13282  Wiley Online Library

Angewandte

Zuschriften

Kation-z-Wechselwirkung

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201506487
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201506487

Exklusiver m-Einschluss leichter Alkalimetallkationen durch ein

neutrales Molekiil

Riidiger Bertermann, Holger Braunschweig,* Philipp Constantinidis, Theresa Dellermann,
Rian D. Dewhurst, William C. Ewing, Ingo Fischer, Thomas Kramer, Jan Mies,

Ashwini K. Phukan und Alfredo Vargas
Professor F. Ekkehardt Hahn zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Kation-n-Wechselwirkungen sind eine der wich-
tigsten Klassen von nichtkovalenten Bindungen. Sie konnen in
der Biologie, Chemie und den Materialwissenschaften beob-
achtet werden. Jedoch spielen diese bisher nur in Verbindung
mit sehr starken kovalenten oder dativen Bindungen eine
Rolle, was dazu fiihrt, dass nur wenige Beispiele mit aus-
schliefflich Kation-mt-Bindungen bekannt sind. In dieser Arbeit
wurde gezeigt, dass ein neutrales Diborin in der Lage war, die
leichten Alkalimetallkationen Li* und Na* in Abwesenheit von
Ladungen, kovalenten Bindungen oder Elektronenpaardono-
ren einzuschliefen. Die entstehenden Einschlusskomplexe sind
gemdf3 unserem Kenntnisstand die ersten strukturell belegten
Beispiele, in welchen ein neutrales Molekiil leichte Alkalime-
tall-Kationen ausschlief3lich durch Kation-z-Wechselwirkun-
gen bindet.

Die vorwiegend elektrostatische Wechselwirkung von Kat-
ionen mit neutralen n-Systemen, die als Kation-n-Wechsel-
wirkung bekannt ist, ist ein Schliisselkonzept im wachsenden
Gebiet der nichtkovalenten Bindungen.! Derartige (neutra-
le) Kation-n-Wechselwirkungen treten hiufig in biologischen
Systemen auf, ein Paradebeispiel ist dabei die Wechselwir-
kung zwischen Alkalimetallkationen und Natrium- bzw. Ka-
liumkanilen.’™ Wihrend das Konzept von Alkalimetallka-
tion-ni-Wechselwirkungen im biologischen Kontext entwi-
ckelt wurde, ist dieses Phidnomen mittlerweile ebenso fiir die
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Materialwissenschaft und supramolekulare Chemie von
groBer Bedeutung.®”! Kation-n-Wechselwirkungen treten
zwischen Alkalimetallkationen und Kohlenstoffnanoréhren
(CNTs)B1 auf und werden benutzt, um die Dispersionssta-
bilitdt von CNTs!'Yl und Graphenschichten™ zu verbessern.
Erst kiirzlich gelang es, Schichten von Graphenoxid-Mem-
branen zu entwickeln, welche selektiv Alkalimetallkationen
durch Kation-ni-Wechselwirkungen binden und in der Was-
serentsalzung oder als Molekularsiebe eingesetzt werden.!"!
Ahnlich dazu zeigen Bornitrid-Nanorshren Kation-m-Wech-
selwirkungen gegeniiber ionischen Fliissigkeiten! und
konnen als durchldssige Rohren fiir Alkalimetallkationen
eingesetzt werden.!” Die Interkalation von Lithiumionen in
die Graphitschicht von iiblichen (entladenen) Lithiumionen-
batterien erfordert keine Kation-m-Wechselwirkung, da das
Kohlenstoffmaterial negativ geladen vorliegt. Nach Aufladen
der Batterie verbleibt jedoch ein kleiner Anteil von Li*-Ionen
in der neutralen Kohlenstoffschicht, was einen Leistungsab-
fall der Lithiumionenbatterie verursacht.'"*'”) Ein besseres
Verstidndnis der Wechselwirkung von Li*-Ionen mit neutralen
Kohlenstoffmaterialien ist deshalb erstrebenswert.

