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Ein zweikerniger 1,1'-Bis(boratabenzol)-Komplex: beispiellose intra-
molekulare Metall-Metall-Kommunikation durch eine B-B-Bindung

Holger Braunschweig,* Serhiy Demeshko, William C. Ewing, Ivo Krummenacher,
Bret B. Macha, James D. Mattock, Franc Meyer, Jan Mies, Marius Schifer und Alfredo Vargas

Abstract: Der erste 1,1'-Bis(boratabenzol)-Komplex wurde
durch eine Tetrabromdiboran(4)-induzierte Ringerweiterung
von Cobaltocen erhalten. Um [{(7’-CsH;)Co)
(un’m’-(BCsHs),}] zu gewinnen, werden sechs Cobaltocen-
Agquivalente bendétigt, da Cobaltocen als Reagens wie auch als
Reduktionsmittel fungiert. Die formal dianionische Bis(bo-
ratabenzol)-Einheit im Komplex mit einer B-B-Einfachbin-
dung kann als symmetrisches Dimer des entsprechenden Bo-
ratabenzol-Anions oder auch als erstes Beispiel eines Dibor-
Analogons von Biphenyl betrachtet werden. Elektrochemische
Messungen in Losung zeigen, dass die Verbindung vier
schrittweise Redoxprozesse eingeht, was auf eine merkliche
intramolekulare Wechselwirkung der beiden Cobalt-Ionen
iiber die Bis(boratabenzol)-Einheit schlieffen lisst. Die durch
temperaturabhdingige SQUID-Messungen bestimmten ma-
gnetischen Eigenschaften deuten auf eine schwache intramo-
lekulare antiferromagnetische Wechselwirkung hin. DFT-
Rechnungen untermauern die experimentellen Befunde und
geben Einblick in die elektronischen Zustinde des Komplexes.

Boratabenzol-Systeme sind negativ geladene Bor-haltige
6m-aromatische Heterocyclen und isoelektronisch mit dem
Cyclopentadienyl-Anion (Cp)."! Die Nomenklatur teilt sie
entsprechend der Art der Wechselwirkung des exocyclischen
Substituenten mit dem Boratom in verschiedene Klassen
ein.”! Wie in Abbildung 1 gezeigt, kann diese Wechselwir-
kung aufgefasst werden als a) ein Borabenzol-System, bei
dem eine Lewis-Base das freie p-Orbital am Boratom koor-
dinativ absittigt,’! sowie als b) ein Boratabenzol-System, bei
dem eine kovalente Bindung zwischen dem Boratom und
dem exocyclischen Substituenten besteht, woraus eine nega-
tive Ladung fiir das aromatische System resultiert.*! Wihrend
Borabenzolen eine 6m-Elektronen-Delokalisation iiber den
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Abbildung 1. Klassifizierung von Borabenzolen und ihren Kohlenstoff-
Analoga; L=neutrale Lewis-Base, X=anionische Lewis-Base.

gesamten Ring zugeschrieben wird, erfolgt die Delokalisie-
rung bei den anionischen Boratabenzolen hauptsichlich tiber
die fiinf Kohlenstoffatome und nur teilweise tiber das Bor-
atom. Dementsprechend tragen die Boratome in Borata-
benzolen typischerweise elektronendonierende Substituen-
ten, um das Elektronendefizit am Boratom zu kompensie-
ren.”

Im Hinblick auf die Verwendung von Boratabenzolen als
Liganden in der Koordinationschemie ist die Stirke und
Natur dieser exocyclischen Bindung ein Mittel, um ihre
Elektronendonor-Féhigkeit und dadurch die elektronischen
Eigenschaften des Metallzentrums zu beeinflussen.”™ Durch
die formale Verkniipfung zweier Boratabenzol-Ringe iiber
die Boratome beabsichtigten wir, ein elektronenarmes Deri-
vat herzustellen, das sich aufgrund einer starkeren Metall-
Bor-Wechselwirkung vorteilhaft auf die Vermittlung elek-
tronischer Kommunikation zwischen redoxaktiven Metall-
zentren auswirken konnte. Hier beschreiben wir die Synthese
eines  1,1'-Bis(boratabenzol)-verbriickten = zweikernigen
Cobalt-Komplexes und zeigen die Féahigkeit des neuartigen
Liganden, intramolekulare Metall-Metall-Austausch-Wech-
selwirkungen zu vermitteln.*®! Unseres Wissens ist dies das
erste Mal, dass eine Wechselwirkung zwischen Metallionen
iiber eine Diboran-Einheit beobachtet wurde.”!

