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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.  Einleitung und Aufgabenstellung

Das Forschungsgebiet der n-konjugierten Polymere hat sich zu einem interessanten
Bereich der Materialwissenschaften entwickelt. Die hergestellten Verbindungen
weisen oftmals auBergewdhnliche optische und/oder elekironische Eigenschaften
auf.'" So finden sie beispielsweise Anwendung in der nichtlinearen Optik,® in
Leuchtdioden,® Sensoren,” Diinnfilmtransistoren'® oder als Flissigkristalle.®!

Durch den Einbau von Metallionen in das PolymergerUst lasst sich das Eigenschafts-
spekirum derartiger Materialien noch wesentlich erweitern. Ferrocen eignet sich
besonders gut als Baustein fiir metallhaltige Polymere, da es sich durch eine hohe
(thermische) Stabilitat, vielseitige Derivatisierbarkeit und reversible Fe(il)/Fe(lll)-
Redoxaktivitat auszeichnet. Die Einteilung ferrocenhaltiger Polymere erfolgt in zwei
Klassen: Entweder befinden sich die Ferroceneinheiten als Substituenten an der
Hauptkette oder die Ferrocengruppen sind integrale Bestandteile des Rickgrats. Als
Beispiel fir ein Makromolekll der ersten Klasse sei Poly(vinylferrocen) (1, Abb. 1)
genannt, dessen Darstellung bei DuPont im Jahr 1955 Uber eine radikalische
Polymerisation gelang.'® Der Nachteil dieser Verbindungsklasse ist die geringe
Wechselwirkung der Eisenatome untereinander. Ein Vertreter der zweiten Klasse ist
Poly(ferrocenylen) (2, Abb. 1), bei dem die Ferrocenbausteine die Hauptkette bilden
und miteinander (ber die 1,1-Positionen verknilpft sind. Die Synthese wurde
anfangs (ber eine Polyrekombinationsreaktion von Ferrocen bei 200 °C in
Anwesenheit von tert-Butylperoxid als Radikalquelle!”! und spéter tiber die Reaktion
von 1,1'-Dihaloferrocen (Halogensubstituent X = Br, 1) mit 1,1’-Dilithioferrocen!'® oder

Magnesium!'® bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Abb. 1: Polymere mit Ferrocen in der Seitenkette (1) bzw. in der Hauptkette (2).



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf Poly(ferrocenylenen), da durch solch ein
Strukturmotiv die Wahrscheinlichkeit einer elektronischen Kommunikation zwischen
den Eisenzentren hoéher ist als bei Polymeren der Klasse 1. Als Nachteile der
Verbindung 2 sind deren schlechte Ldslichkeit und die eingeschrénkten Derivatisie-
rungsmadglichkeiten zu nennen. Diese Probleme lassen sich jedoch weitgehend I6sen,
indem man die einzelnen Ferrocenbausteine Uber Briickenelemente ER, miteinander
verknipft (3, Abb. 2).

Abb. 2: Poly(ferrocenylene) mit Briickenelementen ER,.
Als (iberbriickende Elemente wurden bislang Atome der Gruppe 14 (Si, Ge, Sn),l'*"°!
der Gruppe 15 (P)?*?@ und der Gruppe 16 (S, Se, Te)® 24 eingesetzt. Anfangs
erfolgte die Synthese (ber Kondensationsreaktionen, zum Beispiel ausgehend von
1,1"-Dilithioferrocen und der halogenierten X;ER,-Spezies.”>?® Auf diese Weise
wurden allerdings meist Produkigemische oder nur niedermolekulare bzw. schlecht
I6sliche Polymere erzeugt. Den Hauptzugang zu Poly(ferrocenylenen) mit hohem
Molekulargewicht lieferte erst die Ringéffnungspolymerisation (ROP), die im Folgen-

den naher beschrieben wird,2%31

1.1  Ringoffnungspolymerisation von gespannten [1]Ferrocenophanen

Ringdffnungspolymerisationen eignen sich fur die Darstellung von hochmolekularen
ferrocenhaltigen Polymeren, da sie Uber eine Kettenwachstumsreaktion ablaufen.
Fir einen ROP-Prozess sind gespannte cyclische Monomere, so genannte ansa-
Ferrocene oder [1]Ferrocenophane, erforderlich. Die seit 19752 pekannte
Verbindungsklasse zeichnet sich dadurch aus, dass die Cyclopentadienylliganden
(Cp-Liganden) der Ferroceneinheit Uber ein Atom ER, miteinander verknlpft sind.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Daraus resultiert eine gespannte Struktur mit einem Abknickwinkel o zwischen den

Ebenen der Cp-Ringe, der je nach Substituent von 6° bis 32° variieren kann (4, Abb.
3)‘[33, 34]

=N

Abb. 3: Abknickwinkel a eines [1]Ferrocenophans.

1.1.1 Thermische Ringoffnungspolymerisation

Manners et al. gelang im Jahr 1992 die erste thermische Ringdffnungspolymerisation
von gespannten siliciumUberbriickten [1]Ferrocenophanen 5 (R, R’ = Me; mit o =
20.8(5)°) zu hochmolekularen Poly(ferrocenylsilanen) 6 (n > 1000), indem sie 5 unter
Vakuum in der Schmelze auf 130 - 220 °C erhitzten (Schema 1).(25%]
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Schema 1: Synthese von Poly(ferrocenylsilanen) 6 ausgehend von [1]Ferrocenophanen 5 durch ROP.

Die polymeren Verbindungen weisen ein Molekulargewicht von etwa 10° — 10° auf
und sind redoxaktiv, was man im Cyclovoltammogramm an 2zwei reversiblen
Oxidationswellen erkennt. Die Differenz der Redoxpotentiale liegt — je nach
Substituenten R und R’ — zwischen 160 mV und 290 mV und deutet somit auf eine

Wechselwirkung zwischen den Eisenzentren hin.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Darliber hinaus sind Poly(ferrocenylsilane) bis etwa 350 — 400 °C thermisch stabil
und behalten bis 1000 °C einen groBen Teil ihrer Masse bei (R = R’ = H; 63 %).1®
Diese Eigenschaften lassen sich hervorragend zur Darstellung von ferromagne-
tischen Fe-Si-C keramischen Verbundwerkstoffen nutzen.[3 40!

Ebenso ist es mdglich, die ROP von 5 in den Kanalen von mesopordsen Silikaten
(Porendurchmesser: 20 — 100 A; MCM-41) durchzufiihren und durch anschlieBende
Pyrolyse Poly(ferrocenylsilane) mit superparamagnetischen Nanostrukturen herzu-

stellen 4142

Ein entscheidender Vorteil der thermischen ROP besteht darin, dass sie sich sowohl
auf [1]Ferrocenophane mit unterschiedlichen Briickenelementen E (E = Ge,*® gn,l"%
P4 gle4 43y ynd verschiedenartigen Resten R und R’ als auch auf Monomere mit
funktionalisierten Cyclopentadienylringen U(bertragen lasst. Durch die Wahl der
eingefiihrten Elemente bzw. Reste lassen sich die Polymereigenschaften steuern,
was einen breiten Zugang zu semikristallinen, glasartigen oder elastomeren
Materialien erdffnet.[6%%! Als Nachteile der Methode sind Schwierigkeiten hinsichtlich
der Kontrolle der Kettenldnge und die damit verbundene breite Molekulargewichts-

verteilung zu nennen.

Der Mechanismus der thermischen Ringoéffnungspolymerisation ist noch nicht in allen
Einzelheiten aufgeklart. Pudelski et al. studierten diesen anhand eines
siliciumiberbriickten unsymmetrischen [1]Ferrocenophans 7 (Schema 2), welches
einen unsubstituierten (Cp™) und einen methylierten Cyclopentadienylring (Cp™®)
besitzt.'"* %% Sie kamen zu dem Schluss, dass die Reaktion zu Produkt 8 Uber eine
nichtselektive Spaltung der Si-Cp" bzw. Si-CpM® Bindungen ablauft.
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Schema 2: Synthese von amorphem Poly(ferrocenylsilan) 8 ausgehend von Monomer 7.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1.2 Anionische Ringoffnungspolymerisation

Eine weitere Darstellungsmethode ferrocenbasierter Polymere ist die anionische
ROP. Siliciumiberbriickte [1]Ferrocenophane 9 (Schema 3) kdnnen mit Alkyl- oder
Aryllithiumreagentien als Initiatoren unter milden Bedingungen oligomerisiert werden.
Durch Verminderung der Initiatorkonzentration ist es mdglich, Poly(ferrocenylsilane)
zu erzeugen.B® %71 Beim geeigneten Monomer-Initiator-Verhéltnis, bei Verwendung
hoch reiner Monomere und unter sorgféltig kontrollierten Versuchsbedingungen wird
die anionische ROP ,lebend”, was zu Polymeren mit sehr hohen molekularen
Massen (bis zu 120000) und enger Polydispersitit (PDI = 1.05 — 1.10) fithrt.®® Diese
Vorgehensweise kann ebenso auf phosphoriberbriickie [1]Ferrocenophane
{bertragen werden und liefert Poly(ferrocenylphosphane) mit einem Molekular-
gewicht von 36000 und PDI-Werten zwischen 1.08 und 1.25.5%
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Schema 3: Mechanismus der anionischen Ringdffnungspolymerisation.

Der Vorteil der lebenden anionischen Polymerisation im Vergleich zur thermischen
ROP liegt sowohl in der Mdglichkeit einer gezielten Funktionalisierung der
Polymerendkappen (vgl. dazu Schema 3) als auch in der verbesserten Kontrolle der
Molekulargewichtsverteilung. Zusatzlich gelingt die Synthese von Copolymeren, die
aus zwei oder mehr verschiedenartigen Monomereinheiten zusammengesetzt sind.
Makromolekile, die aus ldngeren Sequenzen oder Blocken identischer Monomere
bestehen, nennt man Blockcopolymere. Als Beispiel hierflir sei Poly(ferrocenyi-
dimethylsilan)-b-poly(dimethylsiloxan) (PFDMS-b-PDMS) (12, Schema 4) genannt.®”!
Allgemein gilt, dass die Polymere im festen Zustand — in Abhéngigkeit ihres
Blockverhéltnisses — verschiedene Morphologien (z. B. Kugeln, Zylinder, Lamellen)
annehmen. In Ldésung lagern sie sich schlieBlich aufgrund der unterschiedlichen

Léslichkeit der einzelnen Bldocke zu neuen micellaren Aggregaten zusammen. im



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Falle von PFDMS-b-PDMS liegt die Verbindung im festen Zustand in zylindrischer
Gestalt vor (12a, Schema 4). Nimmt man sie in Hexan auf, in dem die Organometall-
einheit unléslich ist, ordnen sich die Blockcopolymere selbststandig zu zylindrischen
Micellen (12b) mit einem potentiell halbleitenden Polyferrocenylenkern und einer

isolierenden Polysiloxancorona an.

PFDMS-b-PDMS

_ 1T —
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Schema 4: PFDMS-b-PDMS 12 im festen (12a) und im fliissigen (12b) Zustand.

Aufgrund dieser herausragenden Eigenschaft zur Selbstorganisation und ihrer
periodisch phasenseparierten, redoxaktiven Organometalldomanen kénnen solche
Verbindungen als neue Ladungstransportmaterialien, Precursoren fir die Erzeugung
magnetischer Nanostrukturen (vgl. Poly(ferrocenylsilan)/MCM-41 Komposit bei der
thermischen ROP) oder als halbleitende Nanodrahte dienen.!®”- 6"

Der Mechanismus der anionischen ROP ist im Gegensatz zu dem der thermischen
ROP vollstandig aufgeklart und in Schema 3 ausgehend von dem [1]Ferrocenophan
9 dargestellt.®® @ Anfangs erfolgt der Angriff eines Nukleophils RLi (z. B. BuLi) am
Siliciumatom, was zur Spaltung der Si-Cp-Bindung fihrt und einen anionischen
Cyclopentadienylring 10 erzeugt. Dieser kann nun wiederum in einer Fortpflanzungs-
reaktion mit dem Siliciumzentrum eines weiteren Monomers reagieren. Durch
Zugabe von Trimethylsilylchlorid (Me3sSiCl) kann man die Kettenreaktion abbrechen
(11, Schema 3). Alternativ ist durch Zusatz eines anderen [1]Ferrocenophans als 9

auch die Generierung von (Block-)Copolymeren mdglich.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1.3 Nukleophil-unterstitzte Ringoffnungspolymerisation

Nukleophile wie Amine kénnen die ROP von [1]Ferrocenophanen mit einem
Brickenelement der Gruppe 14 und sterisch anspruchsvollen Substituenten (z. B. R
= Mes, 'Bu) bereits bei Raumtemperatur unterstiitzen.® Der Mechanismus ist in
Schema 5 dargestellt und verlduft nicht Uber die Bildung eines freien Cyclo-
pentadienylanions wie bei der anionischen Polymerisation. Vielmehr findet in einem
Anfangsschritt die Koordination des Nukleophils an das Briickenatom des [1]Ferro-
cenophans 13 statt. Dadurch wird die Nukleophilie des Cp-Rings so sehr erhdht,
dass das Kohlenstoffatom an ein weiteres Zinnatom bindet und ein Zinn at-Komplex
15 erzeugt wird. Durch intramolekulare Reaktion kann nun ein cyclisches Dimer
entstehen oder in einem Propagationsschritt das Polymer 16 gebildet werden.

#
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Schema 5: Nukleophil-unterstitzter ROP-Mechanismus.

Ein ahnlicher Mechanismus wird flir die thermische ROP in der Schmelze postuliert,
da die [1]Ferrocenophane meist aus Tetramethylethylendiamin-Addukien (TMEDA-
Addukten) von 1,1'-Dilithioferrocen in einer Salzmetathese mit Organoelement-
dihalogeniden® dargestellt werden und geringe Mengen des Amins als

Verunreinigung mitgeschleppt werden kénnen.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1.4 Ubergangsmetall-katalysierte Ring6ffnungspolymerisation

Eine Reihe von Rh(l)-, Pd(0)-, Pd(ll)-, Pt(0)- und Pt(ll)-Komplexen sind in der Lage,
die ROP von [1]Ferrocenophanen bei Raumtemperatur zu katalysieren.’®* 8 Ein
entscheidender Vorteil der Ubergangsmetall-katalysierten Polymerisation besteht
darin, dass im Vergleich zur thermischen ROP die Reaktion unter milden
Bedingungen stattfindet, weshalb auch eine breite Palette funktionalisierter
Ausgangssubstanzen eingesetzt werden kann. Des Weiteren sind die Anspriiche an
die Reinheit der Monomere geringer als bei der anionischen Polymerisation. Die
Darstellung von Copolymeren (vgl. anionische ROP) ist mit einer Metall-katalysierten

ROP ebenfalls maglich.[*”7°!

Ausgehend von einem [1]Ferrocenophan mit einem unsubstituierten (Cp") und einem
methylierten Cyclopentadienylring (Cp™®) (7, Schema 6) erhilt man — im Gegensatz
zur thermischen Polymerisation — mit einem Ubergangsmetallkatalysator ML,

ausschlieBlich regioregulares Poly(ferrocenylsilan) 17.16% 71l

Me,
Si
O [P
L T =
7 17

Schema 6: Synthese von regioreguldrem Poly(ferrocenylsilan) 17 Uber eine Metall-katalysierte ROP.

Fiir den Mechanismus der Ubergangsmetall-katalysierten ROP wurde anfangs ein
homogener Katalysecyclus postuliert.’? 7! Neueste Studien zeigen jedoch, dass es
sich — zumindest in manchen Féllen — um eine heterogene Katalyse mit kolloidalem
Metall als aktiver Spezies handeln kann (Schema 7). So entsteht nach Zugabe des
Katalysators [Pt(1,5-Cyclooctadien),] zu dem siliciumiberbrickien [1]Ferrocenophan
9 (Schema 7) zunichst durch Insertion des Metallatoms in die gespannte Cp-
Siliciumbindung der [2]Platinasilaferrocenophan-Komplex 18. Die Eliminierung auch
des zweiten COD-Liganden ist essentiell flr die Einleitung der ROP und fihrt zur
Bildung kolloidalen Platins, welches mit weiterem Monomer zu Verbindung 19

8



1. Einleitung und Aufgabenstellung

reagiert. Oxidative Addition von 9 und intramolekulare reduktive Eliminierung
ergeben Produkt 20, das nun unter Abspaltung von Platin zu einem cyclischen Dimer

abreagiert oder mit weiteren Monomeren Poly(ferrocenylsilan) 22 erzeugt.

\
@_Pt/ Pt kolloidal
/ _Me + [PY(1,5-COD)y] | N _ * %k

Fe si > Fe
-COoD *

~ -
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22 21 20 19

|
S I S S

Schema 7: Mechanismus der Ubergangsmetall-katalysierten ROP.

1.1.5 Photoinduzierte Ringoffnungspolymerisation

Miyoshi et al. gelang im Jahr 2000 die Darstellung von regioselektiven
Poly(ferrocenylphosphanen) 24 (Schema 8), die als Substituenten MLy-Fragmente
(ML, = Mn{GCsHsMe)(COyz), Mn(CsHs)(CO)2, W(CO)s) tragen, indem sie wahrend der
ROP mit UV-Licht einer Quecksilberdampflampe bestrahliten.[?? 7!

T
=
/@ ML, UV-Licht ] |
F - F
o - -
- an
23 24

Schema 8: Photoinduzierte ROP von [1]Phosphaferrocenophanen 23.



1. Einleitung und Aufgabensteillung

Der Vorteil dieser Methode liegt in der woh! definierten Struktur des Polymers, bei
dem die koordinierte Gruppe ML, in jeder Wiederholeinheit auftritt. Andere
Synthesestrategien wie die thermische oder die Ubergangsmetall-katalysierte ROP

sind nicht in der Lage, metallierte Monomere zu polymerisieren.

1.2  Synthesestrategien zu borverbriickten Poly(ferrocenylenen)

Die Ringoffnungspolymerisation ermoglicht einen Zugang zu verschiedenartig
elementverbriickten Poly(ferrocenylenen), jedoch ist diese Methode fiir Bor als
Briickenelement wenig effizient.

[1]Boraferrocenophan 25 (Schema 9) besitzt aufgrund des geringen kovalenten
Radius des Boratoms den fiir Ferrocenophane bisher gréBten Abknickwinkel o von
32.4(2)°. Die daraus resultierende exirem hohe Ringspannung solite Verbindungen
des Typs 25 eigentlich zu hervorragenden Kandidaten fir Ringéffnungspoly-
merisationen machen. Entgegen dieser Annahme wurden bisher keine Reaktions-
bedingungen publiziert, bei denen die Synthese nach Schema 9 zu einem gut
charakterisierten Material 26 fiihrt.l"® 77}

TRR'_
. =t
/ AT |
Fe B:N\ —_— Fe
& <&
——‘_ an
25 26

Schema 9: Thermische ROP von [1]Boraferrocenophan 25 zu dem Poly{ferrocenylen) 26.

Gerade die Synthese von borverbriickten Poly(ferrocenylenen) ist jedoch von
groBem Interesse, da Bor sowohl dreifach als auch vierfach koordiniert vorliegen

kann und auf diese Weise eine Vielzahl an Strukturen ermdglicht.

10



1. Einleitung und Aufgabensteliung

1.2.1 Poly(ferrocenylene) mit vierfach koordinierten Borbriicken

Ein neuartiges Konzept zur Synthese von borhaltigen Poly(ferrocenylenen) wurde in
der Arbeitsgruppe Wagner entwickelt.”® Dabei macht man sich die lewissauren
Eigenschaften des Bors zunutze, welches mit einem lewisbasischen Stickstoff-
zentrum spontan eine Addukibindung eingeht. Die Vorteile einer soichen dativen B-
N-Bindung sind die niedrige Aktivierungsbarriere der Bindungsknlipfung, die
gerichtete Art der Bindung, die durch Substituenten beeinflussbare Bindungsstarke
und die reversible heterolytische Spaltung der Bindung zwischen Bor und Stickstoff.
Auf diese Weise gelang die Darstellung der Polymere 27 bzw. 28 (Abb. 4)
ausgehend von 1,1'-fc(BMey), (fc = (CsHa)oFe) mit 4,4-Bipyridin oder Pyrazin.[%%2
Charakteristisch fir die Polymerisation ber B-N-Donor-Akzeptor-Bindungen ist, dass
tetrakoordinierte Boratome als Verknipfungseinheiten zwischen den Ferrocen-

fragmenten entstehen.

Me Me
=52, =0
o © 5o S
po<es Ol 1-E e
L. an L an
27 28

Abb. 4: BN-Koordinationspolymere 27 und 28.

Dennoch ergibt sich aus der purpurnen (27) bzw. griinen (28) Farbe der Materialien
ein starker Hinweis auf eine Ladungstibertragung vom Ferrocendonor auf die
elektronenarme organische Briicke.”®® Eine eingehende Untersuchung des Ladungs-
transfers scheiterte jedoch daran, dass sich die Polymere in keinem der géngigen
Solventien l6sten und beim Erhitzen in die Monomere dissoziierten.

Aufgrund dieser Erfahrung wurde anschlieBend auf 1,1’-Dilithioferrocen als Lewis-
base zurlckgegriffen, welches starke Bor-Kohlenstoff-Adduktbindungen eingehen
sollte. Erste Versuche, Polymere 31 ausgehend von 1,1’-Bis(dimethylboryl)ferrocen
29 und 1,1'-Dilithioferrocen 30 zu synthetisieren, erzeugten ein Gemisch aus
oligomeren Produkten und ein cyclisches Dimer 32 (Schema 10).184
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

[&=>-8
— Fe
s
@_BMeZ @——LI 31 "
| ! THF
Fe + Fe x 2/3 TMEDA m
Mezs—@ Ll—@ Li
MEZ —‘
B
29 30
<& =
L - g——-u— - —i
<& A=
M62
32

Schema 10: Umsetzung von 1,1-fc(BMe,); 29 mit 1,1'-fcLi x 2/3 TMEDA 30 zu Oligomer 31 und
Makrocyclus 32.

Der Makrocyclus 32 stellt sich als hoch effizienter Lithiumfanger heraus, bei dem ein
Lithiumion seitlich an die Eisenzentren des Ferrocens im Inneren des Moleklils

koordiniert ist.[2¥

1.2,2 Synthese di- und trinuklearer methylsubstituierter Komplexe

Um ein besseres Verstandnis der elektrochemischen Eigenschaften von Polymeren
des Typs 31 zu erzielen, wurde nicht das nach Schema 10 gewonnene Oligomeren-
gemisch untersucht, sondern die wohl definierten di- und trinuklearen Modellsysteme
35 und 36 studiert (Schema 11). Die Darstellung der dinuklearen Verbindung 35
erfolgte Uber die Reaktion von (Dimethylboryl)ferrocen 33 mit Monolithioferrocen
34 In analoger Weise fand die Synthese des trinuklearen Komplexes 36
ausgehend von zwei Aquivalenten (Dimethylboryl)ferrocen 33 und 1,1"-Dilithio-

ferrocen 30 statt.[®
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

[ :F;:e >—BMe, ) [ :;:e >—Li _L <:;= ] I :;: >
@ @ .78 °C -RT @ @
a3 34 ) 35

Me, 2Li
B
F

I:GI>>—BMe2 @—u . @/ @ @
2 Fe + Fe x2/3TMEDA —W Fe Fe e
<5 u—gs G5 @ =5
Me,
33 30 36

Schema 11: Synthese der di- und trinuklearen BMe,-verbriickten Ferrocenkomplexe 35 und 36.

Um das AusmaB der Wechselwirkung zwischen den Eisenzentren zu quantifizieren,
wurden 35 und 36 mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Bei RT waren in beiden
Fallen elektrochemisch irreversible Prozesse zu erkennen, die auf eine Zersetzung
der Verbindungen als Folge der Fe(ll)/Fe(lil)-Oxidation schlieBen lassen. Bei -78 °C
hingegen zeigten die Cyclovoltammogramme jeweils zwei reversible Fe(il)/Fe(lll)-
Redoxwellen. Die Potentialdifferenzen von 210 mV (35) und 700 mV (36) deuten
darauf hin, dass in der Tat eine Wechselwirkung zwischen den Ferrocenyl(en)-
einheiten besteht. Allerdings war auf dieser Stufe nicht zu enischeiden, ob diese
ausschlieBlich elektrostatischer Natur ist oder ob auch Ladungstransferprozesse eine

Rolle spielen.

1.2.3 Poly(ferrocenylene) mit dreifach koordinierten Borbriicken

Dreifach koordinierte Boratome als Bindeglieder zwischen Ferroceneinheiten
verfligen Uber Ileere p-Orbitale, welche eine konjugative Wechselwirkung und somit
ein gewisses MaB an Ladungsdelokalisation zwischen den Ferrocenbausteinen

8] zwischen

ermoglichen. Der Grad dieser elektronischen Kommunikation!
benachbarten Eisenzentren sollte sich durch Variation der w-Donorfahigkeit der

Substituenten an den Borbriicken entscheidend beeinflussen lassen.

13



1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.2.4 Synthese Bromborandiyl-verbriickter Poly(ferrocenylene)

Ausgehend von FcBBr, 37 und Et3SiH 38 erhalt man in einer Kondensationsreaktion
Fc,BBr 39 (Schema 12).7 Dieselbe Synthesestrategie lasst sich auf Polymere des
Typs [-fc-B(Br)-]n (n = 30) 41 Ubertragen, indem man als Edukt 1,1'-f¢c(BBr2), 40
verwendet (Schema 12).187

Br
: B
1 BB Toluol GG,)/ @
2 Fe + 3 Et3SiH W Fe Fe
<& e <& B>
- 3 Et,SiBr
37 38 39
B
[S>>—BBn, @_Br
\ Toluol |
n (Le + 3n Et;SiH W j:
Br28_<‘: -0.5n 82H5
- 3n Et;SiBr n
40 38 41

Schema 12: Darstellung des BBr-verbriickten dinuklearen Komplexes 39 sowie des analogen
Poly(ferrocenylens) 41.

Verbindung 39 ist aufgrund der Bromsubstituenten auBerst empfindlich gegeniber
Luft und Feuchtigkeit. In einer nukleophilen Substitutionsreaktion mit Mesitylkupfer ist
es jedoch madglich, den Rest Br am Boratom gegen Mesityl zu ersetzen (42, Abb.
5).87l Der Mesitylrest fungiert als l5slichkeitsvermittelnde Gruppe und bewirkt zudem
eine sterische Abschirmung der Boratome. Auf diese Weise erhalt man recht stabile
und gut I6sliche Verbindungen. Die Funktionalisierungsmdglichkeiten beschrénken
sich nicht auf die Mesitylierung. Mit Tetrahydrofuran ist die Umwandiung zum
alkoxysubstituierten Diferrocenylboran 43© oder mit (Dimethylamino)trimethylsilan
(Me3SiNMe,) zu dem entsprechenden Aminoboran Fc,BNMe, 44% maglich (Abb. 5).
Dartber hinaus kann mit Liganden wie 5-Fluor-2-(2’-pyridyl)indolyl ein neutraler
(45)1% und mit 2,2’-Bipyridy! ein kationischer (46)!® Komplex erzeugt werden (Abb.
5).150)
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1, Einleitung und Aufgabenstellung

F
/= =
. N, n-7 (YA
B B
Fe Fe Fe Fe Fe Fe

42: R = Mes 45 46
43:R = OC4HBBF
44: R = NMe,

Abb. 5: Dinukleare Derivate 42 — 46 der Stammverbindung Fc,BBr 39.

Wie oben gezeigt, lieBen sich anhand des bromsubstituierten dinuklearen Komplexes
39 giinstige Derivatisierungsreaktionen identifizieren. Ubertragt man diese
Synthesen auf BBr-verbriickte Poly(ferrocenylene), ist ebenfalls eine Reaktion von
41 (Schema 12) mit Mesitylkupfer zu 47 (n = 20),” mit THF zum Alkoxyderivat 48 (n
= 20)%! und mit 4,4'-Dinonyl-2,2"-bipyridin zu dem kationischen Polymer 49 (n = 6)
maoglich (Abb. 6).1%

H14Cqy CgHqg
B ] B 77—\ n+
- \ NN /
=51 = |
I |
Fe Fe
—<&s —<es
| dn L dn
47: R = Mes 49

48: R = OC4HgBr

Abb. 6: BR-verbriickte Poly(ferrocenylene) 47 bzw. 48 und Polykation 49.

Der Grad der elektronischen Kommunikation zwischen den Eisenzentren in 47 wurde
mittels cyclovoltammetrischer Messungen bestimmt. Polymer 47 weist zwei
reversible Redoxwellen auf, die einen Peak-zu-Peak-Abstand von 705 mV besitzen.
Dieser groBe Potentialunterschied zwischen den beiden Redoxwellen deutet auf eine

ausgepragte Wechselwirkung zwischen den Eisenionen hin.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Eine der Darstellung der BBr-verbriickien Spezies 39 und 41 (Schema 12) verwandte
Syntheseroute flihrt zu den BH-verbriickten Verbindungen 52 und 54 (Schema 13).
Anders als im Falle von 39 und 41, die Uber nukleophile Substitutionsreaktionen in
stabilere Derivate (berfihrt werden missen, bietet sich bei 52 und 54 zu diesem
Zweck die milde Hydroborierungsreaktion an.

Ausgehend von den Trihydroboraten 50 und 53 gewinnt man Uber eine Hydrid-
abstraktion mit Trimethylsilylchlorid 51 in einer kontrollierten Kondensationsreaktion
entweder Diferrocenylboran 521°* *" oder das Polymer 541°% %2 (Schema 13).

H
B
2 Fe + 2 Me;SiCl W Fe !I=e
<& A < =B
- 2 Me;SiH
50 51 52
I H
[(SS>—BHLi o l‘é?}—-s
1 e
n Fe + 2n Me;SiCl ?RZT—> Fe
L5H3B_@ - 0.5n ByHg /":CB
- 2n Me;SiH L n
53 51 54

Schema 13: Darstellung der dinuklearen Spezies 52 und des Poly(ferrocenylens) 54.

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Poly(ferrocenylborans) 54 gegenlber
Sauerstoff und Wasser gelang bisher noch keine Kettenlangenbestimmung. Die
Reaktion von Diferrocenylboran 52 mit tert-Butylacetylen bzw. Phenylacetylen liefert
in quantitativer Ausbeute die Vinylborane 55°% bzw. 56!*¥! (Abb. 7), welche aufgrund
der sterischen Abschirmung des Borzentrums verhaltnismaBig inert gegeniber Luft

und Feuchtigkeit sind.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

7

@/3\@ @/B\@
<& <&

55 56

Abb. 7: Fc,B(C;H,'Bu) 55 und Fc,B(C,H,Ph) 56.

In den Cyclovoltammogrammen von 55 / 56 beobachtet man — ahnlich wie bei 42 —
zwei getrennte  Fe(ll)/Fe(lll)-Einelekironen-Redoxwellen. Die Potentialdifferenz
zwischen beiden Redoxwellen betragt fur 55 AEq» = 387 mV und flir 56 AEy, = 350
mV, was auf eine ausgepragte elekironische Kommunikation zwischen den beiden

Eisenzentren schlief3en lasst.

