber(I)-chlorid an die B=B-Bindung(E, Abbildung 1). Die
Herstellung eines Komplexes eines nicht basenstabilisierten
Diborens (DurB=BDur) mit dem Platin(0)-Fragment {Pt-
(PEt;),} gelang ebenso (F), wobei diese Spezies sowohl
strukturell als auch elektronisch eher einem m-Alkin-Kom-
plex dhnelt.!"]
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Wir realisierten, dass sich mit diesen freien und basen-
stabilisierten m-Diborenkomplexen eine einzigartige Mog-
lichkeit bot, die Eigenschaften von m-Olefinkomplex-Analo-
ga mit Elementen im Periodensystem zur Linken des Koh-
lenstoffs zu untersuchen. Des Weiteren waren wir auch an
photophysikalischen Eigenschaften von Diborenen und ihren
n-Metallkomplexen interessiert, da diese Verbindungen sich
trotz ihrer formalen Ahnlichkeit mit Olefinen von Letzteren
in der elektronischen Struktur, Reaktivitit und Stabilitit
deutlich unterscheiden. Infolgedessen stellten wir einen
neuen m-Diborenkomplex des Kupferchlorids her, und zu-
sammen mit dem zuvor berichteten Silber-n-Diboren-Ana-
logon E (Abbildung 1) untersuchten wir die photophysi-
kalischen Eigenschaften dieser ungewohnlichen m-Olefin-
Komplex-Imitate. Wahrend der qualitativen Tests unter einer
UV-Lampe waren wir von der intensiven sichtbaren Lumi-
neszenz der Komplexe tiberrascht, und quantitative Studien
zeigten hochst ungewdohnliche photophysikalische Phanome-
ne. Diese Effekte konnen wie folgt zusammengefasst werden:
a) n-Olefinkomplexe zeigen normalerweise keine Lumines-
zenz, wihrend analoge m-Diborenkomplexe sehr intensiv
emittieren; b) die Verbindungen vereinen die scheinbar wi-
derspriichlichen Eigenschaften einer grofen Stokes-Ver-
schiebung (ein Anzeichen fiir Phosphoreszenz) und sehr
kurzer Emissionslebenszeiten (ein Hinweis auf Fluoreszenz);
c¢) die Verbindungen zeigen auBergewohnlich hohe Fluores-
zenzquantenausbeuten fiir Miinzmetallkomplexe, insbeson-
dere fiir Komplexe des Kupfers; und d) polare Losungsmittel
erhohen die Lumineszenzquantenausbeuten im Fall des Sil-
berkomplexes. Diese Arbeit zielt darauf ab, diese beispiello-
sen Eigenschaften zu beschreiben und Erkldrungen fiir diese
zu geben.

Komplex 2 wurde als gelber Feststoff in 56 % Ausbeute
isoliert durch Zugabe eines kleinen Uberschusses CuCl zu
1in Benzol (Abbildung 2).""! Das "B-NMR-Signal fiir 2 (6 =
18.3 ppm, C¢Dy) ist bei geringfiigig hoherem Feld zu finden
als das des freien Liganden (1: 6 =24.7 ppm); es liegt im
selben Bereich wie das Signal des Silberkomplexes E (6 =
18.1 ppm). Die Ahnlichkeit zwischen 2 und E zeigt sich
ebenso in der Festkorperstruktur: Die Geometrie von 2
gleicht der zuvor beobachteten des Silberkomplexes E.°! Das
Cu-Cl-Fragment nimmt eine rechtwinklige Orientierung zum
Diboren-Liganden ein. Infolge der Koordination verldngert
sich die B1-B2-Bindung leicht (2: 1.633(4); 1: 1.590(5) A).