Eine effiziente Methode zur Herstellung von Uber-
gangsmetall-Boratabenzol-Komplexen basiert auf der Ring-
erweiterung von Cp-Liganden mit funktionalisierten Diha-
logenboranen.”'”! Die Verwendung eines Tetrahalogendibo-
rans(4) als Borreagens und von Cobaltocen als Cyclopenta-
dienyl-Quelle erwies sich als erfolgreich fiir die Synthese des
neuen Metall-verbriickenden Dibor-Liganden. Bei der Um-
setzung von sechs Agquivalenten Cobaltocen mit Tetra-
bromdiboran(4) bei —78°C bildet sich in moderaten Aus-
beuten (39 % ) die zweifach ringerweiterte Bis(boratabenzol)-
Spezies (1; Schema 1). Die Reaktion ist ungewohnlich, da
Cobaltocen zwei unterschiedliche Funktionen ausiibt: Zwei
Aquivalente werden fiir die Ringerweiterung und vier
Aquivalente als Reduktionsmittel verbraucht. Nach Auf-
arbeitung erhdlt man das Produkt [{(n’-CsHs)Col,-
(L’ *-(BCsHs),}] (1) als tief violetten kristallinen Feststoff
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Schema 1. Synthese des 1,1'-Bis(boratabenzol)-Komplexes 1.

mit einem Schmelzpunkt von 145°C und einem Zerset-
zungspunkt von iiber 223 °C. Das paramagnetische Protonen-
NMR-Spektrum weist insgesamt vier breite Signale auf. Bei
0=232, 28 und —51 ppm erscheinen die Signale fiir die Bo-
ratabenzol-Protonen, bei 6 = —57 ppm die fiir die Cp-Proto-
nen. Das '"B{'H}-NMR-Signal wird bei 6 =79 ppm detektiert
und ist damit von dem fiir Ubergangsmetall-Boratabenzol-
Komplexe typischen Bereich deutlich verschoben, was auf
den Einfluss der paramagnetischen Metallzentren zuriickzu-
fiihren ist.”) Die NMR-Daten sind mit der Inversionssym-
metrie des Komplexes im Einklang. Magnetische Suszeptibi-
litdtsmessungen, die an 1 in Losung durchgefiihrt wurden
(Evans-Methode; i =2.3 up),"'! ergaben, dass die Metall-
ionen in der Low-Spin-Konfiguration (d’) mit je einem un-
gepaarten Elektron vorliegen.

Geeignete Kristalle fiir die Einkristallrontgenstruktur-
analyse wurden aus einer gesittigten Losung von 1 in n-
Hexan bei tiefer Temperatur gewonnen. Eine Analyse der
Molekiilstruktur zeigt (Abbildung 2), dass die Bindungslidn-

Abbildung 2. ORTEP-Projektion der Molekiilstruktur von 1. Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome sind weggelassen. Durch Symmetrie erzeugte Atome
sind mit einem nachgestellten Apostroph gekennzeichnet. Ausgewihl-
te Bindungslangen [A]: B1-B1" 1.71(1), B1-Col 2.277(8), C3-Col
2.09(1), Col--Col’ 5.76, B1-C1 1.57 [Mittelwert], C1-C2 1.38 [Mittel-
wert], C2-C3 1.425 [Mittelwert]."”