1.3 Aufgabenstellung

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, chemisch stabile Poly(ferrocenylene) mit
tetrakoordinierten anionischen Boratbriicken darzustellen. Derartige Materialien sind
von groBem Interesse, da dieses Verknipfungsmuster eine Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Ferroceneinheiten zuldsst wie elektrochemische und
spekiroskopische Untersuchungen an unseren eigenen Komplexen Li[FcBMeg] 358
und Lio[Fc-BMe,-fc-BMes-Fc] 361! (Schema 11; Kapitel 1, 1.2.2) sowie am gemischt-
valenten Ferricenyl(lil)tris[ferrocenyl(ll)]borat®® belegen. Dariiber hinaus wilrde die
vollstandige Oxidation eines polyanionischen Makromolekils zu einer neuiralen
Verbindung flihren, in der das formal dreiwertige paramagnetische Eisenion eines
jeden Ferricinium-Fragments durch die benachbarie negative Ladung einer

verbriickenden Borateinheit elektrostatisch stabilisiert wird.

Das Problem der BMe»-verbriickten di- und trinuklearen Ferrocenkomplexe 35 und
36 besteht in deren hoher Empfindlichkeit gegentber Luft und Feuchtigkeit. Des

Weiteren sind cyclovoltammetrische Messungen an diesen Molekilen nur bei tiefen
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Temperaturen méglich, da sie sich bei RT im Zuge der Fe(ll)-Oxidation zersetzen.
Aus diesem Grund bestand die Aufgabe darin, Modellsysteme darzustellen, bei
denen die labilen Methyigruppen durch geeignetere Substituenten ersetzt werden.
Da Arylborate im Allgemeinen eine héhere Stabilitdt aufweisen als Alkylborate und
das zu 35 und 36 verwandte [FcBPha] in der oxidierten Fe(lll)-Form isolierbar ist,®
%1 sollten zun&chst phenylsubstituierte mononukleare Ferrocenyl(en)borane 57 und
58 sowie die entsprechenden di- (59) bzw. trinuklearen (60) Ferrocenyl(en)borate

synthetisiert werden (Abb. 8).

2L

. N
= =

(S=>—BPh, @—Bth <=7 \@ @/
Fe Fe e Fe Fe e
@ s @& B> @ s s>
Ph,
57 58 59 60

Abb. 8: Mononukleare Ferrocenyl{en)borane 57 und 58 sowie di- (59) bzw. trinukleare (60) BPh,-

verbriickte Ferrocenkomplexe.

Eine noch weitergehende Stabilitat der Verbindungen sollte erreichbar sein, indem
man die beiden Phenylgruppen miteinander verkniipft, sodass eine 9-Borafluorenyl-
einheit entsteht. Aus diesem Grund galt es, analog zu den Ferrocenkomplexen 57 —
60, folgende 9-Borafluorenylderivate herzustellen (61 — 64, Abb. 9):

©

BC;Hg = B

Li 2L
C12H3 g12H8
F

[(SS>—BCyHg @_chHs @/8\@ @/ \@ G?D
e Fe Fe e e e e
PSR & B @ D s
gu“a
61 62 63 64

Abb. 9: 9-Borafluorenylderivate 61 und 62 sowie di- (63) bzw. trinukleare (64) BC,;Hg-verbriickte

Ferrocenkomplexe.

Anhand stabiler Komplexe 59 / 60 bzw. 63 / 64 sollte es mdglich sein, gemischt-

valente Spezies zu isolieren und diese anschlieBend mittels MoBbauer-
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Spekiroskopie auf die Elekironenverteilung im Ferrocenrickgrat bzw. mittels UV-Vis-
NIR-Spektroskopie auf Intervalence-Charge-Transfer-Banden zu untersuchen.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, Poly(ferrocenylene) mit
dreifach koordinierten Boratomen als verbriickende Einheiten zu generieren. Diese
Verbindungsklasse zeichnet sich durch ein leeres p-Orbital an jedem Boratom aus,
welches eine besonders effiziente Ladungsdelokalisation zwischen benachbarten
Ferrocenbausteinen erméglichen sollte !

Bisherige Versuche zur Darstellung von Poly(ferrocenylboranen) gehen von BBr-
verbriickten Polymeren [-fc-B(Br)-], 411 aus (Schema 12; Kapitel 1, 1.2.4), bei
denen die labil gebundenen Bromatome in einer anschlieBenden nukleophilen
Substitutionsreaktion durch stabilere Reste ersetzt werden. Da diese Funktionalisie-
rungsmethode Kettenabbriiche bewirken und damit niedermolekulares Material
erzeugen kann, solite eine mildere Derivatisierungsmdglichkeit gefunden werden. Es
gab in unserer Arbeitsgruppe bereits erste Hinweise darauf, dass sich Poly-
(ferrocenylene) des Typs [-fc-B(H)-], 54°% %@ (Schema 13; Kapite! 1, 1.2.4) mittels
Hydroborierungsreaktion stabilisieren lassen. Darlber hinaus ist es gelungen, das
dinukleare Modellsystem Fc,BH 52C% °1 (Schema 13) quantitativ sowohl an tert-
Butylacetylen als auch an Phenylacetylen zu addieren. Daher galt es nun zu
Uberprifen, ob sich diese Reaktion auch auf [-fc-B(H)-], und tert-Butylacetylen bzw.
Phenylacetylen Gbertragen lasst und stabile Makromolek(le der Art 65 / 66 (Abb. 10)
erzeugt werden kénnen. Des Weiteren war durch eine Kettenlangenbestimmung der
Molekiile zu klaren, inwiefern diese Methode einen Weg zu langkettigen Polymeren

eroffnet.

- - - -
i =
|
Fe Fe
ey — <&
) 65 ) ) 66 )

Abb. 10: Zielpolymere 65 und 66.
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2. Mononukleare Systeme

2. Mononukleare Systeme

2.1 Synthese und Charakterisierung von (Diphenylboryl)ferrocen

(Dimethylboryl)ferrocen 33 wird aus (Dibromboryl)ferrocen 37 und 2.5 Aquivalenten
Tetramethylzinn dargestellt.®” Fiir die Synthese von Ferrocenylboranen mit sterisch
anspruchsvolleren Resten geht man hingegen nicht von 37 aus, sondern setzt
Monolithioferrocen mit Alkoxydiorganoboranen um.®® In der Literatur beschreiben
Wrackmeyer et al. die Reaktion von FclLi 34 mit Ph,BOMe 67 zu FcBPh, 57 (Schema
14).%% 57 fiel auf diesem Weg jedoch nur als dliges Produkt an, welches nicht
analysenrein war und allein mittels NMR-Spekiroskopie charakterisiert wurde.

[&>—1ui [SS>—BPh,
! Hexan t
Fe + Ph,BOMe W Fe
<& o <&
34 67 57
[>—Hgcl [(&S>—8Ph,
) Hexan ]
Fe + Ph,BBr W él;e
@ - HgCiBr <:‘:]
68 69 57

Schema 14: Zwei mégliche Darstellungsmethoden fiir (Diphenylboryl)ferrocen 57.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, eine effeklivere Syntheseroute fur 57 Uber
mercuriertes Ferrocen 68 und Bromdiphenylboran 69 zu entwickeln (Schema 14) und
auf diese Weise kristallines (Diphenylboryl)ferrocen 57 mit einer Ausbeute von 80 %
zu isolieren.['®

Die Verschiebungen & im "H-NMR-Spektrum von 57 stimmen mit denen in der

Literatur dberein.®® Im '*C-NMR-Spektrum weicht der Wert des Signals fiir das
ortho-Phenyl-Kohlenstoffatom von dem publizierten Wert ab und liegt nicht bei 138.9
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2. Mononukleare Systeme

ppm wie angegeben, sondern bei 135.7 ppm. Auch die Resonanz im ''"B-NMR-
Spektrum ist nicht bei 69.4 ppm, sondern bei 62.9 ppm zu finden.

Die Festkorperstruktur von 57 wurde mittels Réntgenstrukturanalyse bestimmt und ist
in Abbildung 11 dargestellt. 57 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4;. Die
Verbindung weist ein trigonal-planar koordiniertes Borzentrum auf, welches von
einem Ferrocenylrest und zwei Phenylringen umgeben ist. Der Winkel C(21)-B(1)-
C(31) betragt 116.5(3)° und der Dihedralwinkel zwischen dem borgebundenen Cp-
Ring und einem Phenylsubstituenten 135.8° (Ph(C(21))) bzw. 43.4° (Ph(C(31))).

Abb. 11: Kiristallstruktur von FcBPh, 57. Die anisotropen Auslenkungsparameter entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das auffalligste Strukturmerkmal der Ferrocenylborane FcBR: ist die — je nach
Substituenten R mehr oder weniger stark ausgepragte — Abwinkelung der BR»-
Gruppe hin zum Eisenatom. Zur Quantifizierung dieses Effekis wird der Abknick-
winkel o = 180° - o herangezogen (70, Abb. 12).'""! Mit & bezeichnet man den
Winkel, der vom Schwerpunkt (COG = Center Of Gravity) des Cyclopentadienylrings,

dem ipso-Kohlenstoffatom und dem Boratom eingeschlossen wird.
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2. Mononukleare Systeme

Fe BR,
<5
70

Abb. 12: Definition des Abknickwinkels a*.

Urspriinglich wurde fiir die Abwinkelung des BR.-Substituenten eine direkie
Wechselwirkung zwischen gefiliten d-Orbitalen am Eisenzentrum und dem leeren p-
Orbital des Boratoms verantwortlich gemacht.I'*! Die Analyse der berechneten (DFT)
Elektronendichteverteilung in der hypothetischen Modellverbindung FcBH, (o =
26.5°) zeigte jedoch, dass kein bindungskritischer Punkt zwischen Fe und B
existiert.'® Als Ursache fiir die Abwinkelung wurden vielmehr Molekilorbitale
identifiziert, an denen das leere p-Orbital am Boratom, das p-Orbital am ipso-
Kohlenstoffatom, d-Orbitale am Eisenzentrum und sogar p-Orbitale des zweiten Cp-
Rings beteiligt sind. Darliber hinaus spielt die Coulombattraktion zwischen dem
Borylsubstituenten (8") und dem gegeniiberliegenden Cyclopentadienylring (§) eine
Rolle.

Der Abknickwinkel betragt im Falle von FcBPh, 57 of = 13.0° Im Vergleich dazu
zeigt FcBBr, 37 Abknickwinkel von 17.7° bzw. 18.9° fir zwei kristallographisch
unabhingige Molekiile in der asymmetrischen Einheit.'® Auf Basis der Annahme,
dass eine zunehmende Lewisaciditdt des Borylsubstituenten auch zu einer

VergrdBerung von o fuhrt, ware 37 somit eine starkere Lewissaure als 57.

Flr das in dieser Arbeit verfolgte Projekt ist das elektrochemische Verhalten der
Ferrocenylborane von besonderem Interesse. Die Verbindung (Diphenyiboryl)-
ferrocen 57 wurde daher mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Man erkennt eine
reversible Fe(ll}/Fe(lll)-Redoxwelle bei einem Halbwellenpotential von Ey; = 0.15 V
(Abb. 13; vs. FcH/FcH?). Vergleicht man diesen Wert mit dem von (Dimethylboryl)-
ferrocen 33 (Eq2 = 0.09 V), fallt auf, dass beide Potentiale relativ zu Ferrocen im
anodischen Bereich liegen, was mit dem m-elektronenziehenden Charakter einer
Borylgruppe im Einklang steht. Die Tatsache, dass die anodischen Verschiebungen
nicht starker ausgepragt sind, konnte darauf zurlickzuflihren sein, dass Boryl-
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2. Mononukleare Systeme

substituenten nicht nur einen negativen mesomeren, sondern gleichzeitig auch einen
positiven induktiven Effekt ausliben. Die hohere Gruppenelekironegativitat des BPh,-
Rests gegentber dem BMe,-Fragment diirfte daher eine Ursache des anodischeren
Redoxpotentials von 57 im Vergleich zu 33 sein. Bei dieser Interpretation muss
allerdings bertcksichtigt werden, dass die CV-Messungen von (Diphenylboryl)-
ferrocen 57 bei RT und die von (Dimethylboryl)ferrocen 33 bei -78 °C erfolgten.

2pAI

0,6 0,4 0,2 0 -0,2 -0,4 -0,6
E V]

Abb. 13: Cyclovoltammogramm von 57 (RT, CH,Cla, 0.1 M NBu4[PFg], v = 0.1 Vs™, vs. FcH/FcH" (*)).

2.2 Versuche zur Synthese von 1,1’-Bis(diphenylboryl)ferrocen

Analog zur mononuklearen Spezies (Dimethylboryl)ferrocen fuhrt die Umsetzung von
1,1'-Bis(dibromboryl)ferrocen mit Tetramethylzinn zu 1,1'-Bis(dimethylboryi)-
ferrocen.®” Im Gegensatz dazu erwies sich die Synthese des 1,1’-Bis(diphenylboryl)-
ferrocens 58 (Abb. 8) als &uBerst schwierig. Es wurden mehrere Routen zur
Darstellung von 58 ausgehend von (a) 1,1-fc(BBr2)> 40 und den Organometall-
reagenzien PhLi, SnPhy, PhSiMe;, (b) 1,1-fc(B(OMe),)> 71 und PhLi, (c) 1,1'-fcLip x
2/3 TMEDA 30 und Ph,BX (X = Br, OMe, OiPr) sowie (d) Lig[1,1'-fc(BPha)2] 72 und
Me3SiCl beschritten, die jedoch alle nur zu Produktgemischen flhrten (Schema 15).
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2. Mononukleare Systeme

[<>-Bsr, [>—8(0Me),
] 1
Fe Fe
Brzs—<<4_>j (MeO)zs—@j
40 71
RM = PhLi, SnPh,, PhSiMeg\pj RM +4 Phl
Produkt-
gemisch
+2PhyBX / X = Br, OMe, O'Pr +2 Me,SICI
—-I 2L
=i CS>—sph,
1
Fe  x2/3 TMEDA Fe
Li—E5T ph35~<d>j
30 72

Schema 15: Syntheseversuche zur Darstellung von 1,1’-Bis(diphenylboryl)ferrocen 58.

Im Falle der Reaktion von 1,1'-Dilithioferrocen 30 mit zwei Aquivalenten Methoxy-
diphenylboran gelang es, den Reaktionsverlauf teilweise aufzuklaren, da sich das
Methoxyborat Li(TMEDA)[MeOBPh3] 73 neben der Zielverbindung 1,1'-fc(BPhy). 58
isolieren und auf kristallographischem Wege identifizieren lieB (Abb. 14; 73:

monokline Raumgruppe P2:/n: 58: orthorhombische Raumgruppe Fda?2).l'%%

73 58

Abb. 14: Molekdlstrukturen des Methoxyborats 73 und von 1,1'-Bis(diphenylboryl)ferrocen 58. Die
anisotropen Auslenkungsparameter entsprechen jeweils 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit in beiden Fallen weggelassen.
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2. Mononukleare Systeme

Die NMR-Daten von 73 bestatigen die in Abbildung 14 (links) gezeigte Struktur und
werden aus diesem Grund nicht naher erlautert. Die chemischen Verschiebungen im
'H- und "*C-NMR-Spektrum von 1,1-Bis(diphenylboryl)ferrocen 58 sind mit denen
von (Diphenylboryl)ferrocen 57 vergleichbar. Im '"H-NMR-Spektrum von 58 (in CsDe)
erzeugen die CsHs-Gruppen jedoch nur ein breites Signal bei 4.52 ppm. Im "'B-NMR-
Spektrum von 58 ist keine Resonanz zu beobachten.

Bei 1,1'-fc(BPhy), 58 (Abb. 14) stimmt der Winkel C(11)-B(1)-C(21) = 117.6(3)° in
guter Naherung mit dem von FcBPh, 57 Uberein (C(21)-B(1)-C(31) = 116.5(3)°). Der
Abknickwinkel o betragt bei 58 10.8° und ist damit kleiner als bei 57 (o = 13.0°),
was im Einklang damit steht, dass o bei Einflhrung zusatzlicher BR,-Gruppen in

das Ferrocenylgrundgeriist kontinuierlich abnimmt.!*0"

Nachteile der Syntheserouten zu 1,1'-fc(BPhy), 58 sind die nichtselektive Produkt-
bildung, die geringe Ausbeute und die lange Kristallisationszeit von etwa einem
halben Jahr. Analog zur Darstellung des (Diphenylboryl)ferrocens wurde daher als
nachstes 1,1’-Bis(chlormercuri)ferrocen 74 als Ausgangssubstanz gewahlt und mit
zwei Aquivalenten Bromdiphenylboran 69 versetzt (Schema 16).

I :>—HgCI [ :>—BPh
i Hexan : 2
Fe + 2 Ph;BBr B—— Fe

RT

oiHg—<ES) - 2 HgCIBr PhB—<E5]

74 69 58

Schema 16: Darstellung von 1,1’-Bis(diphenylboryl)ferrocen 58.

Auch auf diesem Weg gelang zwar die Isolierung des gewinschien Produkis 58,
allerdings ebenfalls nicht quantitativ, sondern mit sehr schlechten Ausbeuten und
langer Kristallisationsdauer. Das Problem besteht in diesem Fall in der schlechten
Léslichkeit des dimercurierten Edukts 1,1'-fc(HgCl), 74 in allen gangigen Solventien.
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2.3 Synthese und Charakterisierung von 9-Ferrocenyl-8-borafluoren

Die Klasse der 9-Borafluorene ist seit 1959 bekannt.'"®! Die meisten Derivate sind
aufgrund des ausgedehnten konjugierten mn-Systems intensiv gelb gefarbt. Die
Synthese erfolgte anfangs Uber die Thermolyse von 2-Biphenylyl-boranen,
darstellbar aus 2-Lithium-biphenyl und Chlorboranen. Auf diese Weise ist es méglich,
als Substituenten am Bor Alkylreste (Et, Pr, ‘Bu), die Phenylgruppe oder ein
Chloratom einzufiihren."® 1985 wurde eine neue Synthesestrategie fiir 9-Halo-9-
borafluorene ausgehend von 2,2’-Biphenylquecksilber und Borhalogeniden ver-
dffentlicht.'%! Das auf diesem Weg erhaltene 9-Brom-9-borafluoren konnte mit 2,4-
Lutidin und Methanol in ein Methoxyderivat tberfithrt werden.'® Eine noch
effizientere Darstellungsmethode fiir bromierte Borafluorene verlauft nach Gross et al.
iber das 9,9-Dimethyl-9H-9-silafluoren 751! welches mit Bortribromid 76 zur

Zielverbindung 77 reagiert (Schema 17).1'%"]

CH,Cl,
Me,SiC,H + BBr. — BrBC,;H
2 12718 3 .78 °C - RT 12718
- MezsiBrz
75 76 77

@—Barz CH,Cl, [&2>—BCuH,
Fe

MezsiC1 zHa + W Fe
@ - Me,SiBry @
75 37 61

Schema 17: Umsetzung von Silafluoren 75 mit Bortribromid 76 zu 9-Brom-3-borafluoren 77 und
Syntheseversuch zu 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61.

Im ersten Darstellungsversuch fir FcBCq2Hg 61 wurde — analog zur Synthese von
BrBCioHg 77 — MepSiCyoHg 75 mit FeBBrp, 37 versetzt (Schema 17). Die NMR-
Spekiren des Ansatzes wiesen jedoch auf ein komplexes Produkigemisch hin.

Als eine alternative Syntheseroute flir 9-Ferrocenyl-9-borafluoren bieten sich das 9-
methoxy- (78) und das 9-bromsubstituierte (77) 9-Borafluoren an, die entweder mit
FcLi 34 oder Fc(HgCl) 68 zu FcBCi2.Hg 61 umgesetzt werden sollten (Schema 18).

26



2. Mononukleare Systeme

[ Hexan 1
Fe + MeOBC,Hg R E— Fe

<& o <&

34 78 61
Hocl Hexan @—BCQHB
i + BrBCy,Hg W Fe
<:l - HgCIBr @
68 77 61

Schema 18: Zwei verschiedene Darstellungsmethoden fiir 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl die Darstellung von 9-Brom-9-borafluoren
771"% optimiert als auch eine einfachere Syntheseroute fiir 9-Methoxy-9-borafluoren
78" gefunden. Fiir 77 bzw. 78 stimmen die Verschiebungen & in den NMR-
Spekiren mit den in der Literatur publizierten Werten tiberein.['®! Von 78 konnte die
bisher noch unbekannte Kristallstruktur aufgeklart werden (Abb. 15; monokline
Raumgruppe P2;/c).['%!

Abb. 15: Kiristallstruktur von 9-Methoxy-9-borafluoren 78. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Es befinden sich zwei kristallographisch

unabhangige Molekile in der asymmetrischen Einheit, wobei nur eines davon gezeigt ist.
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Das Boratom des Methoxyderivats 78 liegt mit einem Biphenylrest und einem
Sauerstoffatom dreifach koordiniert vor. Die B(1)-O(1)-Bindungslédnge betragt
1.342(2) A und der Winkel C(1)-B(1)-C(11) = 104.5(1)°. Letzterer ist deutlich kleiner
als 120°, da die Phenylringe des 9-Borafluorenylrests durch die G(2)-C(12)-Bindung

miteinander verknipft sind und so ein planarer finfgliedriger Ring erzeugt wird.

Die in Schema 18 oben dargestelite Reaktion zur Synthese von 61 Uber die lithiierte
Ferrocenverbindung 34 und das 9-Methoxy-9-borafluoren 78 verlduft nicht selekiiv.
Im Gegensatz dazu erwies sich die zweite Route (Schema 18) Uber die Quecksilber-
verbindung 68 und 9-Brom-9-borafluoren 77 als hervorragend geeignet, da sie in
guten Ausbeuten (75 %) kristallines 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61 liefert (Abb.
16).[109]

Abb. 16: Kristallstruktur von 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Es befinden sich zwei kristallographisch

unabhangige Molekile in der asymmetrischen Einheit, wobei nur eines davon gezeigt ist.

FcBCyoHg 61 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und enthalt zwei
kristallographisch unabhéngige Moleklle in der asymmetrischen Einheit. Die Fest-
korperstruktur von 61 bestétigt die Dreifachkoordination des Boratoms an einen
Ferrocenyl- und einen Biphenylrest. Der Winkel zwischen B(1) und den beiden ipso-
Kohlenstoffatomen C(21) bzw. C(31) betragt im Borafluorenylderivat 61 103.0(2)°
und ist im Vergleich zu dem entsprechenden C(21)-B(1)-C(31)-Winkel in FcBPh, 57
(116.5(3)°) deutlich gestaucht. Die exocyclische B-Cp-Bindung (B(1)-C(1) = 1.528(4)
A) ist ca. 0.065 A kiirzer als die beiden endocyclischen B-C-Bindungen (B(1)-C(21) =
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1.592(4) A; B(1)-C(31) = 1.593(4) A). Innerhalb des Cp-Rings existieren zwei langere
(C(1)-C(2) = 1.459(4) A; C(1)-C(5) = 1.457(3) A) und drei kiirzere C-C-Bindungen
(C(2)-C(3) = 1.422(4) A; C(3)-C(4) = 1.425(4) A; C(4)-C(5) = 1.419(4) A).

Beim n&heren Betrachten fallt auf, dass 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61 das Struktur-
motiv eines Borols 79 enthilt. Die kirzlich beschriebene Verbindung 80!''% 'l
représentiert dementsprechend ein eng verwandtes Vergleichssystem zu 61 (Abb.
17). In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, inwieweit das freie p-Orbital des
Boratoms zur Delokalisierung der 4 n-Elektronen des Borolgrundgerists beitragt und

dadurch ein elekironisch unglinstiges antiaromatisches System erzeugt.

Cl Ph

P
Ct i O R—B<> ii B%(Ph
<] <=1

61 79 80

Abb. 17: 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61, Borolgrundkdrper 79 und tetraphenylsubstituiertes Borol 80.

Das Problem der antiaromatischen Elektronenstruktur von Borolen stellt sich nicht
mehr, sobald das p-Orbital des Borzentrums durch Addukibilung mit einer Lewisbase
blockiert wird. Aus diesem Grund sind Borole sehr starke Lewissauren.''? Wie in
Kapitel 2 (2.1) erlautert, besitzt das Fe-Atom in Ferrocenylboranen den Charakter
einer intramolekularen Lewisbase. Daher uUberrascht es nicht, dass Verbindung 80
(Abb. 17) einen besonders groBen Abknickwinkel von o* = 29.4° aufweist, der far
eine ausgepragte Fe-B-Wechselwirkung spricht.[''% 111

FUr S-Ferrocenyl-9-borafluoren 61 konnten ebenfalls sehr groBe Abknickwinkel o*
von 17.1° bzw. 25.5° fir zwei kristallographisch unabhangige Molekiile in der
asymmetrischen Einheit bestimmt werden. Im Vergleich zu anderen Verbindungen
wie FoBPh, (o = 13.0°), FcBMe; (o = 13.09),""3 FeB(BriMe (o = 13.79)1""3 oder
FcBBrp (o = 17.7°/ 18.99/"" kann man im Falle von FcBCy2Hg 61 daher auf eine

starkere Lewisaciditat schlieBen.
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Mittels cyclovoltammetrischer Messungen an 61 konnte fiir den Fe(ll)/Fe(lll)-Uber-
gang ein Potentialwert von Eq, = 0.01 V ermittelt werden (Abb. 18). Vergleicht man
diesen mit dem Redoxpotential von FcBMe; (E1z = 0.09 V) oder FcBPhy (E12= 0.15

V), erkennt man, dass 9-Ferrocenyl-9-borafluoren am leichtesten zu oxidieren ist.

10 A

0,4 0,2 0 02 -04 .06 -0,8 -1 1,2 14
E[V]

Abb. 18: Cyclovoltammogramm von FcBC,,Hg 61 im Potentialbereich von E = 0.3 Vbis E =-1.1V
(RT, CH,Cls, 0.1 M NBu,[PFg], v = 0.1 Vs, interner Standard: Decamethylferrocen (*),
Potentialangaben vs. FcH/FcH").

Des Weiteren sind im CV von 61 zwei irreversible Redoxibergange sichtbar, die dem
9-Borafluorenylrest zuzuordnen sind. Eine Redoxwelle liegt im anodischen Bereich
bei Epa = 1.35 V und die andere im kathodischen Bereich bei Epc = -2.19 V (Abb. 19).

20 pA

o

E [V]

Abb. 19: Cyclovoltammogramm von FcBCy,Hg 61 im Potentialbereich von E = 1.6 V bis E = -2.5 V
(RT, CH,Cl,, 0.1 M NBu,[PFg], v = 0.1 Vs™, vs. FcH/FcH?).
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Das 'H-NMR-Spektrum von 61 zeigt drei Resonanzen fiir den Ferrocenylrest (53.77,
4.57, 4.73) und vier fiir den Borafluorenylliganden (67.10, 7.21, 7.45, 7.69) mit einem
Integralverhaltnis Fc : CioHg = 1 : 1. Lasst man eine NMR-Probe von FcBCyzHg in
CesDs an Luft offen stehen, beobachtet man einen Farbumschlag von dunkelrot nach
orange. Beim erneuten Vermessen der Probe ist nun im 'H-NMR-Spekirum neben
dem Signalsatz des Edukis ein zweiter zu erkennen, der vermutlich einer oxidierten
FcBCq2Hg-Spezies zuzuordnen ist (5('H) = 3.97 (5H, s, CsHs); 4.14, 4.24 (2 x 2H, 2 x
br, 2 x CsHy); 6.95 — 7.83 (8H, mult, Borafluorenyl)). Bei weiterer Lagerung der
Lésung von 61 an Luft erfolgt ein Farbumschlag von orange nach gelb. Die Signale
von FcBCi,Hg sind anschlieBend vollstandig verschwunden und nur noch die
Resonanzen der neu entstandenen Verbindung zu sehen. Das ''B-NMR-Spektrum
weist zwei Signhale bei 47.2 ppm und 30.1 ppm auf (Integralverhaltnis 1 : 0.4; vgl. 61:
5 ("'B) = 53.0). Massenspektren der gelben Lésung zeigen im ESI*-Modus zwei
Peaks bei m/z = 365 und 380, die sich vom Molekulargewicht von FcBCi2Hg 61 (MW
= 348.02 g/mol) um etwa 16 bzw. 32 Masseneinheiten unterscheiden, was fir den
~Einschub“ von einem bzw. zwei Sauerstoffatom(en) spricht.

Allgemein ist bekannt, dass Trialkylborane Autoxidationsreaktionen mit Sauerstoff
eingehen.['" % Beispielsweise reagiert Trimethylboran spontan an Luft zu den
Hauptprodukten Methoxydimethylboran und Hydroxydimethylboran. Fur den Verlauf
der Redoxreaktion wird ein radikalischer Mechanismus Uber ein Peroxid MeOOBMe;
als Zwischenstufe postuliert.

Um das bei FcBCi,Hg 61 beobachtete Phanomen hinsichtlich der Reaktion mit
Sauerstoff aufzuklaren, wurde 61 jeweils reinem Sauerstoff, getrockneter Luft oder
feuchter Luft ausgesetzt. Nur die Versuche mit feuchter Luft fihrten zu einem 'H-
NMR-Spektrum mit dem oben beschriebenen Signalsatz. Bisher ist es allerdings
nicht gelungen, das entstandene Produkt zu kristallisieren und mittels Rontgen-
strukturanalyse zu charakterisieren.

In weiterfiGhrenden Experimenten sollte die Verbindung FcBCi2Hg 61 mit FcBPh, 57
und PhBCy2Hg 81 beziglich der Reaktivitdt gegeniber feuchter Luft verglichen
werden. 9-Phenyl-9-borafluoren ist eine literaturbekannte Verbindung,[''® deren
Kristallstruktur im Rahmen dieser Arbeit bestimmt werden konnte (Abb. 20;

monokline Raumgruppe P21/c).l'%!

31



2. Mononukleare Systeme

Abb. 20: Kristallstruktur von PhBC,,Hz 81. Die anisotropen Auslenkungsparameter entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Es befinden sich zwei kristallographisch unabhangige
Molekdle in der asymmetrischen Einheit, wobei nur eines davon gezeigt ist.

Das Boratom in 9-Phenyl-9-borafluoren 81 ist trigonal-planar an einen Phenyl- und
einen Biphenylrest gebunden. Fir den Dihedralwinkel zwischen dem Borafluorenyl-
liganden und dem Phenylring konnte ein Wert von 39.2° (bzw. 32.8°) ermittelt werden.
Im Vergleich dazu erhalt man fir FcBCyoHg 61 einen Winkel zwischen dem bor-
gebundenen Cp-Ring und dem Borafluorenylrest von 28.9° (bzw. 21.1°). Hierbei ist
festzustellen, dass im Falle von 61 der Dihedralwinkel nicht durch eine Verdrillung
um die B-C-Bindung, sondern durch die Abknickung verursacht wird. Im Gegensaiz
zu 61 ist bei 81 die exocyclische B-Ph-Bindungslidnge (B(1)-C(1) = 1.577(10) A)
ahnlich zu den beiden endocyclischen B-C-Bindungslangen (B(1)-C(11) = 1.573(13)
A; B(1)-C(21) = 1.606(12) A).

Im Cyclovoltammogramm von 9-Phenyl-9-borafluoren 81 erkennt man fur den
Borafluorenyirest eine irreversible Redoxwelle im anodischen Bereich (Abb. 21, oben:
Epa = 1.51 V) und eine im kathodischen (Abb. 21, unten: Ep. = -2.06 V). Die beiden
Epa- und Eg-Werte lassen sich gut mit denen von FcBCyoHg 61 (Epa = 1.35 V; Epc =
-2.19 V) vergleichen.
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40 uAI
2,5 2 1,5 1 0,5 0 -0,5
E[V]
10 pAI
0 -0,5 -1 -1,5 -2 -2,5
E[V]

Abb. 21: Cyclovoltammogramme von PhBGCy,Hg 81 im anodischen (oben) und kathodischen (unten)
Bereich (RT, CH,Cl, 0.1 M NBu4[PF¢], v = 0.1 Vs", vs. FcH/FcH™).