Trotz der groflen Bedeutung von Alkalimetallkation-rm-
Wechselwirkungen in Biologie und Materialforschung gibt es
nur wenige zweifelsfreie strukturelle Hinweise,'® und noch
weniger strukturell belegte Molekiile oder Materialien, in
denen Alkalimetallkationen ausschlieflich an neutrale -
Systeme (ohne freie Elektronenpaare) gebunden sind. Mo-
lekulare Systeme, die eine Kation-r-Wechselwirkung neben
einer starken Wechselwirkung durch Lewis-Donor-Grup-
pen"? oder einer starken kovalenten Bindung®*?! aufwei-
sen, sind in der Literatur gut bekannt, allerdings ist nahezu
keines ohne diese stirkeren Wechselwirkungen bestdndig.
Wihrend massenspektrometrische Daten von neutralen
Molekiilen existieren, welche Alkalimetallkationen aus-
schlieBlich durch Kation-n-Wechselwirkungen binden, gibt
es nur wenige strukturell belegte Beispiele. Diese sind Ful-
lerene mit eingekapselten Kationen (I und II, Abbil-
dung 1),”¥ und vier Alkin- und Arenkomplexe von Kalium-
und Caesiumkationen (III-VI, Abbildung 1).*) Neben den
Fullerenkomplexen I und II, in denen die Kationen kinetisch
gefangen sind, sind keine Komplexe in kondensierter Phase
beschrieben, in denen die leichteren Alkalimetallkationen
Li* und Na* ausschlieBlich an neutrale n-Systeme gebunden
sind.?®! Dies ist besonders deshalb iiberraschend, da Berech-
nungen im MT*-Benzol-Modell ergeben, dass Kation-m-
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Abbildung 1. Strukturell belegte Komplexe, in denen Alkalimetallkatio-
nen ausschlieRlich an 7t-Systeme von neutralen Molekiilen binden.

Wechselwirkungen der leichten Alkalimetalle gegeniiber den
schwereren Homologen energetisch bevorzugt sind.””!

Wir berichteten kiirzlich {iber die Synthese eines neutra-
len Molekiils mit einer Bor-Bor-Dreifachbindung (Diborin
B,IDip,, Abbildung 2),**! das nachfolgend neuartige Reakti-
vititen aufwies.””’ Aufgrund des Interesses an borhaltigen
Materialien, Kation-t-Wechselwirkungen und der hohen
Reaktivitit unseres neutralen Bor-Bor-Dreifachbindungssys-
tems, haben wir versucht, eine Bindung dieses Molekiils an
Alkalimetallionen zu realisieren. Im Folgenden berichten wir
tiber die Reaktion des neutralen Diborins B,IDip, mit leich-
ten Alkalimetallsalzen nichtkoordinierender Anionen, die zu
einem Einschluss von zwei Alkalimetallkationen durch das
Diborin fiihrt. Dabei handelt es sich unserer Kenntnis nach,
abgesehen von den Fullerenen, um die ersten belegten Bei-
spiele, in denen die Kationen der leichten Alkalimetalle Li-
thium und Natrium allein durch m-Wechselwirkung an neu-
trale Molekiile binden.

Durch Zugabe von zwei Aquivalenten des Lithium- oder
Natriumsalzes von Tetrakis(3,5-dichlorphenyl)borat
([BAr“,]") zu einer Fluorbenzol-Losung des Diborins
B,IDip, und anschlieBender Ultraschallbehandlung wurde
eine homogene Losung erhalten und ein Farbumschlag von
dunkelgriin nach rosa bzw. violett beobachtet (Abbildung 3,
unten). Das '"B-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigte
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Abbildung 2. Synthese von 2a und 2b.