gen im BCs-Ring, mit mittleren B-C-Abstinden von 1.57 A
und mittleren C-C-Abstianden von 1.40 A, denen von be-
kannten n’-koordinierenden Ubergangsmetall-Boratabenzol-
Komplexen entsprechen.”! Der Bor-Bor-Abstand zwischen
den Boratabenzol-Einheiten lédsst sich zwar nicht eindeutig
bestimmen, da eine Inversionssymmetrie in der Mitte der B-
B-Bindung vorliegt, kann jedoch auf 1.71(1) A geschiitzt
werden, was im typischen Bereich von B-B-Einfachbindun-
gen liegt.'”! Die Cobalt-Cobalt-Abstinde in der trans-konfi-
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gurierten Struktur betragen 5.76 A und sind etwas groBer als
in der analogen Verbindung mit nur Cyclopentadienyl-Li-
ganden (ca. 5.1 A fiir Biscobaltocen)."” Eine genauere Be-
trachtung des BCsHs-Rings offenbart, dass die Boratome
leicht zum Metallzentrum hin geneigt sind (um etwa 6°), was
im Gegensatz zu allen anderen bekannten Boratabenzol-
Komplexen steht, in denen das Boratom vom Metallzentrum
weg zeigt.”! Dieser Befund kann auf das Fehlen eines elek-
tronendonierenden Borsubstituenten und das damit verbun-
dene, erhohte Elektronendefizit am Boratom zuriickgefiihrt
werden.

Das EPR-Spektrum von 1, das in gefrorener Toluollosung
bei 20 K gemessen wurde (sieche Abbildung S2 in den Hin-
tergrundinformationen), zeigt ein breites Signal bei ca. g=2
mit {iberlagerten **Co-Hyperfeinkopplungen (I = 7/2) und ein
breites Tieffeld-Signal bei g~4.6. Die aufgelosten Linien
lassen sich mit rhombisch-symmetrischen Spin-Hamilton-
Parametern (g, =1.863, g,=2.022 und g;=2.117; A, =161,
A,=84 und A;=424 MHz) beschreiben, die gut mit EPR-
Daten anderer Low-Spin-Cobalt(II)-Boratabenzol-Komple-
xe iibereinstimmen.®'¥ Die breiten Signalsitze, insbeson-
dere das Signal mit einem Nulldurchgang bei ca. g=4.5,
lassen darauf schlieen, dass bei dieser Temperatur eine Tri-
plett-Spezies (S=1) populiert ist. Diese Schlussfolgerung
wird durch magnetische SQUID-Messungen am Festkorper
bekréftigt, die den einzelnen Cobalt-Ionen in 1 einen Spin-
zustand von S ="'/, und nur eine schwache antiferromagneti-
sche Kopplung mit einer Austauschkonstante J=—6.0 cm™'
(H = —2JS,-S, Hamiltonian; siche Hintergrundinformationen
fiir weitere Details) zuordnen. Der kleine Wert fiir J bedeutet,
dass der §'=1-Zustand nur geringfiigig iiber dem Singulett-
Grundzustand liegt und daher bei Temperaturen iiber 10 K
deutlich populiert ist. Im Unterschied dazu zeigt der eng
verwandte Bis(boratabenzol)-Komplex mit einer para-Phe-
nylen-Briicke eine stdrkere antiferromagnetische Kopplung
(J=-280cm™), trotz eines groBeren Metall-Metall-Ab-
standes.! Die B-B-Bindung im Bis(boratabenzol)-Komplex
1 scheint demnach ein schlechter Vermittler von magneti-
schen Wechselwirkungen zu sein, und die Cobalt-Zentren
liegen iiberwiegend magnetisch isoliert voneinander vor. Um
die Temperaturabhéngigkeit des magnetischen Moments im
Bereich von 2-295 K akkurat zu beschreiben, miissen inter-
molekulare ~ Wechselwirkungen (Weiss-Konstante 6=
—8.3 K) mit einbezogen werden. Dies kann auf die Kristall-
packung von 1 zuriickgefiihrt werden, in der kurze C-H--B-
Kontakte (ca. 3.18 A) zwischen senkrecht angeordneten
Nachbarmolekiilen ausgemacht werden kénnen.