Die drei Verbindungen FcBCy2Hg 61, FcBPhy 57 und PhBC42Hg 81 wurden hinsicht-
lich ihrer Reaktivitat miteinander verglichen, indem sie jeweils unter Luftausschluss in
getrocknetem und entgastem CgDs geldst und anschlieBend NMR-spektroskopisch
untersucht wurden. In einem Zeitabstand von 10 Minuten erfolgte jeweils die
Aufnahme eines Spektrums. Zwischen den Messungen wurde mit Hilfe einer Spritze
Luft in die NMR-Rd&hrchen injiziert. Das Fazit dieser Versuchsreihe war, dass die
Signale, die von FcBCioHg 61 stammen, im Zuge der Reaktion abnahmen und die
auf Seite 31 beschriebenen anwuchsen, was auf eine Reaktion von 61 mit Luft
hindeutet. Im Vergleich dazu wiesen die Spektren der Verbindungen FcBPh, 57 und
PhBCy2Hs 81 auf komplexe Produktgemische hin. Im Falle von 57 entstand eine
signifikante Menge an Ferrocen.

Auf der Basis der bisherigen Erkenntnisse bleibt unklar, ob die Reaktion von 61 mit

Luft auf die Einwirkung von O, oder von HoO zurlickzufiihren ist. Daher wurde im
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Folgenden 9-Ferrocenyl-8-borafluoren 61 mit Pyridin-N-oxid umgesetzt, welches

zwar eine Sauerstoff-Einschubreaktion, aber keine Hydrolyse bewirken kann.

2.3.1 Adduktbildung von 9-Ferrocenyl-9-borafluoren mit Pyridin-N-oxid

Wasserfreie N-Oxide tertiarer Amine (z. B. Trimethylamin-N-oxid, Pyridin-N-oxid)
vermdgen Organoborane glatt und vollstandig zu oxidieren.l'"”: '8 Sg kann ein
Trialkylboran BRj3 stufenweise zunachst in einen Borinsaureester R,BOR, dann in
einen Boronsdureester RB(OR), und schlieBlich in einen Borsaureester B(OR)s
Uberfiihrt werden. Die Insertionsreaktion in diese drei BC-Bindungen verlaufen
aufgrund der abgestuften Lewisaciditdt der Borane mit unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten.

Versetzt man das Ferrocenylboran FcBCioHg 61 bei RT mit Pyridin-N-oxid 82, wird
61 nicht oxidiert, sondern man gelangt zu einem Lewiss3ure-Base-Addukt 83
(Schema 19).1'%

N
0
|
@_BC1QH5 @ @—8012H3
Fe ; " e Fe
RT
== o <=
61 82 83

Schema 19: Reaktion von 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61 mit Pyridin-N-oxid 82.

Im 'H-NMR-Spektrum von 83 liegen die Verschiebungen der Signale in den
erwarteten Bereichen, wobei sich ein Integralverhéltnis des Ferrocenylrests zum
koordinierten Pyridin-N-oxid und dem Borafluorenylsubstituenten von 1 : 1 : 1 ergibt.
Im Gegensatz zu 61 erzeugen die Protonen des 9-Borafluorenylrests bei 83 jedoch
wesentlich komplexere Multipletts. Die Koordination des Pyridin-N-oxids fihrt zu
einer Abschirmung des Boratoms von 83 (& (''B) = 12.7) und bewirkt im Vergleich zu
FcBCqoHg 61 (5(''B) = 53.0) eine Hochfeldverschiebung des ''"B-NMR-Signals.
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Bei Verbindung 83 (Abb. 22; monokline Raumgruppe P24/n) koordiniert das Sauer-
stoffatom des Pyridin-N-oxids an das Boratom des 9-Ferrocenyl-9-borafluorens. Die
B(1)-O(1)-Bindungslénge betragt 1.561(2) A und der Winkel B(1)-O(1)-N(41) =
116.1(1)°. Der Abknickwinkel o im Pyridin-N-oxid-Addukt 83 nimmt einen negativen
Wert an (-2.3°), was bedeuiet, dass eine Abwinkelung des Borafluorenylrests vom
Eisenzentrum weg statifindet. Fiir den Dihedralwinkel zwischen dem borgebundenen
Cp-Ring und dem Borafluorenylliganden wurden 69.0° ermittelt. Im Gegensatz zu
FcBCi2Hg 61 ist bei 83 weder ein deutlicher Unterschied zwischen den exocyclischen
und endocyclischen B-C-Bindungslangen festzustellen (B(1)-C(1) = 1.611(2) A; B(1)-
C(21) = 1.635(2) A; B(1)-C(31) = 1.635(2) A) noch eine signifikante Abweichung der

C-C-Bindungslangen innerhalb des Cp-Rings untereinander (1.424(2) A — 1.440(2)
A).

Abb. 22: Kiristallstruktur von Addukt 83. Die anisotropen Auslenkungsparameter entsprechen 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ausgehend von dem Pyridin-N-oxid-Addukt 83 wurden mehrere Versuche unter-
nommen, einen Einschub des Sauerstoffatoms in eine der drei BC-Bindungen zu
erreichen. Sowohl Erwarmen als auch Bestrahien der Probe fuhrte jedoch lediglich
zu einem unubersichtlichen Produktgemisch.
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2.3.2 Fe(ll)-Oxidation von 9-Ferrocenyl-9-borafluoren

In den vergangenen Kapiteln wurde die Oxidation von 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61
im Sinne des Einbaus von Sauerstoffatomen besprochen. Dieses Kapitel widmet sich
nun der Einelektronenoxidation am Fe-Zentrum.

Ein charakteristisches Merkmal fir stark lewissaure Ferrocenylborane ist der
Abknickwinke!l o* (siehe Kapitel 2, 2.1). Dieser ist auf eine delokalisierte Fe-B-
Wechselwirkung unter Einbeziehung des Cisso-Atoms am Cp-Liganden zuriick-
zuflihren, welche eine raumliche Annaherung des elektronenarmen Boratoms an das
elektronenreiche Eisenatom bewirkt. Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen in Ko-
operation mit M. Holthausen belegen, dass sich der Abknickwinkel der Borylgruppe
in der hypothetischen Stammverbindung FcBH, bei der Fe(ll)—>Fe(lll}-Oxidation von
25.1° auf 5.0° verringert und einhergehend damit die Elektronendichte nicht nur am
Fe-, sondern auch am B-Atom abnimmt.""® Jikle et al. konnten diesen Effekt
experimentell bestatigen, indem sie den Diboracyclus 84 mit verschiedenen
Oxidationsmitteln (z. B. lod, Silberhexafluorphosphat, Silberhexafluorantimonat)
versetzten und auf diese Weise zur gemischt-valenten Spezies 85 gelangten
(Schema 20).1'1% 120

X
] |
Fe () Fe (i1}
Ph Ph
B *§<_£: + Oxidations- B —§_$J
mittel
= L =
I Ph ] Ph
Fe(l) Fe (1)
<57 <5
84 85

Schema 20: Oxidation von Diboracyclus 84 zur gemischt-valenten Spezies 85.

Die Neutralverbindung 84 besitzt einen Abknickwinkel o = 15.9° Oxidiert man 84
mit Silbertetrafluorphosphat, becbachtet man fir die Fe(Il)-Gruppe von 85 (X = PFg)
einen Abknickwinkel von 22.7° und fir die Fe(lil)-Einheit einen von 8.8° (bzw. fir das
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zweite kristallographisch unabhangige Molekll in der asymmetrischen Einheit o =
19.0°und 12.59).
Versetzt man 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61 mit Silbertetrafluorborat 86, erhélt man

die oxidierte Spezies 87 (Schema 21).1'%!

—‘ BF,
[S=>—BCzH, [SS>—BCizHs
| CHzClz 1
dF:(“) + AgBF, W Fe (Hl)
<& e <&
61 86 87

Schema 21: Oxidation von FcBC,,Hg 61 mit AgBF, 86.

[FeBC12Hg][BF4] 87 konnte aufgrund der paramagnetischen Natur des Fe(lll)-lons
nicht NMR-spektroskopisch untersucht werden. Mittels Rontgenstrukturanalyse
gelang jedoch eine Charakterisierung der Verbindung auf kristallographischem Wege.
Die Festkorperstruktur von 87 ist in Abbildung 23 gezeigt (monokline Raumgruppe
P24/c).

Abb. 23: Kiristallstruktur von [FcBC4.Hg][BF,] 87. Die anisotropen Auslenkungsparameter ent-
sprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Das strukturell herausragendste Merkmal von 87 stelit o* dar. Ahnlich wie bei 85

bewirkt die Abgabe eines Elekirons des Eisens eine Schwichung der Fe-B-
37



2. Mononukleare Systeme

Wechselwirkung, welche sich in der Verminderung des Abknickwinkels o* von 25.5°/
17.1°(61) auf 6.3° (87) bemerkbar macht. In Abbildung 24 ist die Veranderung von
o* vor (wei3, o* = 25.5° und nach (schwarz, o* = 6.3°) der Oxidation von FcBCi,Hg

veranschaulicht.

X f‘mﬁ Fe(ll) o*=6.3°

\
=\

Fe(ll) o*=25.5°

Abb. 24: Veranderung des Abknickwinkels o* bei der Fe(ll}»Fe(lll}-Oxidation von FcBC;Hs. Das
Gegenion [BF.]" der Verbindung 87 sowie das 2zweite kristallographisch unabhéngige
Molekil in der asymmetrischen Einheit von 61 sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit

weggelassen.

2.4  Versuch zur Synthese von 1,1’-Bis(9-borafluorenyl)ferrocen

In Analogie zur Darstellung von 1,1-fc(BPhy). 58 wurde 1,1'-fc(HgCl)> 74 mit zwei
Aquivalenten BrBCyzHg 77 versetzt, um 1,1’-fc(BCy2Hg)2 62 zu erhalten (Schema 22).

'|= Hexan
e + 2 BrBC,H
12 RT

@_HQCI @_BCﬂHB
]
T Fe
CIHQ—@ - 2 HgCIBr Hacu’B_@:

74 77 62

Schema 22: Syntheseversuch zur Darstellung von 1,1'-fc(BC12Hs). 62.

Das Problem liegt wiederum in der schlechten Léslichkeit der Quecksilberverbindung
1,1-fc(HgCl)> 74. Im Gegensatz zu 1,1’-Bis(diphenylboryl)ferrocen ist in diesem Fall
keine Isolierung des Produkts 62 gelungen.
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3. Dinukleare Systeme und Multidecker-Sandwichkomplexe

3.1 Synthese und Charakterisierung von (Diferrocenyl)(diphenyl)borat

Die Darstellung von Li[Fc.BPh,] 59 erfolgte ausgehend von Fc.BBr 39 und zwei
Aquivalenten PhLi 88 in Dibutylether (Schema 23).1'% 12!l

Li
Br th
@/ \@ Toluol / BuyO @/ \@
& &0 T b B
- LiBr
39 88 59

Schema 23: Synthese von (Diferrocenyl)(diphenyl)borat 59.

Im 'H-NMR-Spektrum von 59 erkennt man drei Ferrocenyl- (§3.61, 3.87, 4.07) und
drei Phenyl-Resonanzen (& 6.71, 6.85, 7.27) sowie vier Signale f(ir ein Dibutyl-
ethermolekiil. Das Integralverhaltnis Fc : Ph : OBu, betrdgt 2 : 2 : 1. Im ""B-NMR-
Spektrum von 59 ist eine scharfe Resonanz bei -11.8 ppm zu finden, welche die

Vierfachkoordination des Boratoms bestétigt.!'??!

Bei 59 handelt es sich um ein Tetraorganylborat mit zwei Phenyl- und zwei
Ferrocenylliganden. Da sich unsere Gruppe flr Multidecker-Sandwichkomplexe des
Ferrocens interessiert, stellte sich die Frage, ob im Falle eines Kontaktionenpaars
Li[FcoBPh,] das Lithiumkation zwischen den beiden Phenyiresten, einem Phenyl- und
einem Cp-Ring oder zwischen zwei Cyclopentadienylsubstituenten koordiniert
vorliegt (Abb. 25).
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59

Abb. 25: Mégliche Koordinationsmodi des Lithiumkations in einem Kontaktionenpaar Li[Fc,BPh,] 59.

Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen am  Li*--n°(Ferrocen)-Komplex und am
Li*--n®(Benzol)-Komplex, die eine hdhere Affinitit des Lithiumions zum Ferrocen
vorhersagen, wurden in Kooperation mit J. Ugalde durchgefiihrt.!'? Zur experimen-
tellen Uberpriiffung dieser Vorhersage sollte 58 nunmehr mittels Réntgenstruktur-
analyse untersucht werden. Um die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung eines
Kontaktionenpaars zu maximieren, wurde 59 aus dem wenig koordinierenden
Lésungsmittel Toluol kristallisiert (59a, Abb. 26).

Abb. 26: Kiristallstruktur von Li{(OBuy)[Fc,BPh;] 59a. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Bei dem so erhaltenen Kontaktionenpaar Li(OBu,)[Fc.BPh,] 59a (orthorhombische
Raumgruppe Pbca) wird das Lithiumkation vom Sauerstoffatom eines Dibutylether-
molekils und zwei borgebundenen Cyclopentadienylsubstituenten umgeben. Fir die
Abstande von Li* zu den Schwerpunkten der Cp-Ringe ergeben sich Werte von Li(1)-
COG(Cp(C(11))) = 2.224 A und Li(1)-COG(Cp(C(31))) = 2.231 A. Die Bindungs-
langen des Lithiumions zu den Ferrocenyl-Kohlenstoffatomen C(11) bis C(15) bzw.
C(81) bis C(35) liegen in einem Bereich von 2.316(11) A bis 2.751(12) A im Einklang
mit einer annéhernden n®-Koordination des Lithiumkations an das jeweilige n-System
der beiden Cp-Ringe. Der Winkel zwischen dem Boratom und den ipso-Ferrocenyl-
Kohlenstoffatomen C(11) sowie C(31) betrdgt 98.1(4)° und ist damit signifikant
kleiner als der Winkel zwischen dem Boratom und den ipso-Phenyl-Kohlenstoff-
atomen (C(51)-B(1)-C(61) = 109.6(4) °). Die beiden borgebundenen Cp-Ringe werden
demnach durch das Lithiumion naher zusammengebracht, was auf eine

Li*---n®(Ferrocenyl)-Wechselwirkung hinweist.

Um diese Schlussfolgerung zu Uberpriifen, wurde anschlieBend das entsprechende
solvensseparierte lonenpaar von §9 studiert. Versetzt man eine konzentrierte THF-
Lésung von 59 mit Kronenether, kristallisiert nach wenigen Tagen bei -35 °C das
Derivat Li(12-Krone-4),[Fc.BPh,] 59b in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 27).[12"

Abb. 27: Kiristallstruktur von Li(12-Krone-4),[Fc,BPh;] 59b. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Kation (Li(12-Krone-4),)" und die
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Bei Verbindung 59b unterscheiden sich die Winkel C(11)-B(1)-C(31) = 113.7(3)° und
G(51)-B(1)-C(61) = 109.3(3)° nur geringfligig voneinander und liegen nahe am
idealen  Tetraederwinkel (109.5°). Im Vergleich zum Kontaktionenpaar
Li(OBu,)[FcoBPhy] 59a ist der Winkel C(11)-B(1)-C(31) in 5§9b um 15.6° aufgeweitet.
Des Weiteren sind die a-Winkel COG(Cp(C(11)))-C(11)-B(1) und COG(Cp(C(31)))-
C(31)-B(1) der ionenseparierten Verbindung 59b mit 173.8° bzw. 175.7° ndher am
Idealwert von 180°als in 59a (166.5°bzw. 165.6°).

Mit Hilfe der Kristallstrukturen von 59a und 58b ist der experimentelle Beweis
gelungen, dass die Affinitat von Li* zu Ferrocen héher ist als die von Li* zu Benzol.

Um eine Fe(ll)-Oxidation im praperativen MafBstab zu erreichen, wurde das
(Diferrocenyl)(diphenyl)borat 59 mit einem bzw. zwei Aquivalenten Silber-
tetrafluorborat 86 versetzt. Abhangig von der gewahiten Stochiometrie sollte eine
gemischt-valente Fe(ll)/Fe(lll)-Spezies 89 bzw. ein Fe(lll)/Fe(lll)-Komplex 90

generiert werden (Schema 24).

Ph, _ILi Ph,
= < =

i|=e(ll) t'=e(||) + 1AgBF, L o 2 Fe(ll) Fe(llf)
<& =B BV - B >
- LiBF,
59 86 89
Ph, _I " Ph, ,._‘ BF4
B

<=7 " = =

1 i CHzclg { 1
Fe(ll) Fe(ll) + 2AgBF, ————— Fe(lll) Fe(lll)
-35 C - RT
<< B ang & >
- LiBF,
59 86 90

Schema 24: Oxidation von Li{Fc,BPh,) 59 mit 1 bzw. 2 Aquivalenten AgBF, 86.

Das Betain 89 erwies sich als rot-braunes Ol und 90 als blau-griiner Feststoff. Beide
Verbindungen konnten aufgrund ihrer paramagnetischen Natur nicht NMR-

spekiroskopisch untersucht werden. Auch gelang in beiden Fallen keine Isolierung
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kristallinen Materials, welches mittels Rontgenstrukiuranalyse hatte charakterisiert
werden kénnen.

Aufgrund der Probleme mit der chemischen Oxidation von 59 wurde der Komplex
mittels Coulometrie kontrolliert oxidiert und dabei sowohl cyclovoltammetrisch als
auch UV-spekiroskopisch untersucht.

Cyclovoltammetrische Messungen an 59 zeigen zwei reversible Fe(ll)/Fe(lil)-
Redoxwellen mit dem Integralverhaltnis 1 : 1, die jeweils einem Einelekironen-
Ubergang an einer Ferrocenyleinheit zugeordnet werden kdnnen (Abb. 28).

fn, 7
P
. o s 24
i 267
1% <&
Py 1
&

e

—RT
—-78 °C
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Abb. 28: Cyclovoltammogramme von Li[Fc,BPh;] 59 bei RT und bei -78 °C (CH,Cl,, 0.1 M NBu4[PFg],
v =0.1Vs", vs. FcH/FcH* ().

Nimmt man ein CV von Li[FcoBPhy] 59 bei -78 °C auf (Abb. 28, graue Linie), liegen
die Redoxpotentiale Eq bei -0.35 V bzw. -0.57 V (vs. FcH/FcH*). Sie befinden sich
damit weiter im anodischen Bereich als die Redoxpotentiale von Li[Fc.BMe;] 35 (-78
°C: Ei2 = -0.43 V bzw. -0.64 V), was auf die gréBere Elekironegativitat der Phenyl-
substituenten im Vergleich zu den Methylgruppen zurlickgefihrt werden kann. Die
Potentialdifferenz zwischen den Redoxwellen ist in beiden Komplexen 35 / 59 &hnlich
und betragt fir 35 AE = 210 mV und fiir 59 AEq; = 220 mV.

Existieren in einem System zwei chemisch aquivalente Metallzentren, kann die
Differenz der Redoxpotentiale als MaRB fir ihre elekironische Interaktion heran-
gezogen werden. Die Klassifizierung, wie hoch der Grad der Kommunikation
zwischen den Metalleinheiten ist, erfolgt nach einem von Robin und Day entworfenen
Schema."”® In Klasse-I-Verbindungen findet keine Wechselwirkung der Redox-
zentren untereinander statt, sodass die Moleklle Eigenschaften der isolierten Halften
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aufweisen. In Systemen der Klasse |l ist ein gewisses MaB an elektronischer
Kommunikation zwischen den Metalleinheiten vorhanden, und bei Klasse |l ist die
Wechselwirkung stark ausgepragt. Nach dieser Einteilung deuten die AE»-Werte der
beiden Borate 35 und 59 auf eine moderate Wechselwirkung zwischen den

Eisenzentren der Ferrocenylgruppen hin.

Der enischeidende Vorteil von Li[Fc.BPh,] 59 gegenuber Li[Fc.BMe;] 35 ist die
verbesserte Stabilitdt. Cyclovoltammetrische Messungen an 59 konnten auch bei RT
(Abb. 28, schwarze Linie) durchgefiihrt werden (59 (RT): Eyz = -0.38 V bzw. -0.64 V,
AE.» = 260 mV), ohne dass die Fe(ll)-Oxidation mit einer Zersetzung der Probe
einherging wie es bei der CV-Messung von 35 bei RT der Fall war.

Bei der ,Linear-Sweep-Voltammetrie” (LSV) wird — wie bei der Cyclovoltammetrie —
der Strom, der bei linearer Spannungsanderung durch eine stationare Arbeits-
elektrode fliet, verfolgt. Der Unterschied zwischen beiden Methoden besteht darin,
dass bei der cyclischen Voltammetrie die Spannung zum Ausgangspunkt zurick-
geflhrt wird und bei der linearen Voltammetrie nicht. Tragt man die an den
Elekiroden angelegte Spannung gegen die Zeit auf, erhélt man bei CV-Messungen
einen dreiecksférmigen Spannungsverlauf. In beiden Voltammogrammen erscheinen
die Stromsignale als Peaks, denen Redoxvorgange zugrunde liegen. Im Gegensatz
zum LSV erhalt man bei der CV zwei Strompeaks (ein Peak fir das im Hinlauf
erhaltene Reduktions- bzw. Oxidationsprodukt und ein Peak flir das im Ricklauf
wieder oxidierte bzw. reduzierte Produkt). Aus beiden Voltammogrammen lassen
sich die charakteristischen GroBen Eq» und AEq,, ableiten.

Die LSV-Messung an 59 (Abb. 29, oben) wurde bei negativen Potentialen begonnen,
bei welchen jedoch kein kathodischer Strom (positives Vorzeichen) zu erkennen war.
Vielmehr erhielt man einen anodischen Strom (negatives Vorzeichen), der bei ca. 0
HA beginnt und bei -9 yA endet. Diese Beobachtung zeigt, dass alle Eisenatome der
Ferrocenyleinheiten in 59 die Oxidationsstufe +II besitzen und im Zuge der
elektrochemischen Messung zu Fe(lll) oxidiert werden. Nach der coulometrischen
Einelektronenoxidation von 59 zum Fe(ll)/Fe(lll}-Komplex wurde erneut ein LSV
aufgenommen (Abb. 29, Mitte). Das Verhaltnis des reduktiven Stroms zum oxidativen
Strom ist 1 : 1, was das Vorliegen einer gemischt-valenten Spezies bestatigt. Erst
wird ein Fe(lll)-lon zu Fe(ll) reduziert, und anschlieBend folgt die Oxidation der
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Ferrocenyl(ll)-Gruppe. In Abbildung 29 unten ist das LSV nach einer kontrollierten
Zweielektronenoxidation von 59 zu [FcaBPhy]* zu sehen. Der kathodische Strom (ca.
8 MA bis 0 pA) bedeutet, dass zwei Fe(lll)-Zentren vorhanden sind, die wahrend der

elektrochemischen Messung jeweils zu Fe(ll) reduziert werden.
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Abb. 29: Linear-Sweep-Voltammogramme des Fe(ll)/Fe(ll)- (oben), Fe(ll)/Fe(ll)- (Mitte} und
Fe(lll)/Fe(lll)-Komplexes von 59 (unten) (RT, CH,Cly, 0.1 M NBu4[PFg), v = 0.1 Vs vs.
FcH/FcH™).
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Wahrend der Coulometrie an 59 wurden zuséatzlich in-situ UV-Messungen
durchgefihrt (Abb. 30). Vor der Oxidation von Li[Fc,BPh;] 59 kann man im UV-Vis-
Spektrum eine Absorptionsbande bei Amax = 470 nm finden, deren Wellenldnge in
dem charakteristischen Bereich fiir spinerlaubte d-d-Ubergdnge am Eisen(ll)-
Zentrum liegt.!'> Nach Einelektronenoxidation zum gemischt-valenten Fe(ll)/Fe(lll)-
Komplex sind zwei Banden, eine bei Anax = 471 nm und die andere bei Anax = 698 nm,
zu sehen. Aufgrund der typischen Absorptionsbande fiir Ferriciniumionen Amax = 635
nmt’® kann die letztere Bande einem derartigen Fragment zugeordnet werden. Nach
Zweielekironenoxidation an 59 zum Fe(lll)/Fe(lll}-Komplex zeigt das UV-Vis-

Spektrum schlieBlich eine sehr breite Bande bei Amax = 619 nm.

0,5+
0.4
0,3
0.2

SN

0,0 -

Absorption

v T M 1 T T T T v T M T M i
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange [nm]

Abb. 30: UV-Vis-Spektren von Li[Fc,BPh;] 59 wahrend der Coulometrie (RT, CH,Cl,, 0.1 M
NBu,[PFg]).

Hinweise flir eine elekironische Kommunikation der Eisenzentren in gemischt-
valenten Ferrocenkomplexen erhalt man {ber Intervalence-Charge-Transfer-Banden
(IVCT-Banden), die im nahen IR-Bereich (NIR-Bereich) liegen. Die UV-Vis-NIR-
Spektren wahrend der Coulometrie an 59 sind in Abbildung 31 zu sehen. Man
erkennt keine Bande im nahen Infrarotbereich und erhalt somit keinen Hinweis auf
Ladungstbertragung zwischen den einzelnen Ferrocenyleinheiten. Die bei
Verbindung 59 im CV beobachtete Wechselwirkung (RT: AEy» = 260 mV) zwischen
den Eisenzentren muss daher hauptsachlich elektrostatischer Natur sein.
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Abb. 31: UV-Vis-NIR-Spektren von Li[Fc,BPhy} 59 wahrend der Coulometrie (RT, CH.Cl;, 0.1 M
NBu4[PFg]).

3.2 Synthese und Charakterisierung von 9,9-Diferrocenyl-9-boratafluoren

Die Tatsache, dass die wichtige gemischt-valente (89) bzw. volistandig oxidierte (90)
Form von 59 nicht in kristalliner und analysenreiner Form zuganglich war, machte es
notwendig, {ber eine noch weitergehende Stabilisierung des Molekilgerusts
nachzudenken. Eine Mdglichkeit hierzu schien uns die Verknipfung der beiden
Phenylsubstituenten zu einem chelatisierenden Biphenylrest zu sein (vgl. 63,
Schema 25).

Die Darstellung von 9,9-Diferrocenyl-9-boratafluoren 63 erfolgte durch Umsetzung
von zwei Aquivalenten Monolithioferrocen 34 mit 9-Brom-9-borafluoren 77 (Schema
25).

Li
gmHa |
1 H Toluol ] t
Fe Fe

2 fe + BBCuMy T

<< <& B
34 77 63

Schema 25: Synthese von Li[Fc,BC,Hg] 63.
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Bei 63 erzeugen die Ferrocenylgruppen im 'H-NMR-Spektrum drei Resonanzen (&
3.40, 3.74, 4.03) und der Borafluorenylsubstituent vier (§6.97, 7.02, 7.56, 7.84). Die
chemische Verschiebung & (''B) von -12.3 ist charakteristisch fiir tetrakoordinierte

Boratome.['??]

Kristallines Li(12-Krone-4),[Fc:BC12Hg] 63a erhadlt man, indem man eine kon-
zentrierte THF-L&sung von 63 mit Kronenether versetzt und einige Tage bei -35 °C
lagert. Mittels Réntgenstrukiuranalyse konnte die Festkorperstruktiur des ionen-
separierten Komplexes 63a bestimmt werden (Abb. 32; trikline Raumgruppe P-1).

Abb. 32: Kiistallstruktur von Li(12-Krone-4),[Fc,BC,Hg] 63a. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Kation (Li{(12-Krone-4),)* und die
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Analog zu Li(12-Krone-4),[Fc.BPhy] 59b weicht bei Li(12-Krone-4);[Fc,BC1oHg] 63a
der Winkel zwischen dem Boratom und den beiden ipso-Ferrocenyl-Kohlenstoff-
atomen C(1) sowie C(21) mit 110.8(2)° nur wenig vom idealen Tetraederwinkel
(109.59) ab (59b: C(11)-B(1)-C(31) = 113.7(3)°). Der Winkel zwischen B(1) und den
beiden ipso-Kohlenstoffatomen des Borafluorenylgeriists in 63a ist ahnlich wie in den
anderen Borafluorenylderivaten signifikant gestaucht (C(41)-B(1)-C(51) = 98.1(1)9).
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Im Cyclovoltammogramm von 63 (Abb. 33) sind zwei reversible Fe(ll)/Fe(lll)-
Redoxwellen bei Ey2 = -0.38 V bzw. -0.61 V (vs. FcH/FcH") sichtbar, deren Redox-
potentiale nahezu identisch mit denen von Li[Fc,BPh;] 59 (E2=-0.38 V bzw. -0.64 V)
sind. Auch die Potentialdifferenzen zwischen den beiden Redoxwellen sind bei den
Verbindungen 59 und 63 dhnlich (59: AEy» = 260 mV; 63: AEq = 230 mV). Wie beim
phenylsubstituierten Derivat 59 ist es auch beim Borafluorenylkomplex 63 problemlos
mdglich, die Messungen der CVs bei RT durchzufthren.

2 uAj[

0,5 0 -0,5 -1 -1,5 -2 -2,5
E[V]

Abb. 33: Cyclovoltammogramm von Li[Fc,BCy;Hg] 63 im Potentialbereich von E=0.1 Vbis E=-2.0V
(RT, CH4Cly, 0.1 M NBuU4[PF], v = 0.1 Vs™, vs. FcH/FcH").

Das CV von Li[Fc.BCy2Hg] 63 weist neben den reversiblen Ferrocen/Ferricinium-
Ubergangen zwei irreversible Redoxwellen auf, die von dem Borafluorenylrest
erzeugt werden (Abb. 34: Ep, = 0.83 V; Abb. 33: Epc = -1.67 V; vgl. FcBCi2Hs 61,
Kapitel 2, 2.3).

10 yA
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Abb. 34: Cyclovoltammogramme von Li[Fc,BCy,Hg) 63 im Potentialbereich von E=1.1 V bis E = -1.1
V (RT, CH,Cly, 0.1 M NBu,[PFg), v = 0.1 Vs™, vs. FoH/FcH®).
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Beginnt man die CV-Messung an 63 bei E = -1.1 V und endet bei einem Potential
von etwa 1.1 V, erkennt man die irreversible Redoxwelle bei Eps = 0.83 V und
erzeugt bei anschlieBender Reduktion eine neue Welle bei Epc = -0.10 V (Abb. 34).
Diese neue Welle ist nicht sichtbar, wenn man die Messung bei einem Potential von
etwa 0.5 V anhéalt und danach wieder reduziert. Aus diesem Grund muss die Welle
mit Epe = -0.10 V mit der bei Epz = 0.83 V zusammenhangen. Fihrt man mit der
gleichen Lésung einen zweiten Cyclus durch, wird im oxidativen Scan eine weitere
Redoxwelle bei Ess = 0.07 V sichtbar. Da die Oxidationswelle bei 0.83 V dem
Borafluorenylrest zuzuordnen ist, kann man vermuten, dass durch die Abgabe eines
Elektrons vom Borafluorenylliganden eine neue Spezies generiert wird, die nun
ihrerseits sowohl reduziert als auch oxidiert werden kann.