Der Ligand 1 sowie die Komplexe 2 und E wurden mit
UV/Vis-Absorptions-, Emissions- und Anregungsspektro-
skopie in Losung untersucht, um die Verdnderungen der op-
tischen Eigenschaften und das Verhalten im angeregten Zu-
stand der Diborene nach Koordination an die Miinzmetalle
zu beobachten. Ausgewihlte photophysikalische Daten
finden sich in Tabelle 1, wihrend die in Toluol aufgenom-
menen Absorptions- und Emissionsspektren in Abbildung 3
gezeigt sind. Das freie Diboren 1 zeigt eine sehr intensive
Absorptionsbande mit einem Maximum bei A,,=541 nm,
und schwéchere, breite und iiberlagernde Banden bei hohe-
ren Energien, dhnlich dem zuvor berichteten Verhalten in
Et,0.®! Das in Toluol gemessene Absorptionsprofil der
Kupferspezies 2 zeigt zwei definierte Banden bei A,,, =332
und 417 nm. Eine identische Absorption bei 417 nm fanden
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Abbildung 2. Oben: Synthese der m-Diborenkomplexe 2 (neu) und E
(zuvor berichtet®™)). Unten: Molekiilstruktur von 2 (ohne Wasserstoff-
atome, thermische Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihl-
te Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.633(4), B1-C1 1.593(4),
B1-C2 1.628(4), B2-C3 1.591(4), B2-C4 1.622(4), B1-Cul 2.149(3), B2-
Cul 2.146(3), Cul-Cl1 2.1730(9); B1-Cul-Cl1 156.16(8), Cl1-Cul-B2
158.39(8), B1-Cul-B2 44.7(1).

Tabelle 1: Ausgewihlte photophysikalische Daten von 1, 2 und E (auf-
genommen bei Raumtemperatur, sofern nicht anders angegeben).

Solvens Amax Aem  DPau  Stokes- 75
[nm]  [nm] Verschiebung  [ns]
[em™]

1 Toluol 541 657 - 3300 -

2 Toluol 417 578 018 6700 2.47

2 THF 413 578 0.1 6900 1.1
2 MTHF (77K) 411" 569 B 6800 5.22 (9%)
11.6 (91%)H

E Toluol 417 519 077 4700 6.18

E THF 413 519 0.95 4900 6.96

[a] Nicht bestimmt. [b] Anregungsmaximum. [c] 7,,=11.05 ns.
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Abbildung 3. Absorption (durchgehend) und Emission (gepunktet) von
1 (rot), 2 (blau) und E (griin) aufgenommen in Toluol bei Raumtempe-
ratur.
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wir auch im Spektrum von E, aber bei hoherer Energie zu-
sétzlich zwei definierte Banden bei A,,,=342 und 297 nm.
Interessanterweise scheint die energiedrmste Bande des Di-
borens 1 nach Koordination an Cu oder Ag stark zu hoherer
Energie verschoben zu sein. Das Diboren 1 ist nur schwach
emittierend (4., =657 nm), daher konnten keine Quanten-
ausbeute oder Lebensdauer bestimmt werden. Die geringe
Stokes-Verschiebung von ca. 3300 cm™ deutet jedoch auf
Fluoreszenz hin. Nach Anregung bei 420 nm zeigt der Kup-
ferkomplex 2 eine intensive gelbe Lumineszenz bei A, =
578 nm mit einer Stokes-Verschiebung von 6700 cm™'. Der
Schweratomeffekt, der auch durch die starke Spin-Bahn-
Kopplung (,,spin—-orbit coupling*) der Metall-d-Elektronen in
Cu'-d"-Komplexen vermittelt wird, 16scht normalerweise die
Fluoreszenz aus dem angeregten Singulettzustand S; durch
effizientes Intersystem-Crossing (ISC) zum angeregten Tri-
plettzustand T,. Daher wiirde man eine dominierende nie-
derenergetische Phosphoreszenz in den m-Diborenkomple-
xen erwarten.'?! Uberraschenderweise belegen die Quan-
tenausbeute (¢=0.18) zusammen mit der Lebensdauer (7=
2.47 ns) von 2 eindeutig, dass die Emission einem Fluores-
zenzprozess entspricht (S;—S). Selbst bei 77K in einer
Glasmatrix aus 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) konnten
wir keine Phosphoreszenz fiir 2 zwischen 500 und 1350 nm
beobachten (siche Hintergrundinformationen). Stattdessen
erreicht die Emissionslebensdauer von 7, = 11.05 ns (d. h. die
gemittelte Lebensdauer des aufgenommenen biexponentiel-
len Zerfalls) nahezu den Wert der intrinsischen Lebensdauer
des S,-Zustandes (7,=1/®=13.7 und 10.0ns jeweils in
Toluol beziehungsweise THF), wodurch eine Fluoreszenz-
quantenausbeute von fast 1 vorliegen sollte. Die grofie
Stokes-Verschiebung scheint daher entweder ein Resultat
eines ausgeprigten Ladungstransfercharakters (,,charge
transfer, CT) zu sein, oder aufgrund einer signifikanten
geometrischen Verédnderung im emittierenden angeregten
Singulettzustand S, zustande zu kommen, aber nicht aufgrund
einer Phosphoreszenz aus T.