zu diesem Zeitpunkt eine Hochfeldverschiebung des Diborin-
Signals von 6 = 39 ppm (B,IDip,)*! zu 6 = 17.6 (M = Li) bzw.
0=17.3 ppm (M =Na). Nach einiger Zeit konnte allerdings
die Entstehung eines rosafarbenen (M =Li, 2a; Abbildung 2)
bzw. violetten (M =Na, 2b; Abbildung 2) Feststoffes aus der
Reaktionslosung beobachtet werden. Die isolierten Feststoffe
waren sehr schwerloslich und zeigten selbst nach Zugabe von
Fluorbenzol, dem Reaktionslosungsmittel, keinerlei Farbung
der tiberstehenden Losung, was die weitere Charakterisie-
rung stark einschrinkte.”” Die offensichtlichen Unterschiede
in der Loslichkeit der rosafarbenen/violetten Verbindungen
in der Reaktionslosung und als isolierte Feststoffe ldsst uns
vermuten, dass in Reaktionslosung die einfachen Kation-
Additionskomplexe vorliegen (1a/b, Abbildung2). Diese
bilden durch den Einschluss eines zweiten Kations die
schwerloslichen Salze 2a/b, welche schlieBlich aus der Re-
aktionslosung ausfallen. Durch gezielte Synthese der Mono-
kation-Spezies durch dquimolare Zugabe der Alkalimetall-
salze konnten die gleichen Borsignale (6~ 17 ppm) beob-
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Abbildung 3. Oben: Strukturen der Dikationen von 2a und 2b aus Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalysen. Thermische Ellipsoide in den Struktu-
ren werden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome und die Ellipsoi-
de der Arylreste nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] fiir 2a:
B1-B1’ 1.452(6), B1-C1 1.516(4), B-Li 2.514(5), 2.522(5), Li-C (durch-
schn.) 2.806, 2.978. Ausgewihlte Bindungslangen [A] fiir 2b: B1-B1’
1.459(4), B1-C1 1.523(3), B-Na 2.764(2), 2.768(2), Na-C (durchschn.)
2.863, 2.933. Unten: UV-vis-NIR-Spektren von B,IDip,, Ta und 1b in
Fluorbenzol bei 25°C. Die Linienfarben entsprechen den Farben der je-
weiligen Verbindung. Eingefligt: Photographien der Reaktionslésungen
in Fluorbenzol von 1a (links) und 1b (rechts).

achtet werden. Alle Versuche zur Isolierung dieser Verbin-
dungen als Feststoffe fiihrten jedoch zur Kristallisation der
Alkalimetallsalze M[BAr”,] (M =Li oder Na) und einer
Griinfarbung der iiberstehenden Losung durch freies B,IDip,,
was auf eine partielle Riickreaktion zu den Ausgangsstoffen
hinweist.

Die Elementaranalysen der Feststoffe 2a und 2b wiesen
bereits auf die Anwesenheit von zwei [BAr®,]-Gegenionen
pro Diborin B,IDip, hin. Die Festkorper-""B-MAS-NMR-
Spektren zeigen breite Diborin-B,-Signale, neben scharfen
Hochfeldsignalen der BAr“, Gegenionen (2a: 6(''B)=2.6
(breit), —6.5 (scharf) ppm; 2b O6(''B)=1.9 (breit), —6.5
(scharf) ppm, siche Hintergrundinformation). Die Verschie-
bung dieser ""B-NMR-Signale weiter zu hohem Feld im Ver-
gleich zu den beobachteten Signalen der Reaktionslosungen
steht im Einklang mit unserer Hypothese einer sukzessiven
Kationenaddition an das Diborin. Durch Addition der Kat-
ionen verschiebt sich das Signal von 39 ppm in B,IDip, zu ca.
17 ppm fiir die Monokationen 1a/b, zu ca. 2 ppm fiir die di-
kationischen Spezies 2a/b. Das Festkorper "Li-MAS-NMR-
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Spektrum von 2a zeigt zwei Singulettsignale nahezu gleicher
Intensitédt (0, =—3.7, —4.1 ppm), wihrend das Festkorper
“Na-MAS-NMR-Spektrum von 2b eine zentrale Resonanz
mit einer Quadrupolaufspaltung zweiter Ordnung zeigt, die in
Form zweier nahezu gleich verschobener und gleich intensi-
ver Signale (d;,, = —8.7, —10.3 ppm) simuliert werden konnte.
Die zwei Signale gleicher Intensitidt konnen den beiden nicht
dquivalenten Kationenumgebungen in 2a und 2b zugeordnet
werden.