Leider war es auch mit Hilfe des 9-Borafluorenylderivats 63 nicht méglich, kristalline

und analysenreine Proben der Fe(ll)/Fe(lll)- bzw. Fe(ll)/Fe(lll)-Spezies zu isolieren.

3.3 Synthese und Charakterisierung des Multidecker-Sandwichkomplexes
Li,[1,1 ’-fC(BPhg)z]

Neben Li[Fc2BPh,] 59 ist der Multidecker-Sandwichkompex 72 ein weiteres Beispiel
flr eine Verbindung, die eine Wechselwirkung zwischen einem Lithiumkation und
dem mn-System des Ferrocen-Cp-Rings aufweist. Liy[1,1'-fc(BPh3);] 72 wurde
zunédchst im Zusammenhang mit dem Versuch, einen geeigneten Syntheseweg fur
1,1-fc(BPh,)> 58 zu finden, isoliert. Ausgehend von 1,1’-fc(B(Br)OMe), 91 und sechs
Aquivalenten PhLi 88 gelang anschlieBend auch die gezielte Darstellung von 72
(Schema 26).1'21]

2Li
[SS>—B(Br)OMe [S=>—8Phg
t Toluol / Bu,O 1
Fe + 6 PhLi W Fe
MeO(er)s-—@ - LiBr PhaB—@J
-2 LiOMe
91 88 72

Schema 26: Synthese von Liy[1,1-fc(BPhs),] 72.
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Im "H-NMR-Spektrum von 72 sind zwei Signale bei einer chemischen Verschiebung
von 3.47 ppm und 3.60 ppm zu finden, die dem Ferrocenylenrest zugeordnet werden
kdnnen, drei Phenyl-Resonanzen (§6.66, 6.81, 7.41; Integralverhéltnis fc : Ph =1 : 6)
und vier Signale fir die Dibutylethermolekdle. Die vierfach koordinierten Boratome

erzeugen im "'B-NMR-Spektrum ein scharfes Signal bei -9.1 ppm.l'#

Die Kristallstruktur von (Li(OBuy))s[1,1-fc(BPh3)z] 72a (Abb. 35; orthorhombische
Raumgruppe P242:2;) zeigt, dass ein Boratom jeweils von drei Phenylringen und
einem Ferrocenyl-Cp-Ring koordiniert ist. Des Weiteren liegt 72a als Kontakt-
ionenpaar vor, bei dem zwei Lithiumionen an die beiden Cp-Ringe des Ferrocenyl-
rickgrats und jeweils an ein Sauerstoffatom eines Dibutylethermolekils gebunden
sind.

Abb. 35: Kristallstruktur von (Li(OBu,)),[1,1'-fc{BFPhs).] 72a. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind

die Wasserstoffatome weggelassen und die Butylreste jeweils durch Striche dargestelit.

Die Abstande der Lithiumkationen zum Schwerpunkt der Cyclopentadienylringe
betragen bei 72a Li(1)-COG(Cp(C(41))) = 2.16 A bzw. Li(2)-COG(Cp(C(31))) = 2.15
A und sind damit etwas kiirzer als die Li-COG-Abstande in Li(OBu,)[Fc,BPh,] 59a
(Li(1)-COG(Cp(C(11))) = 2.224 A; Li(1)-COG(Cp(C(31))) = 2.231 A). Die Struktur von

72a wird durch n-Wechselwirkungen zwischen jedem Li*-lon und einem der drei
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benachbarten Phenylringe zusétzlich stabilisiert. Die klrzesten Li-Phenyl-Absténde
(Li(1)-C(11) = Li(2)-C(76) = 2.42(3) A) sind jedoch linger als die kiirzesten Li-
Ferrocenyl-Kontakte (Li(1)-C(41) = 2.311(19) A; Li(2)-C(31) = 2.305(19) A). Die
kleinen Winkel GC(11)-B(1)-C(41) = 102.0(8)° und C(31)-B(2)-C(71) = 100.1(1)°
entstehen durch den chelatisierenden Effekt der anionischen Borateinheit.

Im Cyclovoltammogramm von Lip[1,1'-fc(BPh3)z] 72 erkennt man eine reversible
Fe(ll)/Fe(lll)-Redoxwelle bei einem Halbwellenpotential von Ey2 = -1.09 V (Abb. 386).
Die extreme Verschiebung in den kathodischen Bereich im Vergleich zu Ferrocen
kann durch den Einfluss der zwei Tetraorganylboratsubstituenten erklart werden.
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Abb. 36: Cyclovoltammogramm von Liy[1,1'-fc(BPhs)s] 72 (RT, CH,Cls, 0.1 M NBuy[PF¢], v = 0.1 Vs’
vs. FCH/FcH™ (*)).

3.4 Synthese und Charakterisierung eines Mn(ll)-Ferrocen Multidecker-
Sandwichkomplexes

Fir die gezielte Darstellung von Li*--n°(Ferrocen)-Multidecker-Sandwichkomplexen
haben sich zwei Designelemente bewahrt: (a) Boratsubstituenten, welche das Kation
elektrostatisch anziehen. (b) Chelatisierende Seitenarme, die den Komplex zusatz-
lich stabilisieren. Diese Erkenntnis flihrte zu der Frage, ob sich auch n-Komplexe
zwischen Ubergangsmetallionen und Ferrocen mit &hnlichen Mitteln erzeugen lassen.
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Als stabilisierende Seitenarme bieten sich in diesem Fall 6-Donoren mehr an als das
n-Elektronensystem eines Phenylsubstituenten. Auch sollten zwei chelatisierende
Seitengruppen besser sein als eine Gruppe. Darlber hinaus dirfte ein hoher
sterischer Anspruch des Liganden dazu beitragen, das gewlnschte Aggregat
kinetisch abzuschirmen.

Vor dem Hintergrund dieser Uberlegungen wurde das Bis(pyrazol-1-yl)borat 94 als
viel versprechender Ligand identifiziert. Die Darstellung von 94 erfolgte Uber die
Umsetzung von Fc,BNMe, 44 mit Hpz™ 92 und Kpz™ 93 (Schema 27; pz™" = 3-

Phenylpyrazol-1-yl).['2®

Ph@ @Ph——‘K

<1 ghﬁz@ <G;JN/\ 8%
Fe F HpzPh KpzPh ™ Fe Fe
R AT e
@ @ 6 h unter Riick- @ @
fluss erhitzen
- HNMe,
44 92 93 94

Schema 27: Darstellung von K[Fc,B(pz™"),] 94.

Das 'H-NMR-Spekirum von 94 weist drei Ferrocenyl- (5 3.76, 4.14, 4.64) und finf
Phenylpyrazol-1-yl-Resonanzen (6 6.45, 7.13, 7.29, 7.47, 7.82) im Integralverhaltnis
Fc : pz"" von 1 : 1 auf. Im ''B-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 1.0 ppm zu finden,
welches im Bereich von tetrakoordinierten Boratomen liegt.!'??!

Versetzt man eine THF-L&sung von 94 mit Kronenether, kristallisiert K(18-Krone-
6)[Fc2B(pz™"),] 94a in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abb. 37).
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Abb. 37: Kristallstruktur von K(18-Krone-6)[Fc,B(pz""),] 94a. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das THF-Molek(l und die Wasserstoff-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 94a weist im Festkérper eine Cp-Achse auf, die durch das Boratom
verlauft. Letzteres ist an zwei Ferrocenyl- und zwei Phenylpyrazol-1-yl-Liganden
gebunden. Das Kaliumion ist von einem Molekul Kronenether komplexiert. Zwischen
K(1) und den Ferrocenyl-Kohlenstoffatomen C(21) bzw. C(25) existieren zwei kurze
Kontakte (3.148(2) A; 3.498(3) A).

Zur Komplexierung von Ubergangsmetallionen wurde 94 mit einer Reihe von
Ubergangsmetalisalzen versetzi. Bei diesen Versuchen konnte nur der Mn(ll)-
Komplex 96 in einkristalliner Form isoliert werden. Die Synthese gelang durch
Umsetzung von K[FcB(pz"")2] 94 mit MnCl 95 in THF (Schema 28).1'%
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ST = B~N=N—Mn
THF ] z
. R e =g
@ @ - KCl @ 7Ph
THF
94 95 96

Schema 28: Darstellung von MnC(THF)[Fc.B(pz™),] 96.

Aufgrund der paramagnetischen Natur von MnCI(THF)[Fc2B(pz™")2] 96 konnten keine
aussagekraftigen NMR-Spekiren aufgenommen werden. Mittels Rontgenstrukiur-
analyse gelang jedoch eine Charakterisierung auf kristallographischem Wege. Die
Festkorperstruktur von 96 ist in Abbildung 38 zu sehen (trikline Raumgruppe P-1).

Abb. 38: Kristallstruktur von MnCl(THF){FczB(szh)g] 96. Die anisotropen Auslenkungsparameter
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Grinden

der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Bei 96 wird das Mn(ll)-lon wie erwartet von der Bis(pyrazol-1-yl)borateinheit
chelatisierend gebunden. Weitere Koordinationsstellen sind von einem Chloridion
und einem THF-Molekil besetzt. Das Manganion ist (iber einem der borgebundenen
Cyclopentadienylliganden platziert und bildet zwei kurze Mn-C-Kontakte von Mn(1)-
C(51) = 2.872(2) A bzw. Mn(1)-C(55) = 2.780(2) A aus. Diese Werte liegen im
Bereich der Summe aus dem lonenradius von Mn?* und dem van-der-Waals-Radius
von Kohlenstoff, weshalb die Bindung zwischen dem Manganion und dem n-System
des Ferrocen-Cyclopentadienyirings als n?-Koordination anzusehen ist. Der Abstand
des Mn(Il)-lons zu dem Schwerpunkt des Cp-Rings (Cp(C(51))) betrégt 3.172 A.

Das Cyclovoltammogramm des Bis(pyrazol-1-yl)borats K[Fc:B(pz™")2] 94 (Abb. 39,
oben) zeigt zwei reversible Fe(ll)/Fe(lll)-Redoxwellen mit Halbwellenpotentialen von
Eir = -0.22 V und -0.50 V (vs. FcH/FcH*). Im Vergleich zum phenylsubstituierten
Derivat Li[Fc,BPh,] 59 (Ey» = -0.38 V bzw. -0.64 V) liegen die Potentiale von 94
aufgrund der héheren Elektronegativitat der Pyrazolylliganden weiter im anodischen
Bereich. Die Potentialdifferenz zwischen den Redoxwellen ist in beiden Fallen
ahnlich (59: AEy» = 260 mV; 94: Ak, = 280 mV).

» —
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Abb. 39: Cyclovoltammogramme von K[chB(szh)z] 94 (oben) und MnC[(THF)[FczB(szh)z] 96 (unten)
(RT, THF, 0.1 M NBu,[PF¢], v = 0.1 Vs, vs. FcH/FcH" (*)).
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Das CV des Komplexes MnCI(THF)[Fc:B(pz"™.] 96 (Abb. 39, unten) zeigt
ausschlieBlich irreversible Redoxwellen, eine im anodischen Bereich (E,a = 0.10 V)
und zwei im kathodischen (Epc = -0.07 V bzw. -0.32 V). Wenn die Messung bei einem
Potential von -0.85 V begonnen und bei einem Potential von -0.10 V angehalten wird,
ist bei anschlieBender Reduktion kein Peakpotential bei Ey. = -0.32 V zu erkennen.
Infolgedessen muss dieser Elektroneniibergang mit der anodischen Redoxwelle bei
Ep. = 0.10 V zusammenhangen, welche mittels Spekiroelektrochemie einer Ferrocen/
Ferricinium-Oxidation zugeordnet werden kann.

Vergleicht man das Cyclovoltammogramm des Liganden K[FcaB(pz™")2] 94 mit dem
des Mn(ll)-Komplexes MnCI(THF)[Fc.B(pz™)2] 96, so stellt man eine Verschiebung
der kathodischeren Fe(ll)/Fe(lll)-Redoxwelle von 94 (E,; = -0.50 V) zur Fe(ll)/Fe(ill)-
Redoxwelle von 96 um +0.60 V fest. Das CV von 96 vor der Coulometrie
unterscheidet sich nicht vom Cyclovoltammogramm nach erschépfender Einelektro-
nenoxidation und Re-Reduktion. Darliber hinaus konnte keine Bildung des freien
Liganden 94 im CV beobachtet werden. Dies legt den Schluss nahe, dass wahrend
der Fe(ll)-Oxidation des Ferrocenylliganden das Mn(ll}-lon am Bis(pyrazol-1-yl)borat
koordiniert bleibt.
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4. Trinukleare Systeme

4.1 Synthese und Charakterisierung trinuklearer BPh,-verbriickter Ferrocen-
komplexe

Analog zur Darstellung des trinuklearen BMe,-verbriickien Ferrocenkomplexes 36
(Schema 11) erfolgte die Synthese zur trinuklearen BPh,-verbriickten Verbindung 60
iber zwei Aquivalente (Diphenylboryl)ferrocen 57 und ein Aquivalent 1,1
Dilithioferrocen 30 (Schema 29).1'%"!

Ph, 2Li

B
[S>—epn, > THE & = =
2 £ + g x 2/3 TMEDA W £ <F£e Fe
<& L—<&S]
@ <=
Ph,
57 30 60

Schema 29: Darstellung von Liz[Fc-BPh,-fc-BPh,-Fc] 60.

Die NMR-Spekiren des Ansatzes deuteten zunachst auf ein komplexes Produki-
gemisch hin. Nachdem die aufkonzentrierte THF-Lésung mit Kronenether versetzt
worden war, konnten jedoch durch langsamen Eintrag von Hexan (Gasphasen-
diffusion) Kristalle zweier Derivate der Zielverbindung isoliert werden: Zum einen der
trinukleare Komplex (Li(12-Krone-4)(THF)),[Fc-BPhy-fc-BPhy-Fc] 60a mit  drei
Eisenatomen in der Oxidationsstufe +ll und zum anderen dessen gemischt-valente
Form Li(12-Krone-4),[Fc-BPh,-fc-BPho-Fc] 60b mit zwei Ferrocenyl(ll)-Einheiten und
einer Ferricenylen(lll)-Gruppe (Abb. 40).

P, _|<Li(12-Kr—4)(THF»2 P T Li(12-Kr-4),
dF:(u) dF;(u) i(u) g(u) d|v:§(m) Fe(ll)
<& G\B <& @\B/Q
Ph, Ph,
60a 60b

Abb. 40: Zwei verschiedene Derivate der Zielverbindung (60a und 60b).
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Im "H-NMR-Spektrum von Verbindung 60a sind drei stark verbreiterte Signale mit
chemischen Verschiebungen von 6.63 ppm, 6.79 ppm und 7.35 ppm zu finden, die
den Phenylringen zugeordnet werden konnten. Der charakteristische Bereich fir die
Ferrocenyl(en)-Resonanzen ist vom Signal des Kronenethers bzw. des Ldsungs-
mittels (ds-THF) verdeckt. Im '"B-NMR-Spektrum von 60a weist die Resonanz bei

-11.7 ppm auf tetrakoordinierte Boratome hin.!'??

In beiden Fallen 60a / 60b gelang eine strukturelle Charakterisierung auf kristallogra-
phischem Wege. Die Festkdrperstruktur des ionenseparierten Komplexes (Li(12-
Krone-4)(THF)),[Fc-BPha-fc-BPh,-Fc] 60a ist in Abbildung 41 gezeigt (monokline
Raumgruppe P24/n).

Abb. 41: Kristallstruktur von (Li{12-Krone-4)(THF));[Fc-BPhy-fc-BPh,-Fc] 60a. Die anisotropen Aus-
lenkungsparameter entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die beiden Kationen
(Li(12-Krone-4)(THF))* und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit

weggelassen.

Bei 60a stellt das Eisenatom Fe(1) der mittleren Ferrocenyleneinheit ein Inversions-
zentrum dar. Jedes Boratom ist von zwei Phenyl- und zwei Cyclopentadienyl-
substituenten umgeben. Fir jedes trinukleare Dianion findet man jeweils zwei
Lithiumkationen, welche die beiden negativen Ladungen der Boratbriicken
ausgleichen. Die Abstande COG(Cp(C(1)))-COG(Cp(C(1A))) = 3.330 A und
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COG(Cp(C(11)))-COG(Cp(C(21))) = 3.325 A sind sehr ahnlich zueinander und
charakteristisch fr Ferrocenyl(en)gruppen mit Eisenatomen in der Oxidationsstufe
+11.1"2% Die Winkel C(1)-B(1)-C(11) und C(31)-B(1)-C(41) betragen 105.3(3)° und
106.9(3)°. Die Beobachtung, dass diese sich nicht signifikant von dem idealen
Tetraederwinkel (109.5°) unterscheiden, steht im Einklang mit den Ergebnissen flr
das dinukleare ionenseparierte Analogsystem Li(12-Krone-4),[Fc,BPh;] 59b.

Die Kristallstruktur der gemisch-valenten Spezies Li{12-Krone-4),;[Fc-BPh,-fc-BPh,-
Fc] 60b (Abb. 42; orthorhombische Raumgruppe Pnma) ist in vielerlei Hinsicht
ahnlich zu der von 60a.

Abb. 42: Kristallstruktur von Li(12-Krone-4),[Fc-BPh,-fc-BPh,-Fc] 60b. Die anisotropen Auslenkungs-
parameter entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Kation (Li(12-Krone-4),)",
das THF-Molekiil und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg-

gelassen.

Fir jede anionische Einheit findet man bei 60b jedoch nur ein Li*-Gegenion. Die
Abstdnde zwischen den Schwerpunkien der beiden Cp-Ringe innerhalb der
terminalen Ferrocenyleinheiten betragen jeweils 3.329 A. Fir die zentrale
Ferrocenylengruppe wurde ein COG(Cp(C(11)))-COG(Cp(C(11A)))-Wert von 3.420 A
bestimmt. Diese Werte sind charakteristisch flr Ferrocen einerseits und das
Ferriciniumion andererseits."'® 2% Auf der Basis dieser Strukturparameter lasst sich
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demnach folgern, dass in 60b die positive Ladung weitgehend auf dem zentralen
Fe(1)-lon lokalisiert ist.

Cyclovoltammetrische Messungen an 60 (Abb. 43) zeigen zwei reversible
Fe(ll)/Fe(lll)-Redoxwellen mit einem Integralverhalinis von 2 : 1. Da die Redoxwelle
bei einem Halbwellenpotential von Ei» = -0.45 V doppelt so groB ist wie die
Redoxwelle bei Ei» = -1.18 V (vs. FcH/FcH*), kann der ersten ein Zweielektronen-
Ubergang und der zweiten ein Einelektronenlibergang zugeordnet werden.
Verbindung 60 weist zwei endstandige Ferrocenylgruppen mit jeweils einem
anionischen Boratsubstituenten und eine zentrale Ferrocenyleneinheit mit zwei
negativ geladenen BPhyFc-Gruppen auf. Die Oxidation des mittleren Eisenatoms
sollte demnach zuerst erfolgen, da das Redoxpotential durch die beiden
Boratgruppen am starksten herabgesetzt wird. AnschlieBend werden dann die

beiden terminalen Ferrocene oxidiert.

4}JA «

0,0 0,2 0,4 -06 -0,8 -1,0 -1,2 14 16 1,8

Abb. 43: Cyclovoltammogramm von Li)[Fc-BPhy-fc-BPh,-Fc] 80 (RT, CHxCl,, 0.1 M NBuy[PF¢l, v =
0.1 Vs, vs. FcH/FcH?).

Vergleicht man Liy[Fc-BPho-fc-BPha-Fc] 60 mit Lis[Fc-BMeo-fc-BMes-Fc] 36 ist — wie
bei den dinuklearen Systemen bereits erwahnt (Kapitel 3, 3.1) — die verbesserte
Stabilitat des Phenylderivats 60 gegenuber dem methylsubstituierten Komplex 36
hervorzuheben. Dies zeigt sich unter anderem darin, dass die CVs von 60 bei RT
aufgenommen werden kénnen, was bei 36 nicht ohne Zersetzung der Verbindung im
Zuge der Fe(ll)-Oxidation moglich war. Die Redoxpotentiale von 60 liegen aufgrund
der groBeren Elektronegativitat der Phenylgruppen weiter im anodischen Bereich als
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die Potentiale von 36 (36 (-78 °C): E12 = -0.51 V bzw. -1.21 V; 60 (-78 °C): Eyp =
-0.41 V bzw. -1.08 V; vs. FcH/FcH"). Die Potentialdifferenz zwischen den beiden
Redoxwellen betragt bei 60 AE¢,» = 730 mV (RT), welche jedoch wesentlich von dem
unterschiedlichen Substitutionsmuster zwischen der zentralen Ferrocenyleneinheit
und den terminalen Ferrocenylgruppen verursacht wird (36 (-78 °C): AEy, = 700 mV;
60 (-78 °C): AEq = 670 mV). Der AE,-Wert von 60 ist bei RT um 60 mV gréBer als
bei tiefer Temperatur. Eine mogliche Erklarung hierflir kénnte sein, dass bei
steigender Temperatur die Beweglichkeit der Molekiile zunimmt, wodurch die
Wahrscheinlichkeit einer Separation von lon und Gegenion steigt.

Die Cyclovoltammogramme von (Li(12-Krone-4)(THF));[Fc-BPhy-fc-BPhy-Fc] 60a
und Li(12-Krone-4),[Fc-BPhy-fc-BPha-Fc] 60b sind identisch. Mit Hilfe einer LSV-
Messung ist es jedoch mdglich, die beiden Komplexe 60a und 60b voneinander zu
unterscheiden (Abb. 44).
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Abb. 44:Linear-Sweep-Voltammogramme von 60a (oben) und 60b (unten) (RT, CH)Cl, 0.1 M
NBuU4[PFg], v = 0.1 Vs™, vs. FcH/FcH").
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Die LSV-Messung an 60a wurde bei negativen Potentialen begonnen, bei welchen
man einen schwachen kathodischen Strom im positiven Bereich erhalt (Abb. 44,
oben). Dieser kann darauf zuriickgefuhrt werden, dass ein Teil der Eisenatome der
auBerst empfindlichen Verbindung 60a vor der Messung bereits zur Fe(lll)-Stufe
oxidiert worden war und diese nun reduziert werden kénnen. Im weiteren Verlauf der
Messung erkennt man einen anodischen Strom im negativen Bereich bis ca. -2 JA.
Fir den Komplex 60a ist dies so zu interpretieren, dass (fast) alle Fe-Atome der
Ferrocenyl(en)einheiten als Fe(ll) vorliegen und im Zuge der elekirochemischen
Messung zu Fe(lll) oxidiert werden. Im Vergleich dazu ist bei 60b das Verhaltnis des
kathodischen Stroms zum anodischen Strom 1 : 2 (Abb. 44, unten). Daraus kann
abgeleitet werden, dass bei 60b erst die Reduktion des Fe(lll)-lons stattfindet bevor
die Oxidation der beiden Fe(ll)}-Gruppen eintritt.

Im UV-Vis-Absorptionsspekirum der gemischt-valenten Spezies 60b erkennt man
eine Absorptionsbande bei Anmax = 466 nm fir die Fe(ll)-Einheiten und eine bei Anax =
706 nm fir die Fe(lll)-Gruppe (Abb. 45). Im NIR-Bereich ist keine IVCT-Bande zu
erkennen (Abb. 45; die Banden bei etwa Amax = 1700 nm und 2300 nm stammen von
dem Losungsmittel CH.Cl,). Dies deutet darauf hin, dass die im CV beobachtete
Wechselwirkung der Ferrocenyl{en)einheiten (RT: AEq» = 730 mV) hauptsachlich auf
elektrostatische Effekte zurtickzufihren ist.
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Abb. 45: UV-Vis-NIR-Spektrum von Li(12-Krone-4),[Fc-BPh,-fc-BPhy-Fc] 60b (RT, CH,Cl;, 0.1 M
NBu,[PFg)).

63



4. Trinukleare Systeme

Die Verbindung 60b wurde coulometrisch kontrolliert oxidiert und wahrenddessen
UV-spekiroskopisch untersucht (Abb. 46). Nach Zweielekironenoxidation an 60b zu
dem Fe(ll)/Fe(lll)/Fe(lll)-Komplex findet man nur noch eine breite Absorptionsbande
bei Amax = 706 nm fir Eisen in der Oxidationsstufe +lll. Nach anschlieBender Drei-
elektronenreduktion zur Fe(ll)/Fe(ll)/Fe(ll)-Verbindung ist allein eine Bande bei Apax =

466 nm fir Eisen in der Oxidationsstufe +l| sichtbar.
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Abb, 46: UV-Vis-Spekiren von Li(12-Krone-4),[Fc-BPh,-fc-BPhy-Fc] 60b wahrend der Coulometrie
(RT, CHaCl,, 0.1 M NBu4[PFg}).

Das MéBbauer-Spekirum von 60b ist in Abbildung 47 dargestellt. Man kann daran
zwei wichtige GroBen ablesen: (a) Die Isomerieverschiebung IS der Fe-Signale, die
durch die elekirostatische Wechselwirkung zwischen Kernladung und Ladung der
umgebenden Elektronen zustande kommt. (b) Die elektrische Quadrupolaufspaltung
QS der Signale, die das Produkt zwischen dem Kerngquadrupolmoment und dem von
Elektronen erzeugten elektrischen Feldgradienten bildet. Mit Hilfe der Isomerie-
verschiebung lassen sich Rickschlisse auf den Oxidationszustand des
beobachteten Atoms ziehen. Bei 60b konnten fir IS zwei Werte ermittelt werden, die
von einem Fe(ll)- und einem Fe(ll)-Zentrum stammen (ISy = 0.529(2) mm s und IS,
= 0.504(16) mm s'; -183 °C). Die Quadrupolaufspaltung gibt Aufschluss tber die
Anordnung der Nachbarn des ModBbaueratoms. Eine groBe Aufspaltung ist bei
unsymmetrischen Fe-Komplexen und eine geringe Aufspaltung bei symmetrisch
koordinierten Eisenionen zu beobachten.
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Die Quadrupolaufspaltung QS betragt fuir die Fe(ll)-Zentren in 60b 2.379(2) mm s
(-183 °C). Fir das Fe(lll)-Zentrum ist QS, — aufgrund der Spin-Gitter-Relaxation —
stark verbreitert und nimmt einen Wert von -0.24(20) mm s an (-183 °C).
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Abb. 47: MdBbauer-Spekirum von Li(12-Krone-4),[Fc-BPhy-fc-BPhy-Fc) 60b (-54 °C).

Das Ergebnis der M6Bbauerstudie an 60b legt nahe, dass wohl definierte Fe(ll)- bzw.
Fe(lll)-Zustédnde vorliegen und bestétigt somit die aus den UV-Vis-N{R-Spekiren und
der Kiristallstrukturanalyse abgeleitete Annahme, dass keine elektronische
Kommunikation zwischen den Eisenzentren der Ferrocenyl(en)einheiten lber die
Boratbriicke stattfindet.

4.2 Synthese und Charakterisierung eines trinuklearen BC,;Hg-verbriickien
Ferrocenkomplexes
Ahnlich wie bei der Darstellung der trinuklearen BPh-verbriickten Verbindung 60

wurden fiir die Synthese von Li[Fc-BCyoHg-fc-BCiaHg-Fc] 64 zwei Aquivalente
FcBCi2Hg 61 mit einem Aquivalent 1,1'-fcLiz x 2/3 TMEDA 30 versetzt (Schema 30).
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Schema 30: Darstellung von Lis[Fe-BCy:Hg-fc-BCy,Hg-Fc] 64.

Die NMR-Spekiren des Ansatzes wiesen zunachst auf einen wenig selektiven

Reaktionsverlauf hin. Nach Zugabe von Kronenether zur aufkonzentrierten THF-

Lésung und langsamen Eintrag von Hexan (Gasphasendiffusion) kristallisierte jedoch

der gemischt-valente Li(12-Krone-4),[Fc-BCioHg-fc-BC1oHa-Fc]-Komplex 64a (Abb.
[109]

48, trikline Raumgruppe P-1).

Abb. 48: Kristallstruktur von Li{12-Krone-4),[Fc-BC,,Hg-fc-BC,Hg-Fc] 64a. Die anisotropen Aus-
lenkungsparameter entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Kation (Li(12-

Krone-4),)* und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Analog zu 60b findet man im Kristallgitter von 64a fir jedes trinukleare Anion nur ein
Lithiumkation als Gegenion. Fir die Abstande COG(Cp(C(1)))-COG(Cp(C(1A))) und
COG(Cp(C(11)))-COG(Cp(C(21))) ergeben sich signifikant unterschiedliche Werte
(3.427 A; 3.318 A), die fir Fe(lll)- und Fe(ll)-haltiges Ferrocen charakteristisch
sind.l""® 2% Der Winkel C(31)-B(1)-C(41) = 97.8(4)° ist bei 64a — wie bei allen
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erwahnten Borafluorenylderivaten — aufgrund der C(32)-G(42)-Bindung im Vergleich
zum entsprechenden Winkel in 60b (C(41)-B(1)-C(51) = 111.3(8) °) gestaucht.
Bisher ist es nicht gelungen, die reduzierte Form von 64a mit drei Fe(ll)-Einheiten zu

kristallisieren und zu charakterisieren.

Das Cyclovoltammogramm von Li(12-Krone-4),[Fc-BC12Hg-fc-BC12Hg-Fc] 64a (Abb.
49) lasst sich mit dem von Lis[Fc-BPh,-fc-BPhy-Fc] 60 vergleichen. Die Messung an
64a kann ebenfalls problemlos bei RT durchgefiihrt werden. Es sind zwei reversible
Fe(ll)/Fe(lll)-Redoxwellen im Integralverhalinis 2 : 1 bei Eq» = -0.45 V bzw. -1.15 V
vorhanden (60: E» = -0.45 V bzw. -1.18 V; vs. FcH/FcH"). Die Potentialdifferenz
zwischen den beiden Redoxwellen von 64a (AE» = 700 mV) ist wesentlich auf das
unterschiedliche Substitutionsmuster zwischen der zentralen Ferrocenyleneinheit

und den terminalen Ferrocenylgruppen zuriickzufiihren (vgl. 60: AEq, = 730 mV).

2pA{

E[V]

Abb. 49: Cyclovoltammogramm von Li(12-Krone-4),[Fc-BCy,Hg-fc-BCyoH-Fc] 64a im Potentialbe-
reich von E = 0.1 V bis E = -2.0 V (RT, CH,Cl,, 0.1 M NBus[PFg], v = 0.1 Vs™', vs. FcH/FcH*).

Neben den reversiblen Ferrocen/Ferricinium-Ubergéngen erkennt man im CV von
64a die irreversiblen Redoxwellen der Borafluorenylbriicken im anodischen Bereich
bei Epa = 0.74 V (Abb. 50; vs. FcH/FcH™) und im kathodischen Bereich bei Epc = -1.55
V (Abb. 49). Im Einklang mit den Beobachtungen an dem dinuklearen Komplex
Li[Fc2BCy2Hs] 63 wird nach Oxidation der Borafluorenyleinheiten (Eps = 0.74 V) eine
Reduktionswelle bei einem Peakpotential von Epc = -0.08 V erzeugt (Abb. 50). Fihrt
man mit der gleichen Lésung einen zweiten Cyclus durch, wird eine neue Oxidations-
welle bei Epa= 0.06 V sichtbar.
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4 pA :[
1,5 1 0,5 0 -0,5 -1 -1,5 -2 -2,5
E [V]
Abb. 50: Cyclovoltammogramme von Li(12-Krone-4),[Fc-BCy,Hg-fc-BCi,Hg-Fc] 64a im Potentialbe-

reich von E = 1.1 V bis E = -2.2 V (RT, CH,Cl,, 0.1 M NBu4[PF¢], v = 0.1 Vs, vs. FcH/FcH").