Die Redoxeigenschaften der Dicobalt-Verbindung 1
wurden mittels Cyclovoltammetrie (CV) und differentieller
Pulsvoltammetrie (DPV) untersucht. Komplex 1 zeigt zwei
nahe beieinanderliegende, getrennte Oxidationswellen und
zwei gut aufgeloste Reduktionswellen, die den Redoxpaaren
[, [1]"**, [1]**~ und [1]'~"~ entsprechen (Abbildung 3).
Aufgrund der dhnlichen E-Werte analoger (n°’-Borataben-
zol)(’-cyclopentadienyl)cobalt-Komplexe ~ konnen  die
Oxidationsprozesse Co"/Co™- und die Reduktionsprozesse
Co"/Co'-Paaren zugeordnet werden.!*”! Die Separation der
Oxidationswellen im Cyclovoltammogramm von 1 (AE=
102 mV) ldsst auf eine ungefihre Komproportionierungs-
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramm (—) und differentielles
Pulsvoltammogramm (sss<<) von 1 in THF mit [nBu,N][PF¢] (0.1 m) als
Leitsalz. Formale Potentiale: E;,(1) =—0.84 V, E;,(2) = —0.94 V,
Ey(3)=—2.09 V und E;,(4) = —2.36 V (gegen Fc/Fc" kalibriert;
Fe=[(n*-CsHs),Fe]).

konstante von K,=10"7 schlieBen, wihrend das zweite Re-
doxpaar, das zu den Reduktionsereignissen gehort, eine
deutlich hohere Komproportionierungskonstante von K .=
10*° (AE =272 mV) aufweist.” Diese Befunde belegen eine
Metall-Metall-Wechselwirkung, die fiir das gemischtvalente
Monoanion ausgeprigter als fiir das Monokation ist.'"! Die
elektronische Kopplung ist starker als im verwandten Dime-
tall-Cobalt-Komplex mit einer para-Phenylen-Briicke, der
keine Auftrennung zwischen den Co™"™- und Co™-Redox-
paaren zeigt, jedoch deutlich schwicher als in Bicobaltocen
(AE=395mV fiir das Co""-Paar).'¥) Wegen den relativ
elektronenarmen Boratomen in 1 ist die Delokalisierung
positiver Ladung gehemmt, was zu einer stérker lokalisierten
Struktur fiihrt.

Unter Verwendung von Ferrocenium-hexafluorophos-
phat ([Cp,Fe][PF]) als Oxidationsmittel versuchten wir, die
elektrochemischen Ergebnisse mit der Isolierung eines ein-
fach und zweifach oxidierten Analogons von 1 zu verifizieren.
Dementsprechend wurde die Oxidation der Bis(borataben-
zol)-Spezies mit einem und zwei Aquivalenten [Cp,Fe][PF]
in 1,2-Difluorbenzol durchgefiihrt, um die monokationische
bzw. dikationische Spezies zu erhalten. Beide Komplexe
zeigten sich sehr schlecht 16slich in 1,2-Difluorbenzol und
konnten nur in Acetonitril oder Nitromethan gelost werden,
in denen sie jedoch nicht stabil sind und sich allmahlich zer-
setzen. Wihrend die gemischtvalente, monokationische Ver-
bindung mittels EPR-Spektroskopie charakterisiert werden
konnte (sieche Abbildung S3 in den Hintergrundinformatio-
nen), gelang die Charakterisierung des Dikations mithilfe der
NMR-Spektroskopie. Charakteristische "H-NMR-Signale fiir
die Cp- (60 =5.77 ppm) und Boratabenzol-Protonen (6 = 6.97,
6.77 und 6.19 ppm) lassen auf ein einziges Isomer und einen
diamagnetischen Grundzustand des Dikations [1]*" schlieBen,
wobei die Cobalt-Ionen in einer Low-Spin-d®-Konfiguration
vorliegen. Die "B-NMR-chemische Verschiebung (6=
24.5 ppm) liegt im typischen Bereich von n’-Boratabenzol-
Ubergangsmetallkomplexen.”! Die Produkte der priparati-
ven Oxidation von 1 bestdtigen die voltammetrischen
Schlussfolgerungen von schrittweisen, metallzentrierten Ein-

Angew. Chem. 2016, 128, 7839—7842

Zuschriften

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Elektronen-Prozessen, die zu einem geschlossenschaligen
Cobalt(IIT)-Komplex fiithren.