Aufgrund der Unloslichkeit von 2a und 2b konnten Ein-
kristalle nur durch langsames Eindampfen der Reaktionslo-
sungen erhalten werden. Die Einkristallrontgenstrukturana-
lyse der entsprechenden Salze zeigte, dass die Alkalimetall-
kationen auf der Dreifachbindung des neutralen Diborins
aufsitzen (Abbildung 3, oben). Die Dikationen im jeweiligen
Kristall von 2a/b enthalten zwei Alkalimetallkationen,
welche an die Dreifachbindung (2a: d(B-Li)=2.514(5),
2.522(5) A; 2b: d(B-Na) =2.764(2), 2.768(2) A) und an zwei
nahezu ekliptische Phenylringe der N-heterocyclischen Car-
ben(NHC)-Donorgruppen (2a: d(Li-C),,=2.806, 2.978 A;
2b: d(Na-C),, =2.863, 2.933 A) gebunden sind. Die Bindung
der Alkalimetallkationen bewirkt also eine vollstindig cop-
lanare Anordnung der NHC-Donorgruppen in 2a und 2b, im
starken Gegensatz zu der verdrillten Anordnung dieser im
Ausgangsmolekiil B,IDip, (Winkel zwischen den NHC-
Ebenen: 56.7°).”% Nicht zu vernachlissigen ist, dass die Bor-
Bor-Bindungslinge in den Dikationen (2a: 1.452(6) A; 2b:
1.459(4) A), im Rahmen der Messgenauigkeit, identisch zu
der Bindungsldnge in der alkalimetallfreien Ausgangsver-
bindung B,IDip, (1.449(3) A)® ist, was geringe kovalente
Wechselwirkungen zwischen den Alkalimetallkationen und
dem mt-System der B-B-Dreifachbindung andeutet. Zusétzlich
konnte nur eine kleine Verschiebung der Raman-aktiven
vp_p-Schwingungsbande von anfangs 1628 cm™ ' infolge der
Kationenaddition beobachtet werden (2a: 1594 cm™'; 2b:
1554 cm ™). Dies deutet auf geringfiigige Deformation des -
Systems der B =B-Bindung hin, nicht jedoch auf eine
grundlegende Verdnderung der Bindungssituation (Abbil-
dung S12, Tabelle S3). Zu erwidhnen ist, dass kristallogra-
phisch in geringfiigigem Ausmal} zwei senkrecht iiberlagerte
Orientierungen der Alkalimetalle gefunden wurden, die co-
kristallisiert in den Kristallen von 2a und 2b vorliegen und
sich lediglich in der Position der Alkalimetalle unterscheiden
(sieche Hintergrundinformationen). Festkorper-NMR-Signale
dieser Isomere wurden aufgrund der Breite und der Kon-
gruenz der Signale nicht beobachtet. Das Auftreten dieser
alternativen Isomere, in denen die M*-Kationen von den -
Systemen der Phenylringe getrennt sind, spricht jedoch fiir
die dominierenden elektrostatischen Wechselwirkungen der
Kationen mit der B,-Einheit.