Das LSV (Abb. 51) bestétigt das Vorliegen der gemischt-valenten Li(12-Krone-4),[Fc-
BCioHs-fc-BCy2Hg-Fc]-Spezies 64a. Der Stromverlauf beginnt im kathodischen
Bereich bei etwa 0.3 pA und endet im anodischen Bereich bei ca. -0.5 pA. Das

Verhéltnis des reduktiven Stroms zum oxidativen Strom ist 1 : 2, was bedeutet, dass

zuerst ein Fe(lll)-lon reduziert wird bevor die beiden Fe(ll)-Atome oxidiert werden.

Abb. 51:

0,0000005 +
0.0000004 -
0,00000083 -
0,0000002 -

0,0000001 ~

0 T

-0,0000001-1| -1,.2

-0,0000002 -+
-0,0000003 -
-0,0000004 -
-0,0000005 -

L[A]

-0,8

EV]

Linear-Sweep-Voltammogramm von Li(12-Krone-4),[Fc-BCy,Hg-fc-BCy2Hg-Fc] 64a (RT,
CH,Clp, 0.1 M NBU,[PFg], v = 0.1 Vs™, vs. FcH/FcH").

68



5. Poly{ferrocenylene) mit dreifach koordinierten Borbriicken

5. Poly(ferrocenylene) mit dreifach koordinierten Borbriicken

5.1 Synthese von Poly(ferrocenylboranen)

Bisher ist es nicht gelungen, eine effiziente Syntheseroute fiir die Darstellung von
1,1-fc(BPh3)> 58 und 1,1'-fc(BCy2Hg)2 62 zu entwickeln (Kapitel 2, 2.2 bzw. 2.4). Aus
diesem Grund stellt die Addukibildung zwischen 58 bzw. 62 und 1,1’-Dilithioferrocen
zu diesem Zeitpunkt keinen Zugang zu Polymeren dar.

Als Alternative bietet sich die Kondensationsreaktion zu BBr-verbriickien
Poly(ferrocenylenen) [-fc-B(Br)-], 41 an, bei der die Bromatome in einer anschlieBen-
den nukleophilen Substitutionsreaktion durch stabilisierende Reste ersetzt werden
(Kapitel 1, 1.2.4). Diese Funktionalisierungsreaktion kann jedoch Kettenabbriiche
bewirken und so zu niedermolekularem Material flihren.

Eine mildere Derivatisierungsmaoglichkeit stellt die Hydroborierungsreaktion dar, bei
der z. B. ein Diorganoboran mit Alkenen oder Alkinen zu einem Alkyl- bzw.
Vinylboran umgesetzt wird. Beispielsweise konnte Diferrocenylboran 52 mit tert-
Butylacetylen 97 bzw. mit Phenylacetylen 98 in stabilere Verbindungen 55 bzw. 56
iiberfiihrt werden (Schema 31).1%°!

/j/
H
B

B

& B wEn s B
52 97 55
5
@Z &E} * | | 27 h RT <£: &ﬁ_>
52 98 56

Schema 31: Derivatisierung von Fc,BH 52 mit tert-Butylacetylen 97 bzw. Phenylacetylen 98.
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In Kooperation mit A. Sanchez Perucha wurde daher Uberpriift, ob Polymere des
Typs [-fc-B(H)-]n 54 ahnlich wie die niedermolekulare Spezies Fc,BH 52 Uber eine
Hydroborierungsreaktion mit tert-Butylacetylen 97 bzw. Phenylacetylen 98
stabilisierbar sind (Schema 32). Aufgrund der schlechten Laslichkeit des Polymers
54 war es jeweils notwendig, die Reaktionsmischung drei Stunden auf 50 °C zu

erwarmen.
pu— — . / ——
H
= =>—s— -
'l: Toluol |
e + n Fe
] :$:, ‘ | 3h 50 °C ] _@
L. ~An | ~n
54 97 65
p— — — / a—
H
=51 =
I Toluol |
Fe + n —_— Fe
—<& Il R
- ~n L 4N
54 98 66

Schema 32: Derivatisierung von [-fc-B(H)-], 54 mit tert-Butylacetylen 97 bzw. Phenylacetylen 98.

Die polymere Natur von 65 zeigt sich im 'H-NMR-Spekirum in Form verbreiterter
Signale. Diese kdnnen den tert-Butylprotonen (5 1.00 — 1.09), den 1,1'-Ferrocendiyl-
einheiten (4 3.98 — 5.01) sowie den beiden Wasserstoffatomen an den neu gebil-
deten Doppelbindungen (§6.33 — 7.03) zugeordnet werden. Die Signale stimmen gut
mit denen der dinuklearen Modellverbindung 55 (iberein (S ('H) = 1.16; 4.00, 4.47,
4.66; 6.54, 6.84). Im ""B-NMR-Spekirum von 65 findet man eine stark verbreiterte
Resonanz bei 66.9 ppm (55: §(''B) = 57.2).

Ahnliche Ergebnisse erhalt man fiir 66. Die 'H-NMR-Signale der 1,1’-Ferrocendiyl-
einheiten (6 4.10 — 4.51), der Phenylprotonen (6 6.92 — 7.36), der Wasserstoffatome
an den neu gebildeten Doppelbindungen (6 7.45 — 7.62) sowie das verbreiterte

Signal im "'B-NMR-Spektrum (& 48.2) stimmen mit den Resonanzen von 56 weit-
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gehend Uberein (56: & ('H) = 4.00, 4.49, 4.69; 7.12 — 7.14, 7.22, 7.59; 7.43, 7.73; &
(''B) = 56.7).

Cyclovoltammetrische Messungen am dinuklearen Komplex FcoB(C2H2Ph) 56 zeigen
zwei reversible Fe(ll)/Fe(lll)-Redoxwellen bei Halbwellenpotentialen von Eq, = 0.34 V
bzw. -0.01 V (Abb. 52, oben; vs. FcH/FcH*)."”?”] Die Potentialdifferenz zwischen den
beiden Redoxwellen betragt fir 56 AEq» = 350 mV. Im Vergleich dazu erhélt man fdr
[-fe-B(C2H2Ph)-], 66 eine Welle bei Epa = 0.59 V und eine breite Redoxwelle bei Ey.
= 0.02 mV (Abb. 52, unten).

2|.|A]

E[V]

1,5 1 0,5 0 -0,5 -1 -1,5 -2
E[V]

Abb. 52: Cyclovoltammogramme von Fc,B(C.H,Ph) 56 (oben) sowie von [-fe-B(C,H,Ph)-], 66 {unten)

(RT, CH,Cly, 0.1 M NBU4[B(C¢Fs)s], v = 0.1 Vs, interner Standard: Decamethylferrocen (*),
Potentialangaben vs. FcH/FcH?).

71



5. Poly(ferrocenylene)} mit dreifach koordinierten Borbricken

In den UV-Vis-Spektren der Polymere [-fc-B(C2Hz'Bu)-], 65 bzw. [-fc-B(CzH2 Ph)-], 66
erkennt man jeweils zwei Absorptionsbanden mit Maxima bei Amax = 361 nm und 483
nm (65) bzw. Anax = 376 nm und 487 nm (66). Als Folge des ausgeweiteten
delokalisierten n-Systems entlang der Polymerkette findet im Vergleich zu den
Absorptionsmaxima von Ferrocen (Amax = 326 nm und 440 nm) eine Rotverschiebung

der Banden um etwa 30 — 50 nm statt.

In Kooperation mit F. Jakle wurde eine erste Abschdtzung der Kettenlangen-
verteilung von [-fc-B(CoH2'Bu)-], 65 und [-fc-B(C2HaPh)-], 66 mittels MALDI-TOF-
Messungen vorgenommen. Die mittlere Anzahl an Wiederholeinheiten liegt fir 65 im

Bereich von n =5 und fiir 66 bein = 9.
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6. Zusammenfassung

Ferrocenbasierte Polymere stellen interessante Verbindungen dar. Sie weisen
herausragende optische und/oder elekironische Eigenschaften auf, die sich auf die
redoxaktiven Eisenionen sowie die kooperativen Effekte entlang des Polymerstrangs
zurlckfihren lassen. Befindet sich Ferrocen in der Hauptkette und sind die
Ferrocenbausteine jeweils Uber ein einzelnes Atom miteinander verbunden, so ist
dieses Brickenelement maBgebend fir die substanzspezifischen Merkmale des
Makromolekiils. Wahrend bereits effiziente Syntheserouten bekannt sind, auf denen
sich Atome der Gruppen 14 bis 16 in die Bricke einfiihren lassen, bereitet die
Synthese borverbriickter Poly(ferrocenylene) grof3e Schwierigkeiten. Gerade diese
Stoffklasse ware aber besonders attraktiv, da Boratome sowohl dreifach als auch
vierfach koordiniert vorliegen kénnen und Uber diese Eigenschaft das Ausmaf der
elektronischen Wechselwirkungen entlang des Polymerr(ickgrats ebenso wie die

Strukiur des Makromolekiils gezielt beeinflussbar ist.

Vor diesem Hintergrund galt es im Rahmen der vorliegenden Arbeit, chemisch stabile
Poly(ferrocenylene) mit tetrakoordinierten anionischen Boratbriicken darzustellen.
Als Grundlage diente die Addukibildung zwischen lewissauren 1,1'-fc(BRz)2-
Derivaten und dem lewisbasischen doppelt deprotonierten Ferrocen 1,1'-fcLi, x 2/3
TMEDA.

Frihere Untersuchungen an BMes-verbriuckten di- (35) und trinuklearen (36)
Ferrocenkomplexen haben gezeigt, dass diese Verbindungen extrem empfindlich
gegeniber Luft und Feuchtigkeit sind. Auch mussten cyclovoltammetrische
Messungen an 35 bzw. 36 bei tiefen Temperaturen (-78 °C) durchgeflihrt werden, um
zu verhindern, dass es zu einer Zersetzung der Molekile im Zuge der Fe(ll)-
Oxidation kam.

Im Rahmen dieser Arbeit sind Systeme dargestellt worden, bei denen die labilen
BMe,-Gruppen durch BPh,- bzw. Borafluorenylbriicken ersetzt sind. An
mononuklearen Verbindungen konnten (Diphenylboryl)ferrocen 57, 1,1’-Bis(diphenyl-
boryl)ferrocen 58 und 9-Ferrocenyl-9-borafluoren 61 isoliert und vollstandig
charakterisiert werden (Abb. 53).
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[S&S>—-8Ph, [SS>—BPh, [SS>—BCiHg
;:e Fl=e l'=e
<5 Ph,B —@ <<
57 58 61

Abb. 53: Mononukleare Ferrocenyl(en)borane 57 und 58 sowie das 9-Borafluorenylderivat 61.

Den nachsten Schritt stellte die Synthese der dinuklearen Komplexe 59 und 63 dar
(Abb. 54), anhand derer das AusmaRB der Eisen-Eisen-Wechselwirkung mittels cyclo-
voltammetrischer und spekiroelekirochemischer Messungen untersucht wurde.

59 63

Abb. 54: Dinukleare Ferrocenylborate 59 und 63.

Die Cyclovoltammogramme von 59 / 63 weisen jeweils zwei reversible Ferrocen/
Ferricinium-Ubergénge bei Halbwellenpotentialen von Ej; = -0.38 V bzw. -0.64 V (59)
und Ey2=-0.38 V bzw. -0.61 V (63) auf (vs. FcH/FcH"). Im Vergleich zu der analogen
BMe,-verbriickien Verbindung 35 ist eine groBere Stabilitdt des Phenyl- (5§9) und des
Borafluorenylderivats (63) zu verzeichnen. Diese &ufert sich darin, dass die CV-
Messungen an 59 / 63 bei RT durchgefiihrt werden konnten, ohne dass es zu einer
Zersetzung der Proben im Zuge der Fe(ll)-Oxidation kam. Als MaR fir den Grad der
Wechselwirkung der Ferrocenyleinheiten miteinander wurde die Potentialdifferenz
zwischen den beiden Redoxwellen (AEq;2) herangezogen. Die AEy-Werte von 260
mV (59) und 230 mV (63) weisen auf eine moderate Wechselwirkung zwischen den
Eisenzentren der Ferrocenylgruppen hin.

Bisher ist es nicht gelungen, im praperativen MafB3stab gemischt-valente Spezies von
59 bzw. 63 zu isolieren. Aus diesem Grund wurde Li[Fc,BPh,] 59 coulometrisch
kontrolliert oxidiert und dabei spektroelektrochemisch untersucht. Im NIR-Bereich

war jedoch keine IVCT-Bande zu erkennen, die auf eine nennenswerte
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Delokalisation der eingefihrten positiven Ladung zwischen den Redoxzeniren
hingewiesen hatte. Daraus kann gefolgert werden, dass die im Cyclovoltammo-
gramm beobachtete Wechselwirkung hauptsachlich auf elektrostatische Effekte

zuruckzufihren ist.

Bei den trinuklearen Ferrocenylboraten gelang die isolierung und Charakterisierung
BPho-verbriickter Ferrocenkomplexe 60a und 60b bzw. der BCisHg-verbrickten
Verbindung 64a (Abb. 55; aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Liganden des

Lithiumions weggelassen).

oh, —I 2L P "‘I Li guHa
o B o as 2 O =

i(u) dl'=;(u) ci";(ll) g(]l) iau) Cli";(ll) Cl!;e(ll) C|'Le(|u) ClI'=;(n)
= e = @ & = & =
Ph, Ph, CyoHg
60a 60b 64a

Abb. 55: Trinukleare Ferrocenylborate 60a bzw. 60b und 64a.

Die CV-Messungen an Lis[Fc-BPha-fc-BPh,-Fc] 60 und Li(12-Krone-4),[Fc-BCyoHs-fc-
BCioHg-Fc] 64a konnten — im Gegensatz zu Lig[Fc-BMes-fc-BMe,-Fc] 36 —
problemlos bei RT durchgefihrt werden. Die Cyclovoltammogramme von 60 / 64a
zeigen jeweils zwei reversible Redoxwellen mit einem Integralverhéltnis von 2 : 1, die
den terminalen Ferrocenyleinheiten bzw. der zentralen Ferrocenylengruppe zugeord-
net werden kénnen (60: E2 = -0.45 V bzw. -1.18 V; 64a: Ei2 = -0.45 V bzw. -1.15 V;
vs. FcH/FcH*). Die Potentialdifferenzen zwischen den beiden Redoxwellen von AEq»
= 730 mV (60) bzw. AE»= 700 mV (64a) sind fast dreimal so groB wie im Falle von
59 und 63, was darauf zuriickzufthren ist, dass die zentrale Ferrocenyleneinheit
nicht nur einen, sondern zwei Boratsubstituenten tragt.

Anhand der Kristallstrukturen der gemischi-valenten Spezies 60b und 64a wurden far
die Abstande zwischen den Schwerpunkten der beiden Cp-Ringe innerhalb der
endstandigen Ferrocenyleinheiten 3.329 A bzw. 3.318 A ermittelt, was charakteris-
tisch fur eine Fe(ll)-Oxidationsstufe ist. Fir die zentralen Gruppen betragen die
Werte 3.420 A bzw. 3.427 A im Einklang mit dem Vorliegen von Ferriciniumionen.
Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die positive Ladung in beiden Verbindungen
60b und 64a auf dem mittleren Eisenzentrum lokalisiert ist.
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Das NIR-Spekirum von 60b zeigt keine IVCT-Bande, und das MéBbauerspektrum
spricht ebenfalls dafiir, dass keine signifikante Ladungsdelokalisation zwischen den

Ferrocenyl(en)bausteinen tber die Boratbriicke hinweg stattfindet.

Im abschlieBenden Teil der Arbeit galt es, Poly(ferrocenylene) mit dreifach
koordinierten Borbr{icken darzustellen. Der Vorteil dieser Verbindungen besteht darin,
dass Uber die leeren p-Orbitale der Borbriicken ein viel versprechender Pfad zur

Elektronenibertragung bereit gestellt wird.

In Kooperation mit A. Sanchez Perucha gelang es, die bereits bekannte Verbindung
[-fc-B(H)-]» durch Umsetzung mit tert-Butylacetylen bzw. Phenylacetylen in stabilere
Derivate 65 bzw. 66 zu (berflihren (Abb. 56). In Zusammenarbeit mit F. Jakle wurde
mittels MALDI-TOF-Messungen eine Kettenlinge von n = 5 fiir [-fc-B(C2H2'Bu)-], 65
und von n = 9 fiir [-fc-B(CzH,Ph)-], 66 bestimmt.

_ A - _ A
=—s—- >
|
Fe Fe
— e —L—<:c|>:|
) 65 ) 66 )

Abb. 56: Polymere Vinylborane 65 und 66.
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9. Anhang

9.1.1 ,Experimental Assessment of the Relative Affinities of Benzene and
Ferrocene toward the Li* Cation“

L. Kaufmann, H. Vitze, M. Bolte, H.-W. Lerner, M. Wagner, Organometallics 2007, 26,
1771.

Anmerkung:

Die in der Verdffentlichung diskutierten Verbindungen wurden von mir synthetisiert
und kristallisiert. Darlber hinaus habe ich gemeinsam mit Hannes Vitze die cyclo-
voltammetrischen Messungen an den beschriebenen Systemen durchgefiihrt.

88



Organometallics 2007, 26, 1771—1776

1771

Experimental Assessment of the Relative Affinities of Benzene and
Ferrocene toward the Lit Cation

Linda Kaufmann, Hannes Vitze, Michael Bolte, Hans-Wolfram Lerner, and
Matthias Wagner*

Instinnt flir Anorganische Chemie, J.W. Goethe-Universitit Frankfurt,
Muax-von-Laue-Strasse 7, D-60438 Frankfurt (Main), Germany

Received December 10, 2006

In order to explore whether benzene or ferrocene presents a more attractive o face to Li* fons, the
lithium tetraorganylborate Li[BFc,Ph,] has been synthesized, which contains two pheny! rings as well as
two ferrocenyl substituents as potential coordination sites (Fc = (CsHs)Fe(CsHy)). The compound
crystallizes from toluene/dibuty] ether as the contact ion pair [Li(OBu,)][BFc,Ph], with the Li¥ ion
located between the two borylated ferroceny! cyclopentadienyl rings. This finding indicates ferrocenc to
be a stronger Li* binder than benzene. In line with this conclusion, the hexapheny! derivative [(Li-
(OBu2)):][1,1"-fc(BPhs),] was found to have each of its cyclopentadieny] substituents coordinated to one
Li* ion, thereby forming a multiple-decker sandwich complex in the solid state (fc = (CsHy),Fe).

Introduction

Metal cations are attracted to the i1 faces of aromatic systems
through strong forces.! In the case of alkali-metal ions, this
interaction is mainly electrostatic.” Today, about 25 years afier
gas-phase studies of ion—molecule complexes provided the first
evidence for the existence of such an effect,? it is obvious that
cation— interactions play a prominent role also in the
condensed phase. Studies using cyclophane receptors in aqueous
media have shown that a hydrophobic cavity comprised of
aromatic moietics can compete successfully with full aqueous
solvation in the binding of metal cations.** In line with that, it
is nowadays widely accepted that cation—s inferactions are
important for molecular recognition and catalysis not only in
artificial but also in biological systems.!s6

Our interest in an investigation of cation—. interactions was
sparked by the serendipitous finding that ferrocene reacts with
GaCl; in a redox reaction, giving [Fe(CsHs)2}7[GaCly]™ and
[Fe(CsHs);Ga]*[GaCls]™ (1; Figure 1).7 An X-ray crystal
structure analysis of 1 revealed polycationic multiple-decker
sandwich complexes of ferrocenc and Ga™ ions, cach of them
coordinated to the Cp rings of two ferrocene molecules in an
7° fashion. It thus became evident that cation—s interactions
are not restricted to arene derivatives but may also include
organometallic ¥ systems. Most interestingly, the crystals of 1
were grown from a mother liquor containing substantial amounts
of benzene, which is a well-cstablished ligand in the coordina-

* To whom correspondence should be addressed. Fax: +49 69 798
29260. E-mail: Matthias. Wagner@chemic.uni-frankfurt.de.
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Figure 1. The ligand-unsupported Ga*—ferrocene multiple-decker
sandwich complex 1.

tion chemistry of Ga*.»® Our experiment therefore suggested
ferrocenc to present an even more attractive i face to Ga't than
benzene, an assumption that was further supported by quantum-
chemical calculations.’

These results are intriguing in two respects. (1) Ferrocene-
containing multiple-decker sandwich complexes represent a
virtually unexplored class of compounds'®~'? which may be
expected to possess very inferesting electronic and optical
propertics. (i1) Information on cation—x interactions with
ferrocene as the o7 system is scarce.!>™ Thus, if ferrocene
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Figure 2. The ligand-supported alkali metal ion—ferrocene
multiple-decker sandwich complexes 2 and 3 (Mt = Na*—Cs™;
counterions and additional dimethoxyethane ligands omitted for

clarity).

generally turned out to be superior to benzene for metal ion
complexation, the design of ferrocenc-based cyclophanes could
lead to a new genecration of artificial receptors posscssing
improved and redox-switchable cation affinitics. It is worth
noting that DFT calculations predict the binding enthalpies of
Mt—pS(ferrocene) model complexes to be about 20% higher
compared to those of the related M*—#5(benzene) aggregates
when M* = Li*, Na*.!® For K* and Rb", the degree of
cation— interaction with both aromatics is about the same.!’

Given this background, our group has embarked on a
systematic investigation of M"*—p*(ferrocenc) complexcs. In
our first series of targeted complexation studies we have
employced the ditopic ferrocene-based mono(pyrazol-1-yl)borate
ligand [1,1-fe(BMeapz):]*~ (fc = (CsHi)aFe) and succeeded
in the structural characterization of its Lit—Cs* multiple-decker
sandwich complexes 2 and 3 (Figure 2)."* The concept underly-
ing this system is to attract the cation clectrostatically to the
ferrocene backbone and to stabilize it at a position above the
Cp ring by means of the chelating pyrazolyl substituent.

We will now show that it is possible to replace the Lewis
basic pyrazolyl side arm of 2 by a simple phenyl ring without
losing the desired Li* ~»3(ferrocenc) contact. Morcover, we will
describe a qualitative experimental cvaluation of the relative
affinities of benzene and ferrocene toward the Li* cation.

Results and Discussion

Synthesis and NMR Spectroscopic Characterization. In
order to be able to compare the ligand propertics of benzene
and ferrocene under identical conditions, it is best to combine
both moieties in the same molccule. We have chosen lithium
diferrocenyldiphenylborate (5; Scheme 1) as our target com-
pound for the following reasons. (i) The binding energies of
alkali-metal ions M* to aromatic 7 systems follow a classical

(14) Honeyman, G. W.; Kennedy, A. R.; Mulvey, R. E.; Sherrington,
D. C. Organomerallics 2004, 23, 1197—1199.

(15) Hkhechi, A. H.; Mercero, J. M.; Silanes, 1.; Bolte, M.; Scheibitz,
M.,; Lemner, H.-W; Upalde, J. M.; Wagner, M. J. Am. Chem, Soc. 2005,
127, 10656—10666.
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Scheme 1. Synthesis of the Lithium Tetraorganylborate
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clectrostatic trend and are thus largest in the case of M* = Lj*.!
(it) X-ray crystal structure analyses of the salts K[BPh,]'¢ and
Rb[BPh,]'7 show that the respective alkali-metal ion is embed-
dcd between two phenyl rings of the tetraphenylborate anion.
For a similar chelating coordination mode in the case of 5, the
Li* cation would have the choice between two phenyl rings,
one phenyt and one ferrocenyl substituent, or two ferrocenyl
groups.

Compound 5 was synthesized from Fc,BBr'® (4) and 2 equiv
of PhLi (1.8 M solution in dibutyl ether) in toluene (Scheme
1). Single crystals of its dibuty] ether adduct 5(OBu,), which
forms contact ion pairs in the solid state, were obtained from
hot toluene. Single crystals of the corresponding solvent-
separated ion pair 5(12-crown-4); were grown from a solution
of 5(0OBu3) and 12-crown-4 in THF at —35 °C.

The "B NMR spectrum of 5(0OBus) reveals one sharp
resonance at —11.8 ppm (/2 = 7 Hz; ds-THF), testifying to
the presence of tetracoordinate boron nuclei’® (cf. Na[BPhs] with
S6(*'B) —6.3 (CH;CN)* and Li{BFcaMe,] with 6(''B) ~21.2
(ds-THF)!®). In the "H NMR spectrum, three ferrocenyl reso-
nances (4 3.61, 3.87, 4.07), three phenyl resonances (6 6.71,
6.85, 7.27), and four signals assignable to a dibutyl ether ligand

(16) Hoffmann, K.; Weiss, E. J. Organomet. Chem. 1974, 67, 221—
228,

(17) Pajzderska, A.; Maluszynska, N.; Wasicki, J. Z. Naturforsch. 2002,
57a, 847—853.

(18) Scheibitz, M.; Heilmann, J. B.; Winter, R. F.; Bolte, M.; Bats, J.
W.; Wagner, M. Dalton Trans. 2008, 159—170.

(19) Noth, H.: Wrackmeyer, B. Nuclear Magnetic Resonance Spectros-
copy of Boron Compounds. In NMR Basic Principles and Progress; Dichl,
P, Fluck, E., Kosfeld, R., Eds.; Springer: Berlin, Heidetberg, New York,
1978.

(20) Néth, H.; Vahrenkamp, H. Chem. Ber. 1966, 99, 1049—1067.
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Table 1, Selected Crystallographic Data for 5(OBu,), 5(12-crown-4);, 7, and 8(OBu;),

5(OBuy) 5(12-crown-4); 7 8(OBus),
formula C.mH.mBFCgLiO C.mHm)BFC:LiOg‘C.:l'IxO C|3]'{|4BgBl’:FL‘O: C(‘)HNB;FCLi:Og
fw 672,22 966.51 427.52 942.56
color, shape orange, rod orange, necdle orange—red, block orange, block
temp (K) 173(2)
radiation Mo Ka, 0.710 73 A
cryst syst orthiorhombic triclinic monoclinic orthorhombic
spacce group Phca Pl Pic P2,242,
a(A) 16.0743(1 1) 12.4841(9) 7.7169(8) 15.6422(13)
b(A) 19.1000(9) 12.6561(10) 12.3681(9) 18.8747(14)
c(A) 21.9454(11) 15.5274(14) 7.8101(7) 20.159(3)
a (deg) 90 86.595(7) %0 90
B (deg) 90 82.63%(7) 101.294(8) 90
y (deg) 90 87.525(6) 90 90
¥ (AD 6737.7(7) 2427.2(3) 730.99(11) 5951.8(10)
Z 8 2 2 4
Diated (g em™3) 1.325 1.322 1.942 1.052
F(000) 2832 1024 416 2016
2 (mm™") 0.892 0.653 6.488 0.291
cryst size (mm?) 0.33 x 0.18 x 0.12 036 x 0.12 x 0.11 0.22 < 0.21 x 019 0.19 x 0.14 x 0.07
no. of rflns coliected 38071 25 348 11 861 21935
no. of indep rfins (Rin) 6455 (0.0810) 9066 (0.0904) 1370 (0.0533) 10 819 (0.1079)
no. of data/restraints/params 6455/2/406 9066/0/586 1370/0/89 10 819/40/580
GOF on F* 0.927 0.962 1.112 1.101
R1, wR2 ({ > 20(])) 0.0633, 0.1083 0.0623, 0.1327 0.0275, 0.0642 0.1477,0.3479
R1, wR2 {all data) 0.1344, 0.1281 0.1113,0.1524 0.0303, 0.0655 0.2460, 0.4106
largest diff peak, hole (e A3) 0.474, —0.649 1.018, —0.516 0.914, —0.590 1.063, —0.776

arc observed with an overall integral ratio Fc:Ph:OBu, = 2:2:
1. The corresponding '*C NMR resonances all appear in the
expected regions and thus do not merit further discussions.
Signals of the ipso carbon atoms /-Ph and i-C<H; are broadened
beyond detection, due to coupling with the quadrupolar boron
nucleus. The "Li NMR spectrum of 5(OBus) is characterized
by a resonance at —0.27 ppm (ds-THF). The chemical shift value
A(Li) of 5(12-crown-4); is —0.32 ppm (d5-THF). Both values
are typical for Li* cations surrounded by ether ligands. Thus,
7Li NMR spectroscopy provides no evidence for Li* —{errocenyl
coordination in THF solution.

Compound 8 (Scheme 1) was prepared in order o prove not
only that the multiple-decker compound 2 (Figure 2) is not
merely an artifact of the structure-directing properties of the
Lewis basic side arm but also that Li*—fcrrocene & interactions
indced play an important role. Initial attempts to synthesize 8
directly from the diborylated ferrocenc derivative 1,1°-fc(BBra)a
(6) and 6 equiv of PhLi resulted in a complex product mixture.
We have therefore transformed 6 into the bromomethoxyborane
7 using MeOSiMes in pentane. Subsequent reaction of 7 with
PhLi (1.8 M solution in dibutyl ether) in toluene gave the lithium
salt 8 in excellent yield. Single crystals of 8(OBua); were grown
from the reaction mixture at a temperature of —35 °C after LiBr
and LiOMc had been removed. The "'B NMR spectrum of
8(OBu,); is characterized by a single sharp resonance with a
chemical shift value of 9.1 ppm (4,2, = 8 Hz). This leads to
the conclusion that 8(OBua)s possesses a symmetric structure
with magnetically equivalent boron sites. In line with that, the
two cyclopentadienyl rings and the six phenyl substituents give
rise to only two and three signals, respectively, in the 'H as
well as in the 1C NMR spectrum (-Ph and i-CsHy arc again
not visible due to guadrupolar broadening).