Ein dhnliches Verhalten zeigt auch E, dessen Fluores-
zenzbande (1., =519 nm) bei hoherer Energie zu finden ist
als im Fall von 2. Am eindrucksvollsten sind die Quanten-
ausbeute (¢po=0.77) und die Fluoreszenzlebensdauer
(Thu = 6.18 ns) von E, die beide deutlich hoher sind als die fiir
2 gemessenen Werte. Wechselt man das Losungsmittel von
Toluol zum polaren THF, so dndern sich die Absorptions- und
Emissionsbanden von 2 und E kaum (Tabelle 1). Dies deutet
darauf hin, dass tatsdchlich eine gravierende geometrische
Verdnderung im angeregten Zustand fiir die groe Stokes-
Verschiebung verantwortlich ist. Dennoch verringern sich die
Quantenausbeute und die Lebensdauer der Kupferspezies 2
signifikant (¢g,, =0.11 und 74,, = 1.11 ns), wenn die Spektren
in THF statt in Toluol aufgenommen werden. Dagegen
erhoht sich die Quantenausbeute des Silberkomplexes E
(¢uo = 0.95) signifikant in THF und erreicht fast 1.

Es ist wichtig anzumerken, dass die Emissionsmaxima
beider Komplexe im Vergleich zum freien Liganden 1 zu
hoherer Energie verschoben sind. Ublicherweise fiihrt die
Koordination eines Chromophorliganden an ein Ubergangs-
metallzentrum aufgrund eines erhohten (Metall-Ligand-)La-
dungstransferanteils im emittierenden angeregten Zustand zu
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einer signifikanten bathochromen Verschiebung."? Wie
zuvor erwihnt ist die Beobachtung von effizienter Fluores-
zenz in Kupfer(I)-Komplexen ebenso ungewo6hnlich und un-
seres Wissens nach bisher nicht bekannt.'” ¥l Dasselbe gilt
fiir Silber(I)-Komplexe, bei denen nur in wenigen Fillen
Restfluoreszenz neben der erwarteten Phosphoreszenz be-
richtet wurde "

DFT- und TD-DFT-Rechnungen wurden durchgefiihrt
(sieche Hintergrundinformationen), um das photophysikali-
sche Verhalten der Cu- (2) und Ag-Komplexe (E) zu verste-
hen im Vergleich mit: a) dem freien Diboren 1, d.h. die be-
obachtete Verschiebung der Absorption und Emission zu
hoheren Energien, und noch wichtiger, b) anderen M'-d'’-
Ubergangsmetallkomplexen, die iiblicherweise aufgrund des
ISC-Prozesses (S;—T;)Phosphoreszenz statt Fluoreszenz
zeigen.

Die Koordination des Diborens 1 an Cu oder Ag beruht
weitestgehend auf elektrostatischen Wechselwirkungen
(Ey=—145 (2) und —133 (E) kcalmol™') nebst deutlich ge-
ringeren kovalenten Anteilen (E,,=-—68 und —54 kcal
mol™'; sieche Hintergrundinformationen). Das HOMO des
Diborens ist partiell in Richtung des Metallatoms polarisiert
(Abbildung 4) und bildet eine Art Metallacyclus, wodurch

LUMO+1

LUMO

HOMO-2

Abbildung 4. Ausgewihlte Grenzorbitale von 2.

sich die Schwichung der B=B-Bindung und deren Verlénge-
rung nach der Metallierung (vergleiche 1.590(5) (1) mit
1.645(6) (E) und 1.633(4) A (2)) erklirt. Das LUMO bleibt an
den NHCs in den Metallkomplexen lokalisiert; aufgrund der
nahezu rein dativen Bindung von 1 an Cu und Ag ergibt sich
fiir das HOMO eine hohere Stabilisierung als fiir das LUMO
in 2 und E.