Um mehr tiber die komplexen und zahlreichen elektro-
nischen Zustinde des Bis(boratabenzol)-Komplexes 1 her-
auszufinden, haben wir Energieminimierungs-Rechnungen
mit der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie (Kohn-Sham-
DFT) auf dem OLYP/TZP-Niveau durchgefiihrt. Die Ener-
gien der verschiedenen Spinzustdnde wurden daraufhin un-
tersucht, um eine moglichst gute Charakterisierung der
Oxidations- und Reduktionsprodukte zu erhalten. Durch
Verdndern der Spinzustinde im neutralen System konnten
starke Belege fiir die experimentellen Befunde der EPR- und
SQUID-Messungen gefunden werden; der S = 1-Zustand ist
um lediglich 19 cm ™' weniger stabil als der S=0-Grundzu-
stand und damit im Einklang, dass der S=1-Zustand bei
Temperaturen iiber 10 K merklich populiert ist.

Die Beitrdge der Molekiilorbitale der Valenzelektronen
liefern eine Erklédrung fiir die nahezu identischen Geometrien
der S=0- und S =1-Spinzustinde. Im HOMO des S =0-Zu-
standes sind die beiden ungepaarten Elektronen im d,._ .-
Orbital der Cobalt-Atome lokalisiert, wihrend sie im S=1-
Spinzustand nicht ldnger auf ein einzelnes Metallzentrum
beschrénkt sind. Allerdings machen noch die d,._,.-Orbitale
der beiden Cobalt-Zentren den Hauptanteil an den HOMO-
und HOMO-1-Orbitalen aus. Die Beitrdge der Molekiilor-
bitale zum §=0-Zustand beleuchten eine wichtige Eigen-
schaft des Singulett-Grundzustands; die Beschrinkung der
spingepaarten a- und B-Elektronen auf die einzelnen Cobalt-
Zentren deutet darauf hin, dass der S =0-Spinzustand ein
moglicher Kandidat zur Bildung eines neutralen Singulett-
Biradikals ist. Die offenkundige Spinpaarung der Elektronen,
die sich fast ausschlieBlich auf den einzelnen Metall-Zentren
befinden, legt nahe, dass ein gewisser Grad an Kommunika-
tion zwischen den Cobalt-Zentren im Singulett-Grundzu-
stand vorherrscht. In Abbildung 4 ist das HOMO-2 fiir die

Abbildung 4. HOMO—-2 des neutralen S=1-Systems, einmal fiir die
o- (links) und einmal fiir die B-Elektronen (rechts).

o- und B-Elektronen des Triplett-Grundzustandes (S=1)
dargestellt. Es ldsst sich deutlich erkennen, dass, vermittelt
durch die B-B-Bindung, eine merkliche Konjugation zwi-
schen den Cobalt-Zentren vorliegt, womit eine elektronische
Wechselwirkung zustande kommt. Demnach scheinen sowohl
der Singulett- als auch der Triplett-Grundzustand, die beide
bei Temperaturen iiber 10 K populiert sind, einen méglichen
Mechanismus zur intramolekularen Metall-Metall-Kommu-
nikation aufzuweisen.
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Zusammenfassend haben wir einen zweikernigen Uber-
gangsmetallkomplex mit einem verbriickenden Bis(borata-
benzol)-Liganden synthetisiert, der eine Bor-Bor-Einfach-
bindung aufweist. Durch die Separation der Halbstufenpo-
tentiale in aufeinanderfolgenden Redoxprozessen im Cyclo-
voltammogramm wurde gezeigt, dass der dianionische
Diborligand, der isoelektronisch und isostrukturell zu Bi-
phenyl ist, die elektronische Kopplung zwischen Metallzen-
tren vermittelt. Das Ausmaf} der Metall-Metall-Wechselwir-
kung héngt dabei von der Ladung der Metallzentren ab; die
negative Ladung wird effizienter iiber die Bis(boratabenzol)-
Einheit delokalisiert. Magnetische Studien belegen, dass die
Cobalt(IT)-Tonen im Komplex schwach antiferromagnetisch
gekoppelt sind. Derzeitige Untersuchungen zielen darauf ab,
den freien Bis(boratabenzol)-Liganden durch Dekomplexie-
rung der n>-koordinierenden Cobalt-Einheiten zu gewinnen
und die gemischtvalenten Komplexe zu charakterisieren.
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