X-ray Crystal Structure Determinations. Details of the
X-ray crystal structure analyses of the compounds S(OBu»),
5(12-crown-4)2, 7, and 8(OBu2)» are summarized in Table 1.
Plots of the molecular structures of 5(0Bu,), 5(12-crown-4},,
and 8(OBux); are shown in Figures 3—35; selected bond lengths
and angles arc compiled in the figure captions. For an ORTEP
drawing of 7 and a description of its molecular structure, the
reader is referred to the Supporting Information,

5(OBu») crystallizes from toluene in the orthorhombic space
group Pbca (Figure 3). The compound forms contact ion pairs
in the solid state, with each Li* cation being coordinated by
one dibutyl ether ligand (Li(1)—0(1) = 1.891(11) A) and the
substituted cyclopentadicnyl rings of both ferrocenyl substitu-

Figure 3. Structure of 5(0Bu,) in the crystal form. Thermat
cllipsoids are drawn at the 30% probability level. H atoms are
omitted for clarity. Selected bond lengths (A), short contacts (A),
and bond angles (deg): Li(1)—O(1) = 1.891(11), B(1)—C(11) =
1.639(7), B(1)—C(31) = 1.642(7), B(1)—C(51) = 1.631(7), B(1)—
C(61) = 1.643(7), Li(1)—C(1 1)y = 2.397(11), Li(1)—C(15) = 2.316-
(11), Li(1)~C(31) = 2.415(10), Li(1)—C(32) = 2.372(10), Li(1)—
COG(Cp(CI1)y = 2.224, Li(1)—COG(Cp(C31)) = 2.231; C(11)—
B(1)~C(@31) = 98.1(4), C(51)—B(1)—C(61) = 109.6(4), COG(Cp-
(CI)—C(11)—B1 = 166.5, COG(Cp(C31))-C(3H—B(1) = 165.6.
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Figure 4. Structure of 5(12-crown-4); in the crystal form. Thermal
ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms are
omitted for clarity. Selected bond lengths (A) and bond angles
(deg): B(1)—~C(11) = 1.633(6), B(1)—C(31) = 1.637(6), B(1)—
C(51) = 1.664(5), B(1)~C(61) = 1.651(6); C(O1)—B(1)—C(31)
= 113.7(3), C(51)—B(1)~C(61) = 109.3(3), COG(Cp(C11))—
C(11)—B1 = 173.8, COG(Cp(C31))—C(31)—-B(1) = 175.7.

ents.?! The distances between the Lit ion and the centers of
gravity (COG) of the ferrocenyl cyclopentadienyl rings amount
to Li(1)—COG(Cp(C11)) = 2.224 A and Li(1)—COG(Cp(C31))
= 2231 A. They are thus longer than the corresponding
calculated distances in the model complexes {Lit—#5-(CsHs)-
Fe(CsHs)] (Li—=COG = 1.870 A) and [Li*—{»’-(CsH;)Fe-
(CsHs)1a] (Li~COG = 1.995 A).'%22 It has, however, to be
taken into account that solid-state structures arc compared with
gas-phase structures. Moreover, the Li—COG distances observed
for 5(OBuy) compare well with the corresponding contacts in
the solid-state structure of 2 (Li(1)—COG(1) = 2.26 A, Li(2)—
COG(2) = 2.32 A).)%3 All Li—C distances in 5(OBuy) fall in
the range between 2.316(11) and 2.751(12) A, with the shortest
contacts being established to C(15) and C(32) (Li(1)—C(15) =
2.316(11) A, Li(1)—C(32) = 2.372(10) A) as well as to the
ipso carbon atoms (Li(1)~C(11) = 2.397(11) A, Li(1)—C(31)
= 2.415(10) A). Most interestingly, the molecular framework
of the tetraorganylborate anion suffers from charactertstic
distortions improving the Lit—ferrocenyl interaction. (i) The
bond angle spanned by the ferrocenyl ipso carbon atoms and
the boron bridge (C(11)—B(1)—C(31) = 98.1(4)°) is signifi-

(21) We have investigated the bulk material of S(OBu2) using X-ray
powder diffractometry and found the single crystal to be representative for
the entire sample.

(22) Irigoras, A.; Mercero, 3. M., Silanes, [.; Ugalde, J. M. J, Am. Chem,
Soc. 2001, 123, 5040—5043.

(23) Nkhechi, A. H.; Scheibitz, M.; Bolte, M,; Lemer, H.-W.; Wagner,
M. Polvhedron 2004, 23, 2597—-2604.
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Figure 5. Structure of 8(OBu»); in the crystal form. Thermal
cllipsoids are drawn at the 30% probability level. H atoms are
omitted for clarity; butyl chains are shown as sticks. Selected bond
lengths (A), short contacts (A), and bond angles (deg): Li(1)—
O(1) = 1.86(2), Li(2)—0(2) = 1.88(2), B(1)—C(41) = 1.580(18),
B(2)—C(@31) = 1.73(2), Li(1)—C(11) = 2.42(3), Li(1)—C(4]) =
2.311(19), Li(2)—C(31) = 2.305(19), Li(2)—C(76) = 2.42(3), Li-
(1HD—COG(Cp(C4l)) = 2.16, Li(2)—COG(Cp(C(31)) = 2.15;
CO1)—B(1)—C(41) = 102.0(8), C(31)—B(2)~C(71) = 100.1(10).

cantly smaller than the bond angle between the boron atom and
the phenyl ipso carbon atoms (C(51)—B(1)—C(61) = 109.6-
(4)°). (it) The two cyclopentadicnyl rings arc bent toward the
Lit ion by angles COG(Cp(C11))—C(11)—B] and COG(Cp-
(C31))~C(31)—B1 of 166.5 and 165.6°, respectively. Impor-
tantly, the corresponding angles in the solvent-separated ion pair
5(12-crown-4): (triclinic, P1; Figure 4) are much closer to the
ideal values of 109.5 and 180°, respectively (cf. C(11)—B(1)—
C(31) = 113.7(3)°, COG(Cp(CII))—C(11)—-B] = 173.8°,
COG(Cp(C31))—C(31)—B(1) = 175.7°).

8(OBua,)> (orthorhombic, space group P2,2,2)) also forms
contact ion pairs in the solid state (Figure 5). The two Li* ions,
cach of them bearing one dibutyl ether ligand, are located above
the two cyclopentadienyl rings with distances Li(1)—COG(Cp-
(C(41)) =2.16 A and Li(2)—COG(Cp(C(31)) = 2.15 A. These
values are smaller than in 5(OBu») and the pyrazolyl-containing
analogue 2 and compare well with the Li—COG distance of
2.018 A calculated for [Lit~#5-(CsHs)Fe(CsHs)-°—Li*].!s The
structure is further stabilized by s interactions between each
Li* jon and one of its three adjacent phenyl substituents.
However, the shortest Li—phenyl distances (Li(1)—C(11) = Li-
(2)—C(76) = 2.42(3) A) are longer than the shortest Li—
ferrocenyl contacts (Li(1)—C(41) = 2.311(19) A, Li(2)—C(31)
= 2.305(19) A). Similar to the case for 5(0OBu,), 8(0OBu,),
features rather small bond angles, C(11)—B(1)—C(41) = 102.0-
(8)° and C(31)—B(2)—C(71) = 100.1(10)°, as a result of the
chelating coordination mode of the anionic moiety.

Electrochemical Investigations. Table 2 summarizes the
electrochemical parameters of the redox events exhibited by
5(OBu,), 8(OBuy);, and the related complexes Li[BFcaMe,]'s
and Liz[Fc-BMes-fe-BMea-Fe]; supporting electrolyte: [NBuw)[PF). ¥
Since Li[BFcaMes] and Lix[Fe-BMea-fc-BMes-Fc] tend to
decompose upon oxidation at room temperature, they had to
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Table 2. Formal Electrode Potentials E;, (vs FcH/FcHY)
and Peak-to-Peak Separations AE (at 0.1 V s™!) for the
Fe(IT)/Fe(IIT) Redox Changes Exhibited by Compounds

5(0OBu,), 8(OBu,);, Li|BFeaMe;,),!® and
Li;[Fe-BMe;-fc-BMe,-Fc]'®

AE  AE, T AE(FcH)
Eix (V) (mV) (mV) (°C) solvent (mV)

5(0Buy) —0.38/—0.64 99/97 260 20 CH:Cla 103
5(OBuy) ~0.35/—0.57 102/112 220 -78 CH:Cl: 106
8(OBua), —1.09 97 20 CH.C), 111
8(0OBu2)» —0.98 212 -78 CHCl2 122
Li[BFc:Mea]* —0.43/-0.64 90/100 210 —78 CH:Ch 100
LiyfFec-BMe,-  —0.51/—1.21 330/210 ~-78 CH.Cl; 250

fc-BMea-Fe)”
% Recorded at a scan rate of 0.2 V s71,

be investigated at —78 °C. For reasons of comparison, the cyclic
voltammograms of 5(OBusz) and 8(OBua)> were also recorded
at this temperature.

The dinuclear complex 5(OBua) displays two oxidation
processes of relative intensity 1:1, assignable to successive one-
clectron transitions at the two ferrocenyl moietics (Figure 6a).
These transitions are chemically reversible, as evidenced by the
following criteria: the current ratios iy /ip . are constantly equal
to 1, the current functions i, ./v"* remain constant, and the peak-
to-peak separations (AE) do not depart appreciably from the
value found for the internal ferrocene standard (AE(FcH), Table
2; the theorctically expected value for a chemically and
electrochemically reversible one-electron step is 59 mV). Both
Eyj; values of 5(OBuy) (—0.35/—0.57 V) are slightly more
anodically shifted than the redox potentials of Li{BFcaMes]
(—0.43/—0.64 V; Table 2), which can casily be explained by
the greater electronegativity of the phenyl rings as compared
to methy! substituents. The differences, however, between the
redox potentials of the two Fe(I1)/Fe(1I1) transitions are roughly
the same in 5(OBuy) (AEyz = 220 mV) and Li[BFcaMe»] (AEs»
= 210 mV). These comparatively large AEy» values indicate
that an electronic communication between the two ferrocenyl
moictics is possible via a tetracoordinated boron linker. In
contrast to the methyl derivative Li[BFcaMea], the phenyl-
substituted compound 5(OBuz) undergoes a reversible two-
clectron oxidation cven at room temperaturc. We note an
increasc of AE» to a value of 260 mV under these conditions
(Figure 6a).

The Fe(Il)/Fe(111) redox transition exhibited by the dianionic
salt 8(OBu,); shows features of chemical reversibility on the
cyclic voltammetric time scale, both at =78 °C and at room
temperature (Figure 6b). The corresponding potential values £y
= =098 V (=78 °C), —1.09 V (room temperature) arc
extremely shifted into the cathodic regime. A similar value has
been observed for the central ferrocenylene unit in Lia[Fe-BMea-
fc-BMes-Fc), which is oxidized at Ejp = —1.21 V (Table 2).
The effect of two tetraorganylborate substituents on the clec-
trochemical propertics of the ferrocene backbone is considerably
larger than that of 10 methy] groups, since decamethylferrocene
possesses a formal clectrode potential of Eyn = —0.55 V vs
the FcH/FcHY couple (CHLCly; {NBuy]{PF4)).

Conclusion

The solid-state structure of the lithium tetraorganylborate salt
[Li(OBu2)][BFcaPhz] (5(OBu2)) shows a contact ion pair with
the Li* cation being chelated by the zr faces of the two
substituted cyclopentadienyl rings (distances between Li* and
the centers of gravity (COG) of the cyclopentadienyl rings:
2.224,2.231 A). Since a similar structural motif with chelating
phenyl substituents would also be possible, our results suggest
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Figure 6. Cyclic voltammograms recorded at a platinum-disk
clectrode (i.d. 2 mm) on CH,Cl; solutions containing [NBw;]{PFs]

(0.1 mol I7"), referenced against the FcH/FcH* couple (marked
with asterisks): (a) 5(OBu,); (b) 8(OBua)s.

that the affinity of Li* toward ferrocene is higher than that
toward benzenc. In line with that, the lithium salt of the dianion
[1,1"-fc(BPh3)2]*~ (8(0OBua),) exists as a multiple-decker sand-
wich complex in the crystal lattice (Li—COG = 2.13, 2.16 A).

Both 5(0OBu) and 8(OBua)s show reversible Fe(IT)/Fe(I1l)
redox transitions on the cyclic voltammetric time scale. The
corresponding formal electrode potentials are strongly shified
into the cathodic regime as a result of the presence of once and
two tetraorganylborate substituents (5(0OBua), £y, = —0.38/
—0.64 V; 8(0OBu1)a, Eyp = —1.09 V; room temperature). The
differcnce AL of 260 mV between the two redox waves in
the cyelic voltammogram of 5(OBu») points toward a significant
clectronic communication of the two ferroceny! substituents in
this molecule. Our results are relevant for future research,
because they (i) indicate that even more efficient host molecules
for cation complexation could be developed by substitution of
ferrocene moieties for the phenylenc rings in cyclophane
receptors, (ii) suggest a path for the assembly of ferrocene-
basecd multiple-decker sandwich complexes by introducing
anionic tetraorganylborate substituents, and (iii) provide con-
clusive cvidence for the fact that boranediyl-bridged oligo-
(ferrocenylenes) [-fc-BRy-1,'%2*2% gain more stability from aryl
than from alkyl substituents R.

Experimental Section

General Remarks. All reactions were carried out under a
nitrogen atmosphere using Schlenk tube techniques. Solvents were
freshly distilled under argon from Na/benzophenone (toluene, CysDg,

(24) Scheibitz, M.; Winter, R. F; Bolte, M.; Lemer, H.-W.; Wagner,
M. Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 924—-927.

(25) Heilmann, J. B.; Scheibitz, M.; Qin, Y.; Sundararaman, A.; Jikle,
F.; Kretz. T.; Bolte, M.; Lemer, H-W.; Holthausen, M. C.; Wagner, M.
Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 920-925.
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THF, dys-THF), Na/Pb alloy (hexane, pentane), or Cals (CH.Cla)
prior to use. NMR: Bruker AM 250 and Avance 400. Chemical
shifts are referenced to residual solvent peaks ('H, PC{'H}) or
external BF5-EtO (M'B{'H}). Abbreviations: tr = triplet, vir =
virtwal triplet, vquin = virtual quintet, vsex = virtual sextet, mult
= multiplet, br = broad, n.o. = signal not observed, i = ipso, 0 =
ortho, m = meta, p = para. Electrochemical measurenents:
potentiostat EG&G Princeton Applied Research 263 A.

Synthesis of 5. A solution of PhLi in dibuty! cther (1.8 M; 0.63
mL, 1.13 mmol) was diluted with toluene (8 mL) and added
dropwise with stirring at —78 °C to a solution of Fc.BBr (4; 0.26
g, 0.56 mmotl) in toluene (12 mL). The reaction mixture was slowly
warmed to room temperature and stirred overnight. The resulting
orange suspension was heated to reflux temperature and quickly
filtered while still hot. Orange single crystals of 5(OBu,) formed
from the filtrate upon cooling to room temperature. Yield of single
crystalline 5(0OBu): 0.16 g (43%). To a solution of 5(OBu;) (0.010
¢, 0.015 mmol) in THF (2 mL) was added one drop of 12-crown-
4. The resulting solution was stored at —35 °C for 3 days to give
single crystals of 5(12-crown-4)>. NMR data for 5(OBu,): ''B-
{'H} NMR (128.4 MHz, ¢-THF, 303 K) § —11.8 (/up = 7 Hz);
Li{'H} NMR (155.5 MHz, di-THF, 303 K) 6 —0.27 (I =1
Hz); "H NMR (400.1 MHz, ds-THF, 303 K) 0 0.91 (ir, 6H, 3y =
7.3 Hz, CH3), 1.37 (vsex, 4H, 3Jyy = 7.4 Hz, CH.CH3), 1.50 (vquin,
4H, 3];1" =69 HZ, OCH:CH)), 3.35 (ll’, 4H, 3.]}{“ = 6.4 I’IZ, OCH:),
3.61 (S, 10H, C5H5), 3.87,4.07 (l XK vir, bl’, 2 x 4H, 3][{}1 = 4.]}{]{
= 1.5 Hz, CsHy), 6.71 (tr, 2H, *Jyyy = 7.1 Hz, p-Ph), 6.85 (vtr, 4H,
3Jun = 7.4 Hz, m-Ph), 7.27 (mult, 4H, o0-Ph); C{'H} NMR (100.6
MHz, ds-THF, 303 K) & 14.5 (CHs), 20.5 (CH.CH;), 33.1
(OCHaCHy), 67.1 (CsHy), 68.2 (CsHs), 71.3 (OCHa), 75.0 (CsHy),
121.7 (p-Ph), 125.2 (m-Ph), 136.7 (0-Ph), n.o. (i-CsHy, i-Ph). The
NMR data of the anionic moiectics [BFcaPha)™ in ds-THF are
identical for 5(OBu,) and 5(12-crown-4)a. Anal. Caled for C3aHag-
BFe,Li (541.99)°OCgH 3 (130.23): C, 71.47; H, 6.90. Found: C,
71.47; H, 6.83.

Synthesis of 7. A solution of MeOSiMe; (1.2] g, [1.61 mmol)
i pentane (5 mL) was added dropwise at —78 °C to a suspension
of 1,I’-fe(BBr2); (6; 3.05 g, 5.81 mmol) in pentane (20 mL). The
reaction mixture was slowly warmed to rt and stirred overnight,
whercupon an orange solid precipitated. All volatiles were removed
from the reaction mixture in vacuo and the crude solid product
recrystallized from hexane. Yield: 2.43 g (98%). "B{!H} NMR
(128.4 MHz, CeDy, 303 K): & 39.3 (In2 = 200 Hz). 'H NMR (400.1
MHz, C¢Ds, 303 K): 0 3.57 (s, 6H, CH;), 4.27,4.57 2 x wir, 2 %
4H, J.I]»m = 'Uml = 1.8 Hz, CsH.:). '3C{1H} NMR (100.6 MHz,
CsDg, 303 K): 6 56.8 (CH3), 74.7, 76.2 (CsHy).

Synthesis of 8. A solution of PhLi in dibuty] ether (1.8 M; 1.72
mL, 3.10 mmol) was diluted with toluene (8 mL) and added
dropwise with stirring at —78 °C to a solution of 1,1’-fc(B(OMec)-
Br), (7; 0.22 g, 0.51 mmol) in toluenc (12 mL). The reaction
mixture was slowly warmed to room temperature and stirred
overnight. The resulting brown suspension was filtered and the
filtrate stored at —35 °C. After 3 days, orange single crystals of
8(OBu;), had formed. Yield: 0.42 g (87%). ""B{'H} NMR (128.4
MHz, ds-THF, 303 K): & —9.1 (n» =8 Hz). "Li{'H} NMR (155.5
MHz, ds-THF, 303 K): & —0.52 (I, = | Hz). 'H NMR (400.1
MHz, di-THF, 303 K): 0 0.91 (tr, 12H, 3Jyyy = 7.3 Hz, CH3). 1.37
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(vsex, 8H, 3Jan = 7.4 Hz, CH>CH,), 1.5) (vquin, 8H, i = 6.9
Hz, OCH:CH-), 3.35 (tr, 8H, *Juy = 6.2 Hz, OCH.), 3.47, 3.60 (2
x br, 2 x 4H, CsHy), 6.66 (tr, 6H, 3Jyy = 7.0 Hz, p-Ph), 6.81 (vtr,
12H, 3Juy = 7.4 Hz, m-Ph), 7.41 (mult, 124, o0-Ph). PC{'H} NMR
(100.6 MHz, ds-THF, 303 K): & 14.5 (CH3), 20.5 (CH.CH3), 33.1
(OCH,CHb), 69.4 (br, CsHy), 71.3 (OCHb), 75.0 (br, CsHy), 121.4
(p-Ph), 125.3 (m-Ph), 137.2 (0-Ph), n.o. (i-CsHy, i-Ph). Anal. Caled
for CqsH3sBaFeLia (682.10)-20CsH 5 (260.46): C, 79.00; H, 7.91.
Found: C, 78.55; H, 7.90.

X-ray Crystal Structure Analysis of 5(OBu;), 5(12-crown-
4)3, 7, and 8(OBu;),. Single crystals of 5(OBu») (orange rod, 0.33
x 0.18 x 0.12 mm), S(12-crown-4); (orange needle, 0.36 x 0.12
»x 0.11 mm), 7 (orange-red block, 0.22 x 0.21 x 0.19 mm), and
8(OBu,), (orange block, 0.19 x 0.14 x 0.07 mm) were analyzed
with a STOE IPDS II two-circle diffractometer with graphite-
monochromated Mo Ka radiation. Empirical absorption corrections
were performed using the MULABS?¢ option in PLATON;?? the
minimum and maximum transmissions were 0.7574/0.9005 (5(OBu»)),
0.7990/0.9317 (5(12-crown-4)2), 0.3294/0.3720 (7), and 0.9468/
0.9799 (8(OBua)2). The structures were solved by direct methods
using the program SHELXS® and refined against * with full-
matrix least-squares technigues using the program SHELXL-97.2?
Most non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displace-
ment parameters (exceptions: disordered methyl group in 5(OBu,);
atoms of the disordered phenyl ring and C atoms of one dibutyl
ether molecule in 8(OBu,),). Hydrogen atoms were refined using
a riding model. One methyl group of the dibutyl cther ligand in
5(0Bus) is disordered over two positions, which could be refined
(occupancy factors 0.72(2) and 0.28(2)); the C—C bond lengths
involving this disordered methy] group were refined with a distance
restraint of 1.50(1) A. The crystals of 5(12-crown-4); contain |
equiv of THF. The crystal of 8(OBuy), was an inversion twin with
a ratio of the twin components of 0.45(6)/0.55(6). Thus, the absolute
structure could not be determined. Onc phenyl substituent of
8(OB); is disordered over two positions (occupancy factors 0.63-
(2) and 0.37(2)). Several restraints had to be applied in order to
keep the geometric parameters of the disordered atoms in a
reasonable range. CCDC reference numbers: 621902 (S(OBua)),
634040 (5(12-crown-4),), 629323 (7), 621903 (8(OBuy),).
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Figure 1S

Figure 1S. Structure of 7 in the crystal; H atoms omitted for clarity. Selected bond lengths
(A), bond angles (deg), and torsion angles (deg): B(1)-O(1) = 1.367(4), B(1)-C(11) =
1.533(4), B(1)-Br(1) = 1.967(3), COG(Cp)-C(11)-B(1) = 171.7; O(1)-B(1)-C(11) = 121.8(3),
O(1)-B(1)-Br(1) = 119.7(2), C(11)-B(1)-Br(1) = 118.5(2); O(1)-B(1)-C(11)-C(12) = 3.2(4),
Br(1)-B(1)-C(11)-C15) = -7.7(4), C(1)-O(1)-B(1)-C(11) = 177.2(3).

Description of the molecular structure of 7 in the solid state: Compound 7 adopts a
centrosymmetric conformation in the crystal lattice. Each boron atom possesses a trigonal
planar configuration (sum of angles around B(1) = 360°) and is slightly bent out of the plane
of the cyclopentadienyl ring towards the central iron atom (COG(Cp)-C(11)-B(1) = 171.7°).
Both torsion angles O(1)-B(1)-C(11)-C(12) and Br(1)-B(1)-C(11)-C15) are close to 0° so that
an interaction of the m electron system of the cyclopentadienyl ring with the empty p-orbital

of the boron atom is possible.

Wagner et al. 2



9. Anhang

9.1.2 ,9-Ferrocenyl-9-borafluorene — A Redox-Switchable Main Group Lewis
Acid”

L. Kaufmann, H. Vitze, M. Bolte, H.-W. Lerner, M. Wagner, Organometallics 2008, 27,
6215.

Anmerkung:

Die Synthese und Kristallisation der in der Publikation beschriebenen Substanzen
wurden von mir durchgefliihrt. Die cyclovoltammetrischen Messungen daran erfolgten
in Zusammenarbeit mit Hannes Viize.
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9-Ferrocenyl-9-borafluorene (FeBC)aHg; 3) is readily accessible from FcHgCl and BrBC>Hy. The
9-borafluorenyl substituent is bent out of the plane of the cyclopentadieny! ring toward the iron center
with corresponding dip angles of o* = 25.5° and 17.1° for the two crystallographically independent
molecules in the asymmetric unit of 3. The degree of ligand bending is one of the highest ever measured
for a ferrocenylborane derivative, thereby indicating a pronounced Fe—B interaction. In line with that,
oxidation of the Fe center to its Fe'"" state using AgBF, results in a substantial decrease of the dip angle
in the ferricinium species [3]BF,; (a* = 6.3°). Compound 3 can therefore be considered a rare example
of a redox-switchable main group Lewis acid. The stability of the molecular framework of 3 is sufficiently
high to allow for the isolation and structural characterization of its pyridine-N-oxide adduct (4). Morcover,
reaction of 3 with 0.5 equiv of 1,1’-dilithioferrocene (1,1’-fcLi; x 2/3 tmeda) and subsequent limited
access of O leads to the formation of the trinuclear mixed-valence complex Li[Fe-(BCy,Hg)-fe-(BCy2Hy)-

Fc), which has been structurally characterized as 12-crown-4 adduct (Li(12-c-4)2{6)).

Introduction

Boryl and borate functionalized metallocenes are valuable
starting materials for the preparation of molecules that cover a
wide range of structural types and chemical applications.'?
Especially borylated ferrocenes have found widespread use, for
example, as constituents of redox-active ligands,>™® electron
sponges,” "' and redox-active macrocycles.'?™'¥ More recently,
the promising potential of 1,1’-diborylated ferrocene derivatives

* To whoni correspondence should be addressed. Fax: +49 69 798 29260.
E-mail: Matthias.Wagner@chemie.uni-frankfurt.de.
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ferrocenes with interannular B—N-**7%¢ and B—P-adduct
bridges.””* Adduct. formation with ferrocenylboranes is also
the working principle of various ¢lectrochemically addressable
anion scnsors.> ¥ If, in addition to the boryl substituent, a
second Lewis acid group is present at the edge of ferrocene,
cven cooperative binding of Lewis bases may be observed. ™7

One reason why ferrocenylboranes are so popular for numer-
ous applications lies in their ease of preparation. Mono-, bis-
and tetrakis(dibromoboryl) ferrocenes are readily accessible via
clectrophilic substitution reactions,® ™' and the parent com-
pound FeBH, has also been isolated and structurally character-
ized as amine adduct (Fc: (CsHs)Fe(CsHy)).>* The other
important reason is that the iron center and the boron atom(s)
of ferrocenylboranes are electronically coupled.®* As a result,
tetra-coordination of the boron atom in FcBRa generally results
in a pronounced cathodic shift of the Fe"/Fe™ redox potential
of the adduct FcBR,—LB,*'*® with the magnitude of this shift
being influenced by the nature of the attached Lewis base (LB).

A closer inspection of the electronic structure of sclected
ferrocenylborane derivatives by both experimental and quantum
chemical means indicates a direct through-space interaction
between filled d-type orbitals at Fe and the vacant p-orbital at
B.%%%* As a consequence, the boryl group tends to be bent out
of the planc of the cyclopentadienyl ring toward the iron atom.
For BR,-groups of identical constitution, the dip angle o* is
largest in the monoborylated species. Introduction of s7-donating
substituents R or tetra-coordination of the boron atom(s) reduces
the degree of bending. The observed substituent effects are
reproduced by density functional theory (DFT) calculations.®
We therefore considered it a reliable result when theory
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Figure 1. Representation of the doubly boron-bridged 1,2-difer-
rocene A reported by Jikle et al.??

predicted that Fe'/Fe! oxidation of the iron center in FcBR,
causes a significant decrease in the dip angle (e.g., FcBHax:
a*(caled.) = 25.1°% [FcBHa]": a*(caled.) = 5.0°).>* Unfortu-
nately, the definitive experimental proof of this prediction by
X-ray crystallography was long hampered by the lack of FcBR.
derivatives that are Jong-term stable in their Fe'"! state. Poten-
tially suitable candidates would be ferrocenylboronic acids and
csters like those used for sensor applications (sec above).
However, the boron atom in these compounds is only weakly
Lewis acidic which results in small dip angles a* already when
the molecules are in the reduced Fe! state (e.g., FeB(OMe)s:
o* = 6.1°° versus FcBBry: a* = 18.3°%%),

Fundamentally new insight into the problem of Fe—B bonding
in ferrocenylboranes came from the work of Jikle et al. who
studied the chemical properties and structural features of the
doubly boron-bridged 1,2-diferrocenc A (Figure 1) in its Fe!V/
Fc!' (A), Fe'/Fe!! (A™), and Fe"'/Fe' (A?) state.”>*%*¢ Their
most important findings in the context of this paper are: (i) the
dihedral angle CsH3//CyBs changes from 15.9° in neutral A 1o
8.8° (ferricenyl-CsHj) and 22.7° (ferroceny!-CsHs) in monooxi-
dized A*5% (i) the Lewis acidity of the B atoms is strongly
cnhanced through oxidation of the ferrocene moieties.”® The
structural features of A* are in excellent agreement with our
theoretical studies™ in that the boron atoms are far less bent
toward the Fe'!ion as they had been toward the Fell center in
A. The observation that the remaining Fe" ion in A" appears to
be more strongly bound to the boron bridges than the Fe' centers
in A is in line with an oxidation-induced Lewis acidity
enhancement of the B atoms.

Our group has a long-standing interest in redox-switchable
Lewis acids derived from ferrocenylboranes. Moreover, we are
continuing to exploit the adduct formation between 1,1%-
diborylated ferrocenes and ditopic Lewis bases for the prepara-
tion of poly(ferrocenylene) macromolecules. In both cases it is
of utmost importance to make certain that the compounds remain
intact upon ferrocene oxidation. The purpose of this paper is
therefore to report on the novel compound 9-ferrocenyl-9-
borafluorene which we anticipated to be a strong, redox-
responsive Lewis acid with a stable molecular framework (3;
Scheme 1). To test this assumption and to evaluate the potential
of 3 in the context just mentioned, we have investigated (i)
whether the corresponding Fe derivative 3% is an isolable
species, (ii) how 3 behaves toward pyridine-N-oxide as repre-
sentative of reactive Lewis bases, (iii) whether the oligomeric
model compound {Fe-BR’»-fc-BR’-Fc}* can be oxidized to a
stable mixed-valence species [Fe-BR'>-fe-BR’>-Fel™  (fe:
Fe(CsHy),, HBR': 9-boraffuorene), which has not been possible

(55) Compound A™ crystallizes with two independent molecules in the
asymmetric unit. The values for the dihedral angles CsHy//CB, in the sccond
molecule  are  12.5°  (ferricenyl-CsHiy)  and  19.0°  (ferrocenyl-
C5H3).



9-Ferrocenyl-9-borafluorene

Scheme 1. Synthesis of 9-Ferrocenyl-9-borafluorene 3 and

its Ferricinium Form [3]BF;, Adduct 4 between 3 and

Pyridine-N-oxide, and the Trinuclear Fe'/Fe™/Fe" Mixed-
Valence Complex Li(12-c-4)(THF)[6]"
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= (i) hexane, —78 °C 1o r.1.; (1) CH,Cls, —35 °C o r.4.; (i1i) CH.Cls,
r.t.; (iv) THF, —78 °C to r.t.

in the case of the corresponding methyl derivative [Fe-BMe;-
fc-BMe,-Fe)*. 2!

Results and Discussion

The design of 3 is based on the following considerations: (i)
Arylboranes tend to be less sensitive than atkylboranes. (ii) The
introduction of a bond between two phenyl substituents will
further enhance the stability of the system. (iii) Such a bond
will also force the phenyl groups into coplanarity which in turn
will lower the steric bulk around the boron atom. As a
consequence, the size of the dip angle o* is limited as little as
possible by steric constraints so that the clectronic Fe—B
interaction can approach its maximum. Moreover, adduct
formation with cxternal Lewis bases becomes Kinetically more
fcasible which is beneficial for both application projects outlined
above.