Der groBere HOMO-LUMO-Abstand in 2 und E im
Vergleich zum freien Diboren 1 ist die Ursache fiir die be-
obachtete hypsochrome Verschiebung der niederenerge-
tischsten Absorptionen S,—S,; (berechnet bei 531 (1), 426 (2)
und 434 nm (E)), da diese Banden in allen drei Verbindungen
hauptsichlich aus einem HOMO —LUMO-Ubergang resul-
tieren (Abbildung 5). Die S;-Zustédnde zeigen in der Tat einen
signifikanten Intraligand-Ladungstransfer-Charakter (ILCT),
der zu einer groBen Stokes-Verschiebung in der Emission von
2 und E fiihrt.

Die Frage, warum wir sehr effiziente Fluoreszenz anstatt
der Phosphoreszenz in 2 und E beobachten, kann nun ebenso

Angew. Chem. 2015, 127, 4436 —4440
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Abbildung 5. Berechnete Absorptionsspektren und Hauptiiberginge
von 2 (oben) und E (unten).

beantwortet werden. Obwohl das Diboren 1 an Ubergangs-
metalle mit ausreichender Spin-Bahn-Kopplung koordiniert,
nehmen die Cu- und Ag-Atomekaum am Ladungstransfer
des S;-Zustandes teil, da die Grenzorbitale nahezu aus-
schlieBlich Liganden-Charakter aufweisen. Der ILCT-Cha-
rakter bleibt auch in den niedrigsten angeregten Triplettzu-
standen T, erhalten, die sich ebenso aus einem HOMO —
LUMO-Ubergang ergeben und bei deutlich niedrigeren
Energien optimiert wurden (1275 (1), 764 (2) und 741 nm (E))
als die experimentellen Werte der S;-Zustdnde . Die geringe
Metallbeteiligung an den angeregten Zustinden und die
daraus resultierende wenig wirksame Spin-Bahn-Kopplung
scheint fiir die niedrige Effizienz des ISC-Prozesses verant-
wortlich zu sein.'¥ Selbst wenn im Fall von 2 Triplettzustinde
zu geringen Anteilen gebildet werden sollten, wiirde die
grolle Energieliicke zwischen S; und T, die Entstehung einer
spinverbotenen Phosphoreszenz verhindern.

Die gezeigten Ergebnisse demonstrieren, dass die Sub-
stitution von Kohlenstoff durch Bor erfolgreich zum Aufbau
von intensiv lumineszierenden Isolobalanaloga von ansonsten
nicht emittierenden Miinzmetall-Olefin-Komplexen genutzt
werden kann. Unsere Ergebnisse stellen auerdem die ersten
Einblicke in die Materialeigenschaften von Verbindungen mit
B-B-Mehrfachbindungen dar, die, obgleich sie &duBerlich
analog zu Olefinen erscheinen, tatsichlich erhebliche elek-
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tronische Unterschiede aufweisen. Diese Unterschiede, ins-
besondere das energetisch sehr hoch liegende HOMO der
Diborene, sind hauptsichlich fiir die in dieser Studie beob-
achteten Phidnomene verantwortlich. So leistet in diesen
Komplexen die Elektrostatik, trotz eines geringen Anteils an
o-Donation und n-Riickbindung, den groBten Beitrag zur M-
B,-Bindungsenergie (aufgrund der hohen negativen Ladun-
gen auf den Boratomen). Daher sind die eigentlich fiir diese
Metalle erwarteten ISC-Prozesse verhindert, und die ent-
sprechende Phosphoreszenz bleibt aus. Zudem wird das hoch
liegende HOMO des freien Diborens durch die Koordination
an das Metallatom signifikant stabilisiert, wodurch sich die
grof3e hypsochrome Verschiebung der Absorption der Kom-
plexe erklart. Wir untersuchen zurzeit die Moglichkeiten und
Grenzen der Synthese und die photophysikalischen Eigen-
schaften dieser ungewoOhnlichen neuen Bor-basierten Ver-
bindungen. Insbesondere im Bereich der photoaktiven Ma-
terialien ist fiir diese Komplexe ein groBes Potenzial zu er-
warten.

Stichworter: Bor - Diborene - Fluoreszenz -
Intersystem-Crossing - Miinzmetalle

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4362—-4366
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