Geometrieoptimierung von 2a und 2b mithilfe von Kohn-
Sham-Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurde auf ®B97XD/6-
31+ G*-Niveau durchgefiihrt. Im Unterschied zu den expe-
rimentell beobachteten Bor-Bor-Abstinden, die keine sta-
tistisch signifikanten Verdnderung zwischen alkalimetallge-
bundenen (2a/b) und freiem Diborin B,IDip, aufweisen,
zeigen die Rechnungen eine Anderung der Bor-Bor-Bin-
dungslidnge infolge der Metallierung. Dieser Unterschied
kann erkldrt werden durch die unterschiedlichen Umge-
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bungsparameter fiir den Festkorper (Rontgenstrukturanaly-
se) und die Gasphase, in welcher Packungseffekte fehlen. Die
Bindung von Li"- und Na*-Kationen an das Diborin verur-
sacht entsprechend eine moderate Verkleinerung bzw. Ver-
groBerung der B-B-Abstinde (Tabelle S1). In beiden Fillen
jedoch erhoht sich signifikant die negative Ladung an den
Boratomen. An den B-B-Wiberg-Bindungsindizes kann
wihrend der Kationenkoordination beobachtet werden, dass
die Komplexierung der Metallkationen eine C:—B—M"-
Ladungsiibertragung induziert und dadurch das mgp-Orbital
polarisiert. Diese beiden Effekte treten unabhéngig vonein-
ander auf und bestimmen prinzipiell die beobachteten Trends
in Bezug auf die B-B-Abstdnde und Bindungsordnung, den-
noch schlieBen beide Wechselwirkungen von Punktladungen
und Ladungswolken mit ein. Im Allgemeinen lassen die be-
rechneten Struktur-, Bindungsordnungs- und Partialladungs-
anderungen durch die Komplexierung eines Kations darauf
schlieBen, dass die auftretenden Wechselwirkungen der Al-
kalimetallkationen mit dem neutralen Diborin durch elek-
trostatische und nicht durch Dispersionswechselwirkungen
mit den Phenylresten verursacht werden. Dariiber hinaus
stimmen die durch die GIAO-Methode berechneten ''B-
NMR-Verschiebungen von 2a und 2b mit den gemessenen
Festkorper-NMR-Daten sehr gut iiberein (2a: 0.y = —0.5;
Ogotia =2.65 2b: O0.ca =0.5; Osoia = 1.9 ppm). Die berechneten
Li-NMR-Daten von 2a entsprechen ebenfalls den Festkor-
per-NMR-Daten  (Ocea=—4.9, —53ppm; Ogpa=—3.7,
—4.1 ppm), die berechneten *Na-NMR-Signale von 2b be-
finden sich jedoch bei tieferem Feld als die gemessenen
Verschiebungen im Festkorper-NMR-Spektrum (0 =0.17,
0.43 ppm; Oy = —8.7, —10.3 ppm). Festkorper-NMR-Spek-
troskopie und berechnete NMR-Daten stimmen darin iiber-
ein, dass in 2a und 2b beide Kationen magnetisch nicht-
dquivalent sind. Dies steht jedoch im Widerspruch zu den
kristallographisch erhaltenen Strukturen, die zentrosymme-
trisch sind und dquivalente Kationenpositionen aufweisen.
Die berechneten ""B-NMR-Daten der postulierten Mono-
kationen 1a/b stimmen mit den NMR-Spektren der Reakti-
onslosungen iiberein (1a: "B Ouyeq = 12.6; Oggution = 17.6; 1b:
"B Oguiea = 12.5; Ogoruion = 17.3 ppm), ebenso die erhaltenen
"Li-NMR-Daten von 1a (6 = —2-1; Sgoution = —3-3 ppm).
Alkalimetallkation-n-Wechselwirkungen, die von ent-
scheidender Bedeutung in Biologie und Materialwissen-
schaften sind, werden fast ausschlieBlich in Gegenwart von
starker unterstiitzenden Donorgruppen oder anionischen,
kovalent gebundenen Liganden beobachtet. Neben den Ful-
lerenen, die Alkalimetalle einschlieBen, handelt es sich bei
den hier vorgestellten Komplexen 2a und 2b um die bisher
einzigen bestétigten Beispiele, in denen ein leichtes Alkali-
metallkation an ein neutrales Molekiil ohne Lewis-Donor-
funktion gebunden ist. Die Ergebnisse zeigen, dass aus-
schlieBlich durch Kation-r-Wechselwirkungen ein leichtes
Alkalimetallkation gebunden werden kann und derartige
Wechselwirkungen erhebliche strukturelle und elektronische
Verdnderungen des urspriinglichen m-Systems ohne starke
kovalente Wechselwirkung herbeifiihren konnen. Dariiber
hinaus zeigen diese Systeme, dass auch in Abwesenheit von
Ladungen Boratome starke Bindungen zu Alkalimetallkat-
ionen ausbilden koénnen — eine Féhigkeit, die sich auf den
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Gebrauch von nicht kovalent funktionalisierten borhaltigen
Materialien, wie die auf Bornitrid basierenden oder bor-
dotierten Kohlenstoffnanostrukturen, auswirken konnte.
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