Synthesis and NMR Spectroscopical Characterization. Qur
first attempts to synthesize 9-ferrocenyl-9-borafluorence 3 relied
on the reaction of dibromoborylferrocence™ with 9,9-dimethyl-
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Table 1. Selected Crystallographic Data for 3 and [3]BF,

compound 3 [3)BF,

formula CasHsB8Fe CoHsBoFiFe

fw 348.02 434.83

color, shape red, plate dark violet, rod

temperature (K) 173(2) 173(2)

radiation MoK, 0.71073 A MoK, 0.71073 A

crystal system monoclinic manoclinic

space group Ce P2e

af(A) 28.7036(16) 9.7741(12)

b (A) 11.0886(5) 7.6859(12)

¢ (A) 23.9109(15) 25.183(3)

o (°) 90 90

B¢ 120.345(3) 92.787(10)

v (°) 90 90

V(AY 6567.8(6) 1889.5(4)

VA 16 4

Degea. (g ™) 1.408 1.529

F(000) 2880 884

a(mmh 0.916 0.84]

erystal size (mm?) 0.27 x 026 % 0.12 0.2} x 0.13 x
0.12

no. of rilns collected 40259 15654

no. of indep rflns (R;,) 6160 (0.0801) 3543 (0.1276)
dala/restraints/parameters 6160/0/433 3543/0/263
GOOF on I? 0.988 0.853

R1, wR2 (I > 2a(l)) 0.0367, 0.0763 0.0866, 0.2076
R1, wR2 (all duta) 0.0562, 0.0818 0.1679. 0.2516
largest diff peak and hole (¢A™%)  0.222, —0.423 0.695, —0.388

9-silafluorence (Me2SiCizHg) ™ or 9,9-dimethyl-9-stannafluorene
(Me,SnC,,Hg).5” However, in both cases satisfactory yiclds of
3 could not be obtained. We also tried the reaction between
monolithioferrocene®® and 9-methoxy-9-borafluorene
(McOBC,,H,),* but again with limited success. Treatment of
chloromercuriferrocene 1% with  9-bromo-9-borafluorenc
(BrBC,Hy; 2)°! in hexane, however, gave the target compound
3 in yields of 75% (Scheme 1). 3 can be oxidized to its
ferricinium state using AgBF,; in CH,Cl,. Recrystallization of
crude [3]BF, from CHCl:/hexane provided crystals suitable for
X-ray analysis (Table 1). Single crystals of adduct 4 formed
from an equimolar mixtwre of 3 and pyridine-N-oxide in CH.Cls
at —35 °C (Scheme 1). The compound is not long-term stable
in solution at r.t. NMR spectra recorded in C Dy revealed severe
broadening of all proton signals and the appearance of numerous
new C NMR resonances after a period of 12 h. For the
synthesis of the mixed-valence species Li[6], 2 equiv of 3 were
added to 1,1’-dilithioferrocene x 2/3 tmeda®%* (5) in THF. The
resulting orange solution was bricfly exposed to air whercupon
its color changed to brown. Crystallization of Li(12-c-
4)(THF)[6] was induced by addition of 12-crown-4 and hexanc
to a THF solution of the crude product (Scheme 1). After the
first crop had been harvested, few more single crystals of slightly
different composition but higher crystal quality (Li(12-c-4),{6])
grew upon storage of the mother liquid at r.t. over a prolonged
period of time (Table 2).

The ''B NMR spectrum of compound 3 is characterized by
one broad signal at 53.0 ppm. Compared to 9-phenyl-9-

(56) Hudrlik, P. F.; Dai, D.; Hudrlik, A. M. J. Organomer. Chem. 2006,
691, 12571264,

(57) Romero, P. E.; Picrs, W. E.; Decker, S. A.; Chau, D.; Woo, T. K_;
Parvez, M. Organomerallics 2003, 22, 1266-1274,

(58) Rebiere, F.; Samuel, O.; Kagan, H. B. Tetrahedron Letr. 1990, 31,
3121-3124.

(59) Narula, C. K.; Noth, H. J. Organomer. Chem. 1985, 281, 131~
134,

(60) Fish, R. W,; Rosenblum, M. J. Org. Chem. 1965, 30, 1253-1254.

(61) Gross, U.; Kaufmann, D. Chem. Ber. 1987, 120, 991-994,

(62) Rausch, M. D; Ciappenelli, D. J. J. Organometr. Chem. 1967, /0.
127-136.

(63) Butler, I. R.; Cullen, W. R.; Ni, J.; Rettig, S, J. Organometallics
1985, 4, 2196-2201.
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Table 2. Selected Crystallographic Data for 4 and Li(12-¢-4),{6]

compound 4 Li(12-c-4),[6}

formula CyH:BFeNO CyoHy4BiFe;LiOg

w 443012 1239.40

color. shape orange, plate orange, plate

temperature (K) 173(2) 173(2)

radiation MoK, 0.71073 A MoK,. 0.71073 A

crystal system monoclinic triclinic

space group P2y/n Pi

a (A) 12.4839(7) 8.8567(9)

b (A) 11.3114(4) 12.9851(18)

e (A) 15.0039(7) 13.53)0(14)

o °) 50 78.523(10)

5¢) 97.820(4) 80.930(8)

¥ () 50 82.496(10)

V(A% 2099.00(17) 1498.0(3)

Z 4 i

Degy, (g cm™) 1.402 1.374

F(000) 920 649

¢ {(mm~") 0.738 0.774

crystal size (mm?Y) 0.26 % 0.23 % 0.12 0.22 % 0.17 %
0.03

no. of rilns collected 43232 14570

no. of indep rfins (Rin) 4831 (0.0564) 5583 (0.0974)
data/restrainis/parameters 4831/0/281 5583/6/490
GOOF on F* 1.031 0.945

R1, wR2 (1 > 20(D) 0.0306, 0.0753 0.0575, 0.1008
R, wR2 (all data) 0.0387, 0.0782 0.1192, 0.1199
largest diff peak and hole (cA™Y) 0337, —0.343 0.307. —0.363

borafluorenc (8(''B) = 64.5),” the resonance of 3 s shifted to
higher ficld by 11.5 ppm which can be taken as an indication
for an Fe—B interaction in the latter molecule. The 'B NMR
signal of the pyridine-N-oxide adduct 4 possesses a chemical
shift value of 12.7 ppm, testifying to the presence of tetra-
coordinated boron nuclei.**

In the "H NMR spectrum, the free Lewis acid 3 gives rise Lo
three ferrocenyl signals (3.77 ppm, 4.57 ppm, 4.73 ppm) and
four resonances for the 9-borafluorenyl substituent (two virtual
triplets of doublets at 7.10 ppm and 7.21 ppm; two doublets of
virtual triplets at 7.45 ppm and 7.69 ppm). The corresponding
integral ratios are in accord with the proposed molecular
structure of 3 (Scheme 1). Coordination of pyridine-N-oxide in
4 docs not have a major effcct on the signal pattern in the
ferroceny! part of the proton spectrum (S('H) = 3.88, 4.41,
4.69). The resonances of the 9-borafluorenyl group, however,
exhibit less well-defined line shapes than in 3 and appear as
complex multiplets. Signals for the ortho, meta, and para protons
of the pyridine-N-oxide moiety are observed at 7.51 ppm, 5.69
ppm, and 5.96 ppm, respectively. A ratio ferrocenyl/9-borafluo-
renyl/pyridine-N-oxidc of 1:1:1 is confirmed by the correspond-
ing intcgral values.

The '*C NMR spectrum of 3 reveals the expected number of
signals in shift ranges typical of {errocenyl derivatives on one
hand and 9-borafivorenyl moieties on the other. A meaningful
13C NMR spectrum of 4 was not obtained because the signals
arc broadened and the compound decomposes (o a significant
extent during the long time span required to obtain a decent
signal-to-noise ratio.

X-ray Crystal Structure Determinations. 3-Ferrocenyl-9-
borafluorene 3 crystallizes from hexane with two crystallo-
graphically independent molecules in the asymmetric unit (3,,
3y). Since most of the key structural parameters of the two
molecules are the same within the experimental error margins,
only 34 will be described here (Figure 2).

As is to be expected, 3, contains a boron atom in a trigonal-
planar environment (sum of angles about B(1) = 360°). The

(64) N&th, H., Wrackmeyer, B. In Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy of Boron Compounds, Dichl, P., Fluck, E., Kosfeld, R., Eds.;
NMR Basic Principles and Progress. Springer: Berlin, 1978.
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Figure 2. Structure of 3, in the crystal. Displacement ellipsoids
are drawn at the 509% probability level. Selected bond lengths (A)
and bond angles (°): B(1)—C(1) = 1.528(4), B(1)-C2Il) =
1.592(4), B(1)—C(31) = 1.593(4), C(1)—C(2) = 1.459(4), C(H—C(5)
= 1.457(3), C(2)—C(3) = 1.422(4), C3)—C&) = L4254,
CH—-C(3)=1.419().C(1)-B(H—C(21)=128.9(2), C(H—B(1)—C(31)
= 128.1(2), C21)—B(H—C(31) = 103.0(2), a* = 25.5 (3y: 17.1).

bond angle C(21)—B(1)—C(31), which is part of the planar five-
membered ring, is contracted to a value of 103.0(2)° whereas
the other two angles are ¢expanded to 128.1(2)° and 128.9(2)°.
An interesting pattern becomes apparent upon inspection of the
bond lengths within the CsH;—BC, fragment of 3,: (i) Com-
pared to the endocyclic B—C bonds (B(1)—C(21) = 1.592(4)
A, B(1)—C(31) = 1.593(4) A), the exocyclic B-Cp bond
B(H)~C(1) = 1.528(4) A) is shorter by about 0.065 A.
Importantly, no such effect is visible in the molecular structure
of the related iron-free compound 9-phenyl-9-borafluorene
(B—Ph = 1.577(10) A; endocyclic B—C = 1.573(13) A,
1.606(12) A; see Supporting Information). (ii) Pronouncedly
different bond lengths are also obvious in the cyclopentadienyl
ring of 3, the longer bonds being C(1)—C(2) = 1.459(4) A
and C(1)—C(5) = 1.457(3) A, the shorter ones being C(2)—C(3)
= 1.422(4) A, C(3)—C(4) = 1.425(4) A, and C(#4)—C(5) =
1.419(4) A (the bond length alternation in the unsubstituted Cp-
ring is considerably smaller: 1.433(4)—1.415(4) A). These
structural features point toward some borafulvene character of
the CsHy—BC, fragment in 34, as it has already been reported
for dibromoborylated ferrocene® and cymantrene.! 6560

Another striking feature of the solid-state structure of 3, is
the large dip angle a* of 25.5° (3y: 17.1°). A comparably large
value has been described by Braunschweig et al. for the related
ferrocenylborole FeBC4Phy (a* = 29.4°) and was attributed to
a strong Fe—B interaction.”’

We therefore come (o the conclusion that the clectron-
deficient boron center of 3, simultaneously uses two pathways
to gain additional charge density: p-m-conjugation with the
cyclopentadienyl ring and a g-type interaction with the iron
aton.

The crystal structure analysis of the ferricinium species [31BF;
reveals a small dip angle a* of only 6.3° (Figures 3 and 4).

The huge decrease in a* (19.2° vs 34, 10.8° vs 3p) upon
iron oxidation provides important cvidence for a dircct Fe—B

(635) Braunschweig, H.; Kraft, M.; Schwarz, S.; Seeler, F.; Stellwag, S.
Inorg. Chem. 2006, 43, 5275-5277.

(66) Kunz, K.; Vitze, H.; Bolie, M.; Lerner, H.-W.; Wagner, M.
Organometallics 2007, 26, 4663-4672.

(67) Braunschweig, H.; Ferndndez. 1.; Frenking, G.; Kupfer, T, Augew.
Chem., Im. Ed. 2008, 47, 1951-1954,
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Figure 3. Structure of [3]BF; in the crystal. Displacement ellipsoids
are drawn at the 30% probability level. Selected bond lengths (A)
and bond angles (°): B(1)—C(1) = 1.557(14), B(1)—C(21) =
1.544(16), B(1)—C(31) = 1.570(15); C(1)—B(1)—C(21) = 128.3(9),
C(H—B(1)—C(31) = 125.9(10), CQ1H—B(1)~C(31) = 105.7(8),
a* = 6.3,

Figure 4. Decrease in the dip angle upon oxidation of the ferrocenyl
derivative 3, (white color; a* = 25.5%) to its ferricinium state
{31BF; (black color, counterion omitted for clarity; a* = 6.3°).

interaction in ferrocenylboranes and is in pleasingly good
agreement with our theoretical predictions.> As to be expected,
the distance between the centroids of the two cyclopentadienyl
rings in [3]1BF, (3.395 A) is clongated as compared to the Fe"
spezies 3, and 3 (3.316 A, 3.315 13\). It is worth emphasizing
that the tetrafluoroborate counterion remained intact and that
no fluoride ion has been abstracted (shortest distance between
[BF]™ and the borafluorene boron atom: 4.299 A). This is in
contrast to observations of Piers et al. who oxidized the
ferrocenylborane FcB(CgFs)» with [NO][BF.] and isolated the
zwitterionic fluoride adduct FeB(F)(C,Fs)..%®

Compound 4 represents the first structurally characterized
adduct between pyridine-N-oxide and a triorganylborane (Figure
5). The fact that 4 is sufficiently long-lived to allow its isolation
indicates a high inherent stability of the Lewis acid 3, because
amine oxides are commonly employed for the oxidative
transformation of organoboranes into alkoxyboranes.®

Similar to other adducts of ferrocenylboranes,> CsH,—BC,
bending is no longer observed in 4. Compared to the free
9-ferrocenyl-9-borafluorene 3, all B—C bonds become longer
as the boron atom changes from the sp*- to the sp*-hybridized
state. More importantly, the differences between the length of

(68) Carpenter, B. E; Piers, W. E;; Parvez, M,; Yap, G. P. A, Reuig,
S. J. Can. J. Chem. 2001, 79, 857-867.

(69) (a) Koster, R;; Morita, Y. Angew. Chem., Int. Ed. 1966, 5, 580. (b)
Koster, R.; Morita, Y. Liebigs Ann. Chem. 1967, 704, 70-90.
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Figure 5. Structure of 4 in the crystal. Displacement ellipsoids are
drawn at the 50% probability level. Selected bond lengths (A), bond
angles (°), and dihedral angles (°): B(1)—C(1) = 1.611(2),
B(1)—C(21) = L635(2), B(1)—C(31) = 1.635(2), B(1)-0(1) =
1.561(2), O(1)—N(41) = 1.373(2); O(1)—B(1)—C(1) = 103.6(1),
O(N=-B()—C21) = 117.0(1), O(1)=B(1)—C((31) = 113.5(1),
C(H)—B(1)—C(21) = 111.5(1), C)—-B(1)—C@31) = 112.4(1),
CRDH-B(H—-C@I1) = 99.3(1); Cp(l)Y/pyridine = 7.9; Cp(1):
cyclopentadienyl ring containing the carbon atom C(1).

the B-Cp bond on one hand and the endocyclic B—C distances
on the other almost vanish upon adduct formation (4: B(1)~C(})
= 1.6112) A, B(1)-C(21) = 1.6352) A, B(1)-C(31) =
1.635(2) A). The same is true for the bond length alternation in
the CsHy-ring of 3 which has largely leveled out in 4 (range of
C~C bond lengths: 1.440(2)—1.424(2) A). The bond lengths
along the B—O-N pathway amount to B(1)—0(1) = 1.561(2)
A and O(H—N@1 = 1.373(2) A. For the closest structurally
characterized relative of 4, 4-cyclohexyl-6-methyl-2,2-diphenyl-
1,3-dioxa-3¢-azonia-2-borataindane, a compound consisting of
a BPhy-moicty and a chelating 2-oxypyridine-N-oxide derivative,
corresponding bond lengths of B—0 = 1.559(4) A and O—N=
1.385(3) A have been reported.”

The crystal lattice of compound Li{12-c-4),(6] includes
centrosymmetric, trinuclear boron-bridged ferrocene aggregates
(Figure 6). Charge neutrality is maintained by Li¥ ions, cach
of them coordinated to two crown cther molecules.

The ratio between these Li* ions and the oligoferrocene
moieties is 1:1. This leads (o the conclusion that cach [Fe-BR5-
fc-BR’>-Fc] unit is carrying an overall uninegative charge, which
in tumn points toward a mixed-valent Fe'sFe™ oxidation state
(HBR’,: 9-borafluorene). It is important to note in this context
that the central ferrocenylene {ragment shows a rather long
distance between its cyclopentadienyl rings (COG(1)+++ COG(1A)
= 3.427 A), whereas in the (erminal ferrocenyl groups the
ligands are closer together (COG(11)++-COG(21) = 3.318 A;
COG(X): centroid of the cyclopemadienyl ring containing the
carbon atom C(X)). The first value is typical of ferricinium
derivatives (Fe'), the latter of ferrocenes containing an Fe!'
ion.?® On the basis of these structural data, we can not only
confirm the overali charge of [6]~ but also localize the site of
oxidation (i.e., Fe(1)). Given that the central ferrocenylene

(70) Klicgel, W.; Nanninga, D; Rettig, S. J.; Trotter, J. Can. J. Chem.
1983. 61, 2493-2499.
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Figure 6. Structure of Li(12-¢-4),[6) in the crystal. Displacement
cllipsoids arc drawn at the 30% probability level. H atoms and
Li(12-crown-4)," ion omitted for clarity. Selected bond lengths (,&)
and bond angles (°): B(1)—C(1) = 1.605(8), B(1)-C(1) =
1.623(5), B(1)~C31) = 1.639(7), B(1)~Cdl) = 1.65K7),
COG(1)---COG(1A) = 3.427, COG(11)-+-COG(21) = 3.318;
C(Y—B(H-C(I1) = 112.0(4), CAH—B(1)—C(4]) = 97.8(4);
COG(X): centroid of the cyclopentadienyl ring containing the
carbon atom C(X). Symmetry transformations used to generate
cquivalent atoms: A: —x, —y, —z.

moiely bears two borate substituents as opposed to a terminal
ferrocenyl unit, which possesses only one such substituent, the
preferred oxidation of Fe(1) and the apparently valence-trapped
state of {6]™ arc plausible alrcady on electrostatic grounds.

Electrochemical Investigations, Cyclic voltammetric experi-
ments were run on the compounds 3, PhBC;,Hjg, and Li(12-c-
$)(THF)[6]; the corresponding redox potentials are referenced
against the FeH/FcH? couple.

The ferrocene derivative 3 shows an Fe!'/Fe™ wransition at
Ey = 0.01 V (AE = 127 mV; Figure 7, top) that complies
with the following criteria {or electrochemical reversibility: the
current ratio (ip/ly,) is constantly equal to one, the current
function i,,/v'? remains constant and the peak-lo-peak separation
(AE) does nol deviate appreciably from the value found for the
internal ferrocene or decamethylferrocene standard (theoretically
expected value for a chemically and electrochemically reversible
one-electron step: AE = 59 mV),

The redox potential of 3 is almost identical to that of parent
{ferrocene which may be due to the fact that boryl substituents
arc not only m-acceptors (which should cvoke an anodic shift
of the Fe"/Fe' transition) bul also o-donors (which is supposed
to cause a cathodic shift). In addition to the reversible ferrocene-
centered redox event we also observe two irreversible clectron
transitions with peak potentials of E,, = 1.35 V and E,,. = —2.19
V. Since the ferrocene-free congener PABCy;H;s also undergoes
an oxidation process at E, = 1.51 V and a reduction process
alt £, = —2.06 V (both of them irreversible) we confidently
attribute the irreversible transitions in the cyclic voltammogram
of 3 to electrochemically noninnocent behavior of the 9-bo-
rafluoreny] substituent,

The cyclic voltammogram of the trinuclear anion of Li(12-
c-4)(THF)[6] is characterized by two reversible redox waves at
Ey, = =045 V (two-electron transition) and £y = —1.15V
(one-clectron transition). Considering the symmetry of the
molecule as well as the number of negatively charged borate
substituents at cach of the individual ferrocene units of [6]7,

Kaufimann et al.

20 pA

E V]

2 1.5 1 () 0 -0,5 -1 1,5 -2 2,5

Figure 7. Cyclic voltammograms of 3 (top) and 9-phcnyl-9-
borafluorene (PhBC,.Hy: bottom). Both measurements were carried
out in CH,Cl, solutions at a scan rate of 0.1 V/s with [NBu,][PF,}
(0.1 M) as supporting electrolyte. Decamethylferrocene (3) and
ferrocene (PhBCaHy) were used as internal standards: the volta-
mmograms are referenced against the FcH/FcH™ couple.

the two transitions are assigned to redox events at the ferrocenyl
end-groups and the central ferrocenylene bridge, respectively.
The fact that the Fe'/Fe'! redox potential of the central iron
ion is much more cathodically shifted than that of the two
terminal iron centers agrees nicely with the X-ray crystal
stucture analysis of Li(12-¢c-4),{6] which alrcady pointed toward
an oxidation state of +III for Fe(1) (Figure 6). We note in
passing that the Fe',Fe- state of Li(12-c-4)(THF)[6] has also
been confirmed by linear sweep voltammetry (LSV).

Conclusion

The aim of the work outlined in this paper was (o develop a
stable redox-switchable Lewis acid showing pronounced in-
tamolecular Fe—B bonding. We found that the compound
9-ferrocenyl-9-borafluorene (3) mects these conditions to a large
exient. The 9-borafluoreny] substituent is not only chemically
robust but for the following reasons confers a high degree of
Lewis acidity to the molecule: (i) 9-Borafluorenes contain a
formally antiaromatic borole subunit that is destabilized as a
result of 7 electron delocalization via the empty boron p-orbital.
This provides an additional driving force for boron-donor adduct
formation because cyclic 77 conjugation is disrupted upon boron
tetra-coordination. (i) The endocyclic C—B—C angle in 9-bo-
rafluorene derivatives is fixed to a value of about 103° which
fits much better to the geometry of a tetrahedral adduct (ideal
angle = 109°) (han to the angle of 120° required for an
unstrained frec borane. Moreover, the flat structure of the
9-borafluorene disk makes adduct formation also kinetically
favorable.
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Applications of 3-type compounds can be envisaged in the
arcas of anion sensors and ferrocene-containing polymers. We
are therefore currently developing an efficient protocol for the
synthesis of the disubstituted congener 1,1°-fe(BC>2Hy), and we
will employ it for the preparation of 9-borafluorenyl-bridged
poly(ferrocenylenc) macromolecules via B—C adduct formation.

Experimental Section

General Remarks. All rcactions were carricd out under a
nitrogen atmosphere using Schlenk tube techniques., Solvents were
freshly distilled under argon from Na/benzophenone (THF, CsDs).
Na/Pb alloy (hexane) or CaH, (CH,Cly, CHCl;) prior to usc. NMR:
Bruker AM 250, AMX 300, and AMX 400. Chemical shifts are
referenced to residual solvent peaks ('H, "“C{'H}) or external
BF;-E6O (M"B{'H}). Abbreviations: s = singlet, d = doublet, tr
= triplet, vir = virtual triplet, mult = multiplet, br = broad, 0 =
ortho, m = meta, p = para, Ar = 9-borafluorenyl, Py = pyridine-
N-oxide; the numbering scheme for the 9-borafiuorenyl substituents
is given in Scheme 1. All NMR spectra were run at r.t. Electro-
chemical measurements: Potentiostat EG&G Princeton Applied
Research 263 A. Compounds BrBCaHy (2),*' PhBC).Hy,*” FeHeCl
(1),%° and 1,1’-fcLi, x 2/3 tmeda (5)* werc synthesized according
to literature procedures.

Synthesis of 3. A solution of 2 (0.10 g, 0.42 mmol) in hexane
(10 mL) was added dropwise with stirring at —78 °C to a suspension
of 1 (0.18 g, 0.42 mmol) in hexane (15 mL). The reaction mixture
was slowly warmed to r.t. and stirred overnight, whereupon a gray
solid precipitated. After filtration, the filtrate was evaporated to a
volume of 8 mL and stored at —35 °C. Single crystals of 3 formed
within 12 h. Yield: 0.11 g (75%). "B{'H} NMR (128.4 MHz,
C¢Dg): 6 53.0 (br). '"H NMR (400.1 MHz, C,D¢): & 3.77 (s, 5H,
Cng). 4.57,4.73 (2 xvtr, 2 x 21‘1, JJ“” = .‘Ju” = 1.8 Hz, CsH_‘),
7.10, 721 (2 x vir d, 2 x 2H, 3y = 7.4 Hz, Yy = 1.2 Hz,
ArH-b,c), 745, 7.69 (2 x d vtr, 2 x 2H, 3y = 7.2, 6.8 Hz, ArH-
a.dy. “C{'H) NMR (100.6 MHz, C¢Dy): 6 70.4 (CsHs), 76.9, 77.2
(CsHa), 120.1 (ArC-a or d), 128.3, 132.1 (ArC-b,c), 133.5 (ArC-a
or d), 153.5 (ArC-¢). Anal. caled for Cy>H;,BFe {348.02]: C, 75.93;
H, 4.92. Found: C, 75.65; H, 5.08.

Synthesis of [3]BF,. CH.Cl; (10 mL) was added to a solid
mixture of 3 (0.06 g, 0.17 mmol) and AgBF, (0.03 g, 0.17 mmol).
The resulting solution was stirred for 90 min at —35 °C, allowed
to warm to r.t. and stirred for another 90 min. The resulting brown-
green suspension was filtered and the filtrate evaporated to dryness
in vacuo. The solid residue was dissolved in CHCl; (4 mL),
carcfully layered with hexane and stored at —35 °C. X-ray quality
crystals of [3]BF, grew over a period of several days. Yield: 0.01 g
(13%%).

Synthesis of 4. CH,Cl, (4 mL) was added to a solid mixture of
3 (0.10 g, 0.29 mmol) and pyridine-N-oxide (0.03 g. 0.30 mmol).
The resulting solution was stirred for 1 h at r.t. and then stored at
—35 °C. Orange single crystals of 4 were obtained after 5 d. Yield:
0.05 g (39%). "B{'H) NMR (96.3 MHz, C¢Dy): 6 12.7 (br). 'H
NMR (300.0 MHz, C;Dg): & 3.88 (s, SH. CsHs), 4.41, 4.69 (2 x
vir, 2 X 2H, 3.]”11 = 4.’““ = 1.6 Hz, C5H4), 5.69 (\’H‘, 2H, s.lm{ =
7.1 Hz, Py-m), 5.96 (tr, 1H, 3y = 7.7 Hz, Py-p), 7.29 — 7.33
(mult, 4H, ArH-b,c), 7.51 (d, 2H. Yy = 6.5 Hz, Py-0), 7.72 —
7.75, 7.80 — 7.83 (2 x mult, 2 x 2H, ArH-a,d). Anal. caled for
C»7H:BFeNO [443.12]: C, 73.18; H, 5.00; N, 3.16. Found: C,
73.25; H, 4.96; N, 3.19.
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Synthesis of 6. A solution of 3 (0.10 g, 0.29 mmol) in THF (8§
mL) was added dropwise with stirring to a solution of 1,1’-fcLi; x
2/3 tmeda (0.04 g, 0.15 mmol) in THF (12 mL) at —78 °C. The
reaction mixture was slowly warmed to r.t. and stirred overnight.
The volume of the mixture was reduced to 4 mL in vacuo, the
concentrated solution was briefly exposed to air, and 12-crown-4
(0.19 L) and hexane (10 mL) were added. The resulting brown
precipitate was extracted with hexane (3 x 10 mL). Crystals of
Li(12-c-4)(THF)[6] x THF were grown by gas-phase diffusion of
hexane into a THF solution of Li{6]. Yield: 0.02 g (11%). Anal.
caled for CyoHyBoFe;LiOs [1135.29] x C,HO [72.11]: C, 69.63;
H, 6.18. Found: C, 69.66; H, 6.33. Note: The chemical composition
of the sample was proven by X-ray crystallography (1 THF
molecule/t crown ether ligand per Li* ion; I equiv. of noncoor-
dinating THF in the crystal lattice).

X-ray Crystal Structure Analysis of 3, [3]BF,;, 4, and
Li(12-c-4):[6]. Single crystals of 3, [3]1BF,, 4, and Li(12-c-4),{6}
were analyzed with a STOE IPDS II two-circle diffractometer with
graphite-monochromated Mo K, radiation. Empirical absorption
corrections were performed using the MULABS?! option in
PLATON.”? The structures were solved by direct methods using
the program SHELXS”® and refined against F? with full-matrix
least-squares techniques vsing the program SHELXL-97.7* One of
the crown ether molecules in Li(12-¢-4),[6] is disordered over two
positions about a center of inversion (occupancy factors: 0.5, 0.5).
All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement
parameters (only the displacement ellipsoid of C(64) was restrained
1o an isotropic behavior). Hydrogen atoms were refined using a
riding model.

Electrochemical Measurements. All electrochemical measure-
ments were performed employing an EG&G Princeton Applied
Research 263A potentiostat with glassy carbon working clectrode.
Carcfully dried (CaHa) and degassed CH,Cl, was used as solvent
and [NBuy}[PF,] as supporting clectrolyte (0.1 M). Ferrocene or
decamethylferrocene were used as internal standard. All potential
values are referenced against the ferrocene/ferricinium (FeH/FcH™)
couple.
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Synthesis of 9-Methoxy-9-borafluorene

A solution of MeOSiMe; (0.10 g, 0.96 mmol) in toluene (8 mL) was added dropwise with
stirring at -78 °C to a solution of BrBC;Hg (0.22 g, 0.91 mmol) in toluene (10 mL). The
reaction mixture was slowly warmed to r. t. and stirred overnight. All volatiles were removed
from the reaction mixture in vacuo and the crude solid product was recrystallized from
hexane. Yield: 0.15 g (85 %).

All NMR data were consistent with the values for MeOBC),Hjs reported in the following

reference: Narula, C. K.; N6th, H. J. Organomet. Chem. 1985, 281, 131-134.

X-ray Crystal Structure Analyses of
9-Methoxy-9-borafluorene and 9-Phenyl-9-borafluorene

The single crystals were analyzed using a STOE IPDS II two-circle diffractometer with
graphite-monochromated Mo-K, radiation. The structures were solved by direct methods
using the program SHELXS' and refined against > with full-matrix least-squares techniques
using the program SHELXL-97%. Crystal data and structure refinement details for both
compounds are compiled in Tables 1S. 9-Methoxy-9-borafluorene (MeOBC;,Hg) and 9-
Phenyl-9-borafluorene (PhBC;;Hg) crystallize with two crystallographically independent
molecules in the asymmetric units.

(1) Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. Sect. A. 1990, 46, 467-473. (2) Sheldrick, G. M.
SHELXL-97. A Program for the Refinement of Crystal Structures. Universitat Gottingen,
1997.
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Figure 18S. Solid state structure of one of the two crystallographically independent molecules
of MeOBC;,Hj. Selected bond lengths (A), bond angles (°), and torsion angles (°): B(1)-O(1)
= 1.342(2), B(1)-C(1) = 1.572(2), B(1)-C(11) = 1.587(2); C(1)-B(1)-C(11) = 104.5(1); C(7)-
O(1)-B(1)-C(1) = 178.4(1).

Figure 28S. Solid state structure of one of the two crystallographically independent molecules
of PhBC,,H;g. Selected bond lengths (A), bond angles (°) and torsion angles (°): B(1)-C(1) =
1.577(10), B(1)-C(11) = 1.573(13), B(1)-C(21) = 1.606(12); C(11)-B(1)-C(21) = 103.8(6);
C(2)-C(1)-B(1)-C(11) = -146.8(8).

Wagner et al. S3



Table 1S. Selected Crystallographic Data for MeOBC,Hg and PhBC,Hs.

compound MeOBC,;,Hg PhBC,,Hs

formula Cy3H1BO CigH 3B

fw 194.03 240.09

color, shape colourless, block brown yellow, block

temperature (K)
radiation
crystal system
space group
a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B

7 (®)

V(A%

A

Deaea. (g cm™)
F(000)

y7i (mm'l)
crystal size (mmS)

no. of rflns collected

no. of indep rfIns (Rjn,)

data / restraints / parameters

GOOF on F*
R1, wR2 (I>20(D)
R1, wR2 (all data)

173(2)
MoKy, 0.71073 A
monoclinic

P2i/c

5.4887(4)
15.0318(8)
25.0114(19)

90

90.253(6)

90

2063.5(2)

8

1.249

816

0.076

0.35 x 0.21 x 0.17
20465

4420 (0.0536)
4420/0/274
0.989

0.0391, 0.0983
0.0573, 0.1048

largest diff peak and hole (eA™)0.264, -0.166

173(2)

MoKy, 0.71073 A
monoclinic
P2/c
20.523(3)
17.4242(18)
7.4180(13)

90

95.576(13)

90

2640.1(7)

8

1.208

1008

0.067

0.26 x0.13 x0.12
22865

4972 (0.0982)
4972/0/343
1.127

0.1406, 0.3044
0.1949, 0.3277
0.311, -0.322
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9. Anhang

9.1.3 ,Ferrocene-Mn" t-interaction in the complex [Fc,Bpz,""Mn(THF)CI]“

L. Kaufmann, A. Haghiri llkhechi, H. Vitze, M. Bolte, H.-W. Lerner, M. Wagner, J.
Organomet. Chem. 2009, 694, 466.

Anmerkung:

Von den drei in der Verdffentlichung diskutierten Molekiilen wurden K[2™] und 3™
von mir synthetisiert und kristallisiert. Des Weiteren habe ich zusammen mit Hannes
Vitze beide Komplexe spekiroelekirochemisch untersucht.
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The ferrocene-based bis{pyrazol-1-yl)borate ligands [Fc,Bpzz]™ ([2]7) and [Fe,BpzhP}~ ([2"P]) have been
prepared (Fc: ferrocenyl; pz: pyrazol-1-yl; pz™: 3-phenylpyrazol-1-yl). Treatment of [2])~ and [2""]~ with
MnCl; in THF leads to the complexes | Fc;BpzoMn(THF)( pu-C1),Mn(THF)p22BFca] (3) and [Fc2Bpz5"Mn{THF)Ct|
(3™, respectively, which have been structurally characterized by X-ray crystallography. While there is
clearly no ferrocene~-Mn'' n-coordination in the solid-state structure of 3, short Mn"'-C;H, contacts are estab-
lished in 3™ (shortest Mn-C distances: 2.780(2) A, 2.872(2) A). The cyclic voltammograms of X{2™"} and 3"
show the first ferrocene/ferricinium redox wave of 3™ to be shifted anodically by 0.60 V compared with the
first Fe''fFe'" transition of K{2™].

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The structural motif of a multiple-decker sandwich complex is
ideally suited to bring about electronic communication between
the constituent metal ions. This has been impressively demon-
strated by Siebert et al. who prepared an organometallic semicon-
ductor based on an extended columnar structure consisting of Ni
ions and n°,p-2,3-dihydro-1,3-diborolyl ligands [1-3]. For practi-
cal reasons, it would, however, be desirable to substitute simple
cyclopentadienyl ligands for the sophisticated boron heterocycle.
Numerous triple-decker sandwich complexes of the permethylat-
ed cyclopentadienyl derivative [CsMes]” have already been
isolated and structurally characterized [4]. In contrast, the num-
ber of known examples featuring exclusively the unsubstituted
[CsHs]™ ligand is still rather small (e.g. |[Nix(CsHs))" [5].
{Th(CsHs)3]™ [6]).

Research in our group is focused on heterobimetallic multiple-
decker sandwich complexes consisting of ferrocene and bridging
metal ions M"" (A; Fig. 1). Oligonuclear as well as polymeric
species A are known in which M"™ is an alkali metal jon {7-14].
Multiple-decker complexes of ferrocene have also been obtained
with the group Ili metal ions Ga* and TI* |15-17). Two structurally
characterized A-type complexes with M™ being a transition metal
ion are the polymeric Ag-complex B [18] and the Zn-complex C
[19] (Fig. 1).

* Corresponding author. Fax: +49 69 798 29260.
E-mail address: Matthias.Wagner@chemie.uni-frankfure.de (M. Wagner),

0022-328X/$ - see front matter @ 2008 Elsevier B.V. All rights reserved,
doi:10.1016/j jorganchem,2008.11.034

From these examples it becomes evident that chances to
observe ferrocene-metal n-interactions are highest when donor
solvents can be avoided during complex synthesis. Moreover, if
the sandwich complex bears a positive charge, weakly coordinat-
ing counteranions are to be selected. In the case of the transition
metal species B and C, the r-interactions are supported by chelat-
ing sidearms stabilizing the desired multiple-decker sandwich
structure,

The purpose of this paper is to report on a novel class of
ferrocene-based ligands that have been specifically designed to
maximize the chance for ferrocene-metal w-coordination. As a
proof-of-principle, the synthesis and structural characterization
of the first ferrocene-Mn" multiple-decker sandwich complex will
be presented.

2. Results and discussion

For a more general approach to ferrocene-containing multiple-
decker sandwich complexes it is necessary to have the option to
use transition metal salts that require strongly coordinating sol-
vents as reaction media. Moreover, we want to establish muliti-
ple-decker sandwich motifs not only in the solid state but also in
solution. Given this background, the design of ferrocene ligands
K[2] and K[2"] (Scheme 1) is based on the following consider-
ations: (i) similar to B and C, a chelating sidearm should be present,
(if) bis{(pyrazol-1-yl)borates are a good choice as supporting li-
gands, because they offer two donor sites and, in addition, attract
the metal cation electrostatically, and (iii) the incorporation of
two ferrocenyl moieties in the ligand molecule will increase the
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Fig. 1. General structure of a ferrocene-based heterodinuciear muitiple-decker
sandwich complex A; representation of the A-type silver complex B and of a related
zinc complex C.
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Scheme 1. Synthesis of the ferrocenyl-substituted bis(pyrazol-1-yl)borate Jigands
K[2] and K{2™].

number of conformations that have the potential to bring about
ferrocene-metal m-coordination.

2.1. Synthesis and spectroscopical characterization

The ligands K[2] and K[2™] (Scheme 1) were synthesized by
treatment of the aminoborane 1[{12} in THF with a mixture of
Hpz/Kpz and Hpz™/Kpz™, respectively (Hpz: pyrazole; Hpz™: 3-
phenylpyrazole). Heating at reflux temperature for several hours
is required to drive the transamination reaction to completion.
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Fig. 2. Structure of K[27"] (18-crown-6) in the crystal. Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level. H atoms and the non-coordinating THF malecule are
omitted for clarity. Selected bond lengths (A), bond angles (°), and torsion angles (°) K(1)-C(21)=3.148(2), K(1)-C{25)=3.498(3), B(1)-N(31)=1.593(3),
B(1)-C(11)=1.628(3); N(31)-B(1)-N(31A)=104.4(2), N(31)-B(1)-C(11)=106.8(1). N(31)-B(1)-C(11A)=111.8(1), C(11)-B(1)-C(11A)= 114.8(3); N(32)-C(33)-C(41)~
C(46) = -0.5(4). Symmetry transformation used to generate equivalent atoms: A; ~x+1,y, —z+3/2,

Reaction of K[2] or K[2™"] with 1 equiv. of MnCl, in THF led to
the formation of the dimeric complex 3 and the monomeric com-
pound 3™, respectively (Scheme 2).

NMR-spectroscopic data and X-ray structure parameters of K[2]
have been published elsewhere [12). The ''"B NMR spectrum of
K[27"] shows one resonance at 1.0 ppm, testifying to the presence
of tetra-coordinated boron nuclei [20]. The integral values of the
phenylpyrazolyl protons on one hand and the ferroceny! protons
on the other are in accord with the proposed 1:1 ratio of these sub-
stituents. We observe only one set of signals for the two phenylpy-
razolyl rings (the same is true for the two ferrocenyl units) which
rules out the possibility that isomers containing one 3-phenylpy-

razolyl- and one 5-phenylpyrazolyl donor have been formed. The
chemical shift values in the 'H as well as the **C NMR spectrum
of K[2™] are unexceptional and therefore do not merit further
discussion.

The Mn'-ions of 3 and 3" are in their paramagnetic high-spin
state. Thus, interpretable NMR spectra were not abtained.

2.2. X-ray crystal structure determinations
K[2™] crystallizes from THF/pentane/18-crown-6 as crown

ether adduct K[2™] (18-crown-6) (Fig. 2); the crystal lattice con-
tains 1 equiv. of non-coordinating THF.

Fig. 3. Structure of 3 in the crystal, Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level. H atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths {A), bond
angles (°), and dihedral angles (°): Mn{1)-Cl{1)=2.525(1), Mn(1)-Cl{(1A)=2.481(1), Mn{1)-N{12}=2.139(4), Mn(1)-N(22) = 2.155(4), Mn(1)-0(91) = 2.148(4);
CI(1)~-Mn(1)-CI(1A) = 85.4(1), Mn{1)-CI{1)-Mn{1A) = 94.6(1), N(12)~Mn{1)~N(22) = 87.7(1); O(91)Mn{1)B(1){/Cp(C(71)} = 16,0. Symmetry transformation used to generate

equivalent atoms: A: —x+1, —y+1, —z+2.
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Fig. 4. Structure of 3" in the crystal. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths (A), bond angles

(°). and dihedral angles (°}: Mn(1)-Cl(1)=2.316(1), Mn{1)-0(91}=2.195(1).

Mn(1)-N(12) = 2.169(2), Mn(1)-N(22) = 2.152(2), Mn(1)-C(51) = 2.872(2). Mn(1)-

C(55) = 2.780(2), Mn(1)-COG(Cp(C(51))) = 3.172; CI{1)-Mn{1)~0(91) = 96.3(1), CI{1)}-Mn{1}-N{12) = 131.9(1), C}{1)}-Mn{1)-N(22) = 132.6{1), O(91)-Mn(1)-N(12) = 89.7(1),
0{91)-Mn{1)-N(22) = 80.5(1), N{(12)-Mn{1)-N{22) = 94.5(1); O(31)Mn{1)B(1}//Cp(C(51)) = 66.9. COG: centroid of the cyclopentadienyl ring.

In the solid state, the molecule is located on a (>-axis running
through the boron atom and the potassium ion, Both heterocyclic
substituents are bonded in the 3-phenylpyrazol-1-yl form. Each
K*-ion is coordinated by one 18-crown-6 molecule in an equatorial
plane. The axial positions are occupied by the carbon atom C(21) of
one ferrocene moiety and the carbon atom C(21B) of a second
[27"]" ligand (symmetry transformation used to generate equiva-
lent atoms: B: —x +2, y, —z + 3/2). The corresponding bond length
(K(1)-C(21)=3.148(2) A) is close to the sum (3.03 A [11]) of the
ionic radius of K' and the half-thickness of an arene ring.
Interestingly, the 3-phenylpyrazol-1-yl units are not involved in
K*-coordination at all.

The manganese complex 3 crystallizes as centrosymmetric
chloro-bridged dimer (Fig. 3).

Each Mn"-center is chelated by one bis(pyrazol-1-yl)borate li-
gand (Mn(1)-N(12)=2.139(4)A, Mn{1)-N(22)=2,159(4)A) and
further bonded to two chloride ions (Mn(1)-Cl(1)=2.525(1)A,
Mn(1)-CI(1A)=2.481(1)A) and one THF molecule (Mn(1)-
0(91) = 2.148(4) A). The resulting coordination polyhedron is closer
to a square pyramid than to a trigonal bipyramid (trigonality index
7[21) =0.29). The ligand environment of the central Mn;,Cl; core is
reminiscent of the recently published macrocycle D [22] (Scheme
2), apart from the fact that D contains a bridging ditopic bis(pyra-
zol-1-yl)borate ligand which enforces a ds-arrangement of the
two THF ligands. The most important feature of the solid-state
structure of 3 is the absence of Mn'-ferrocene m-coordination. In
fact, the dihedral angle between the O(91)Mn(1)B(1) plane and
the Cp(C(71)) plane is only 16.0°, which means that the edge rather
than the n-face of this cyclopentadienyl ring is presented to the
Mn'-center.

The presence of bulky phenyl substituents at the 3-positions of
the pyrazol-1-yl substituents prevents the dimerization of the cor-
responding Mn"-complex 3™ and consequently leads to a tetra-
coordinated metal center (Fig. 4).

Somewhat surprisingly, the smaller coordination number in 3™
does not Jead to a general contraction of the metal-ligand

distances with respect to 3. Probably as a result of steric crowding,
the Mn(1)-0(91) bond (2.195(1) A) is even elongated by 0.047 A
while the mean value of the Mn-N bonds (Mn(1)-
N(12)=2.169(2)A, Mn{1)-N{22)=2.152(2)A) remains roughly
the same. Only the Mn-Cl bond is significantly shorter in 3°"
(Mn(1)-Cl{1)=2.316(1)A) as compared to 3, most likely because
the chloro ligand is no longer shared between two Mn'-ions. The
[N.N,0.Cl] coordination environment of 3™ is best described as tri-
gonal-pyramidal and thus deviates substantially from the tetrahe-
dral geometry expected for a d° high-spin Mn'-ion. We attribute
this structural peculiarity to the Fe(1)-ferrocene substituent,
which pushes the chloro ligand away. In contrast to 3, the confor-
mation of the complex is such that a cyclopentadieny! ring now
presents its n-face to the Mn'-ion, which is the prerequisite for
Mn''-ferrocene n-interaction (dihedral angle 0(91)Mn(1)B(1)//
Cp(C(51)) = 66.9°). The distance between Mn" and the centroid
(COG) of Cp(C(51)) amounts to 3.172 A; the shortest Mn-C contacts
are Mn{1)-C{51)=2.872(2}A and Mn(1)-C(55)=2.780(2)A. We
note in this context that the sum of the ionic radius of Mn"
(0.80 A [23); coordination number 6, high-spin state) and the
half-thickness of an arene ring (1.70 A [11]) has a comparable value
of 2.50 A.

2.3. Electrochemical investigations

The potassium salt K{2""] and the corresponding Mn'"-complex
3™ were investigated by cyclic voltammetry in order to assess to
which extent the close proximity of the Mn'-ion influences the
Fe''/Fe™ transition(s) of the ferrocene moieties.

The cyclic voltammaogram of K[2™] reveals two ferrocene-based
one-electron redox transitions with potential values of Ey;=
-050V (AE=112mV) and -022V (AE=115mV; THF,
{NBuy][PFs), versus FcH/FcH"; Fig. 5). Both transitions comply with
the following criteria for electrochemical reversibility: the current
ratios (ip¢/ipa) are constantly equal to one, the current functions
ina/v"2 remain constant and the peak-to-peak separations (AE) do
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Fig. 5. Cyclic voltammograms of K[2™] (top) and 3™ (bottom) versus FcH/FcH® (THF, [NBuy)[PFg} (0.1 M)); the redox transition of the internal ferrocene standard is marked

with an asterisk.

not deviate appreciably from the value found for the internal ferro-
cene standard (AE(FcH); theoretically expected value for a chemi-
cally and electrochemically reversible one-electron step: AE=
59 mV). The redox potentials of bis{pyrazol-1-yl)borate K[2™] are
anodically shifted with respect to those of the phenyl congener
Li[Fc2BPh2] (Eqj2=-0.64V, —-0.38V; CH,Cl,, [NBu4][PFg]) {13].
likely because of the higher group electronegativity of the pyrazolyl
ring compared to the phenyl substituent. The separation between
the halfwave potentials, however, which can be regarded as a
measure of electronic communication between the two ferrocenyl
substituents, is similar in K{2"™] (AE,;;=0.28 V) and Li{Fc,BPh;]
(AE,;, =026 V).

In contrast to K[2™"], compound 3™ features exclusively irre-
versible redox events (Fig. 5). Starting at a potential value of
—0.85 V and taking the sweep into the anodic regime up to a value
of 0.30V, an oxidation wave is observed at E, = 0.10 V. When the
sweep is taken back into the cathodic regime, two irreversible
reductions appear with peak potentials at E,.=-0.07V and
—0.32 V. When the oxidative scan is halted at a potential value of
~0.10 V, no peak at E;,. = —0.32 V can be observed upon re-reduc-
tion. Thus, this latter electron transition is related to the product
of the anodic redox event at Ey, = 0.10 V. Controlled potential cou-
lometric tests performed on THF solutions of 37" (E,, = 0.55 V) yield
one electron per molecule, The color of the solution turns to blue-
green and the typical absorption of ferricinium derivatives is
observed (Jmax =626 nm). Importantly, the cyclic voltammogram
of the solution taken prior to the coulometric measurements is
identical to the cyclic voltammograms recorded after exhaustive
one-electron oxidation and re-reduction.

3. Conclusion

The design of the ferrocenyl-substituted bis(pyrazol-1-yl)borate
ligand [FcoBpz"|™ ([2°M]™: pz™: 3-phenylpyrazol-1-yl) is well-sui-
ted to force a transition metal ion into close proximity to the n-face
of one of the ferrocenyl cyclopentadienyl rings. This becomes evi-

dent from the solid-state structure of the d* high-spin Mn"-complex
[FeaBpz5"Mn(THF)C]] (37™") which reveals short Mn—C(Cp) contacts
even though covalent bonding contributions are probably small
due to the half-filled d shell of the Mn"-ion.

Cyclic voltammetric (CV) measurements on the potassium salt
K[2°"] show the oxidation of both ferroceny! moieties to be elec-
trochemically reversible. The more cathodic redox wave of K[2™]
(E1j2 = —0.50 V; versus FcH/FcH") is shifted by 0.60 V into the ano-
dic regime upon formation of the Mn'(THF)Cl-complex 3™. The
Mnll-ion apparently remains coordinated to the bis(pyrazol-1-yl)-
borate unit even when one ferrocenyl substituent is oxidized, be-
cause cyclic voltammograms taken during coulometry never
revealed the electrochemical signature of the free ligand [2™]".

Multiple-decker sandwich motifs as in 3™ are of interest both
in materials science (one-dimensional wires) and in homogeneous
catalysis (redox-mediated transformations). We are therefore cur-
rently working on the synthesis of 3"P-type complexes containing
metal ions M™* other than Mn" with the aim to maximize the de-
gree of {covalent) ferrocene-M"* m-interaction.

4. Experimental section
4.1. General considerations

All reactions were carried out under a nitrogen atmosphere
using Schlenk tube techniques. Solvents were freshly distilled un-
der argon from Na/benzophenone (diethyl ether, THF, dg-THF) or
Na/Pb alloy (pentane, hexane) prior to use. NMR: Bruker AMX
250 and AMX 400. Chemical shifts are referenced to residual
solvent peaks ('H, 1*C('H}) or external BF; - Et;0 (''B{'H}). Abbre-
viations: s=singlet, d =doublet, tr=triplet, vir=virtual triplet,
i=ipso, o=ortho, m=meta, p=para, pz=pyrazol-1-yl, pz™=
3-phenylpyrazol-1-yl. All NMR spectra were run at room tempera-
ture, Compounds 1 and K[2] were synthesized according to
literature procedures [12].
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Table 1
Selected crystalographic data for K[2™] (18-crown-6), 3, and 3™,
Compound K{2"M] (18-crown-G) 3 3™
formula CsoHsBFeKN,Og < C4HiO CooHgaBaClaFesMn;NgO; CyaHoBCIFe;MNN,O
Formula weight 1042.70 1354.99 825.68
Color, shape Orange, plate Orange, needle Orange, needle
Temperature (K) 173(2) 173(2) 173(2)
Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic
Space group e Pl Pi
a(A) 11.9409(6) 7.7544(8) 9.1061(5)
b (A) 22.1087(14) 11.5690(15) 14.2802(8)
c(A) 19.4674(9) 16,9554(19) 16.6423(10)
o () 90 92.472(10) 106.772(4)
(%) 99.308(4) 101.114(9) 101.540(5)
7 (%) 50 98.587(10) 107.936(4)
v (AY) 5071.7(5) 1471.8(3) 1869.57(18)
Z 4 1 2
Dee {(gem™) 1.366 1.529 1.474
1000) 2192 694 854
J(mm~Y) 0.710 1.517 1.209
Crystal size {(mm?>) 042 x 0.37 x 0.20 0.17 x 0.11 =x 0.08 0.34 x 0.12 x 0.09
Number of reflections collected 34909 11908 32065
Number of independent reflections (Rin) 4768 (0.0695) 5423 (0.0761) 6976 (0.0394)
Data/restraints/parameters 4768/0/317 5423/0/361 6976/0/469
GOOF on F* 1.029 0.970 1.028

Ry, wRy (1> 20(1))
Ry, wR; (all data)

0.0392, 0.0884
0.0549, 0.0936

0.0564, 0.0971
0.1065, 0.1105

0.0295, 0.0686
0.0344, 0.0709

Largest difference in peak and hole (e A™?) 0.540 and —0.382

0.545 and -0.483 0.882 and ~0.787

4.2. Synthesis of K[2"™]

A suspension of Hpz™ (0.49 g, 3.3% mmol) and Kpz™ (0.62 g,
339 mmol) in THF (13 mL) was added dropwise with stirring to a
solution of 1(1.44 g,3.39 mmol)in THF (12 mL) at —78 °C. The reac-
tion mixture was slowly warmed to r.t. and stirred overnight. The
resulting orange solfution was heated to reflux for 6 h. All volatiles
were removed in vacuo and the crude solid product was extracted
into diethyl ether (2 x 10 mL). Yield: 2.18 g (91%). X-ray quality crys-
tals of K[2""](18-crown-6) were obtained by layering a solution of
K[2™] and 18-crown-6 in THF with pentane via gas-phase diffusion.
"B{'"H} NMR (1284 MHz, dg-THF): § 1.0 (Ih2 =330Hz). 'H NMR
(400.1 MHz, dg-THF): § 3.76 (s, 10H, CsHs), 4.14, 4.64 (2 x vtr,
2 x 4H, ¥un = Y = 1.7 Hz CsHy), 645 (d, 2H, 3y = 2.0 Hz, pzH-4),
7.13 (tr, 2H, ¥y = 7.4 Hz, PhH-p), 7.29 (vtr, 4H, 3]y = 7.8 Hz, PhH-m),
7.47 (d, 2H, 3Juy = 2.0 Hz, pzH-5), 7.82 (d, 4H, 3}y = 6.8 Hz, PhH-o0).
3C{'H} NMR (100.6 MHz, dg-THF): § 68.8 (CsHy), 68.9 (CsHs), 75.2
(CsHa). 1003 (pzC4), 126.1 (PhC-0), 127.0 (PhC-p), 129.3 (PhC-m),
137.4(pzC-5). 151.3 (PhC-i). Elem. Anal. CagH3;BFe; KN, [706.29]: Calc.:
C,64.62: H,4.57; N, 7.93; found: C, 64.29; H, 4.79; N, 8.02%.

4.3. Synthesis of 3

A suspension of K{2]-2 THF (0.027 g, 0.04 mmol) and MnCl,
(0.005 g, 0.04 mmol) in THF (10 mL) was stirred at r.t. for 5 d. After
filtration, all volatiles were removed from the filtrate in vacuo and
the crude solid product was extracted with hexane (2 x 10 mL).
The insoluble solid residue was dissolved in THF. Few single crys-
tals of 3 were obtained by gas-phase diffusion of hexane into this
THF solution.

4.4. Synthesis of 3™

A suspension of K[2""] (0.200 g, 0.28 mmol) and MnCl, (0.035 g,
0.28 mmol) in THF (20 mL) was stirred at r.t. for 5 d, whereupon a
brown solution and a white precipitate formed. The mixture was fil-
tered, all volatiles were removed from the filtrate in vacuo, and the
crude solid product was extracted with hexane (2 x 10 mL). Single

crystals were grown by gas-phase diffusion of hexane into a THF
solution of 3™ Yield: 0.07 g (31%). Elem. Anal. C55H40 BCIFe2MnN,O
[829.68]: Calc.: C, 60.80; H, 4.86; N, 6.75; found: C, 60.39; H,4.65; N,
6.83%.

4.5. X-ray crystallography

Single crystals of K[2™](18-crown-6), 3, and 3™ were analyzed
using a Stoe IPDS-1I two-circle diffractometer with graphite-mono-
chromated Mo K« radiation. Empirical absorption corrections with
the muiass option [24] in the program riaton [25] were performed;
the minimum and maximum transmissions were 0.7547/0.8710
(K[2""}(18-crown-6)). 0.7826/0.8883 (3), and 0.6839/0.8990
(3™). Equivalent reflections were averaged. The structures were
solved by direct methods [26] and refined with full-matrix least-
squares on F? using the program surixi-e7 [27]. Hydrogen atoms
were placed on ideal positions and refined with fixed isotropic
displacement parameters using a riding model. Compound
K{2"](18-crown-6) contains 1equiv. of non-coordinating THF
molecules in the crystal lattice. Each of these molecules is
disordered about a center of inversion with equal occupancy
factors. Selected crystallographic data are compiled in Table 1.

4.6. Electrochemical measurements

All electrochemical measurements were performed using an
EG&G Princeton Applied Research 263A potentiostat with a glassy
carbon disc working electrode, Carefully dried {Na/benzophenone)
and degassed THF was used as the solvent and [NBu,4][PFg] as the
supporting electrolyte (0.1 M). All potential values are referenced
against the FcH/FcH" couple.
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Appendix A. Supplementary material

CCDC 687777 (K[2"](18-crown-G)), 687776 (3) and 687775
(3™) contain the supplementary crystallographic data for this
paper. Supplementary data associated with this article can be
found, in the online version, at doi:10.1016/j.jorganchem.
2008.11.034.
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9. Anhang

9.1.4 ,Electronic communication in oligonuclear ferrocene complexes with
anionic four-coordinate boron bridges*“

L. Kaufmann, J.-M. Breunig, H. Vitze, F. Schédel, I. Nowik, M. Pichimaier, M. Bolte,
H.-W. Lerner, R. F. Winter, R. H. Herber, M. Wagner, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
2009, 2940.

Anmerkung:
AuBer Li[11] wurden samtliche in der Publikation beschriebenen Verbindungen von
mir synthetisiert und kristallisiert. Die Cyclovoltammogramme von Liy[10] und Li[10]

wurden in Zusammenarbeit mit Hannes Vitze und Frauke Schédel aufgenommen.
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The di- and trinuclear ferrocene species Li[Fc-BPh,-Fc] (Li[9]) and Li,[Fc-BPh,-{c-BPh,-Fc] (Li,[10])
have been investigated with regard to their electrochemical properties and the degree of intervalence
charge-transfer after partial oxidation. Li[9] shows two distinct one-clectron redox waves for its
chemically equivalent ferrocenyl substituents in the cyclic voltammogram (E,,, =-0.38 V, -0.64 V; vs.
FcH/FcH*). The corresponding values of Li,[10] are E,,; = —0.45 V (two-electron process) and ~1.18 V.
All these redox cvents are reversible at 1. t. on the time scale of cyclic voltammetry. X-ray
crystallography on the mixed-valent Fe",Fe™ complex Li(12-c-4),[10] reveals the centroid—entroid
distance between the cyclopentadieny! rings of cach of the terminal ferrocenyl substituents (3.329 A) to
be significantly smaller than in the central 1,1’-ferrocencdiyl fragment (3.420 A). This points towards a
charge-localized structure (on the time scale of X-ray crystallography) with the central iron atom being

in the Fe'

state, MSB8bauer spectroscopic measurements on Li(12-c-4),(10] lend further support to this

interpretation. Spectroclectrochemical measurements on Li[9] and Li,[10] in the wavelength range
between 300-2800 nm do not show bands interpretable as intervalence charge-transfer absorptions for
the mixed-valent states. All data accuniulated so far lead to the conclusion that electronic interaction
between the individual Fe atoms in Li[9] and Li,[16} occurs via a through-space pathway and/or is

clectrostatic in nature,

Introduction

Poly(ferrocenylene)s A (Fig. 1) represent an important class of
processable metal-containing polymers with applications rang-
ing from molecular electronics o the preparation of magnetic
ceramics.'™ The materials properties of macromolecules A depend
to a large extent on the nature of the bridging element ER,, which
can be varied over a broad range (e.g. ER, = SiMe,,* Sn'Bu,,*
PPh,” S*). For the following reasons, our group is particularly inter-
ested in boron-bridged poly(ferrocenylene)s:? (i) Three-coordinate
boron atoms (ER, = BR’) possess an empty p-orbital that is well-
suited for m-conjugation with the cyclopentadicnyl rings and thus
able to act as an cfficient transmitter of electronic interactions
between the individual 1,1’-ferrocenediyl moieties.'™" (i) Four-
coordinate boron atoms (ER, == BR’)) can bear a positive, a
negative, or zero charge which provides a powerful set-screw for
tuning the Fe"/Fe'™ redox potentials of corresponding ferrocene
oligomers by electrostatic means.”" (iii) The formation of B-L

“Institur fiir Anorganische Chemie, Goethe-Universitgt Frankfurt, Max-
von-Laue-Strasse 7, 60438, Frankfurt (Main), Germany. E-mail:
Matthias. Wagner@chemie.uni-frankfurt.de

*Racah Institte of Physics, The Hebrew University of Jerusalem, 91904,
Jerusalem, Israel
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T Electronic supplementary information (ESI) available: Experimental
details. CCDC reference numbers 699649 (3), 699647 (6), 699646 (7),
699650 ((Li(12-c-4)(THF)),[10]), 699648 (Li(12-c-4),[10)) and 710783
(Li(THF),[11]). For ESI and crystallographic data in CIF or other
clectronic format see DOT: 10.1039/b821406a

Regensburg, Univer-

adducts between poly(ferrocenylene)s with three coordinate boron
bridges and Lewis bases (L) influences the degree of electronic
communication along the polymer backbone, thereby offering an
opportunity to design novel sensor compounds and switchable
nanowires.

Given this background, a thorough evaluation of the degree
of ferrocene—ferrocene interaction via three- and four-coordinate
boron linkers and a comprehension of the underlying transmission
pathways is essential for further rational developments in this
area. We have already reported evidence for pronounced electronic
communication along the chains of A-type polymers in which
ER, equals BMes'® or BO(CH,),Br"' (Mes = mesityl). There is
also a strong indication for charge-transfer interactions between
ferrocene and nt*-orbitals of the 4,4’-bipyridy! units in polymeric
B-N adducts B (Fig. 1) even though the boron atoms are
four-coordinate.**'” The clectronic structure, photophysics, and
relaxation dynamics of charge-transfer excited states in soluble
model systems of type [C](PF,), (Fig. 1) have been investi-
gated using cyclic voltammetry, spectroclectrochemistry and laser
spectroscopy.’® These results Jed to the conclusion that a four-
coordinate boron atom is not necessarily an imsurmountable bar-
rier to electronic interactions between its redox-active substituents.

This conclusion is further substantiated by the fact that two
different redox potentials are observed for the Fe'' /Fe™ transitions
in dinuclear complexes like Li[D] (Fig. 1) even though the two
ferrocenyl substituents are chemically equivalent.'>"

Mostimportantly in this context, a broad band with a maximum
near A =2200 nm has been reported to appear in the UV/vis/NIR
spectrum of the related ferricenyltris(ferrocenyl}borate zwitterion

2940 | Dalton Trans., 2009, 2940-2950
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Fig. 1 General representation of ER,-bridged poly(ferrocenylene)s A;
coordination polymer B showing charge-transfer interactions between the
ferrocenylene fragments and the 4,4"-bipyridy! bridge; {C](PF,),, a soluble
model system of B; dinuclear BMe,-bridged complex Li[D] possessing two
different Fe''/Fe™ redox potentials,

([Fe™(Fc"),B]) and was interpreted as intervalence charge-transfer
absorption (F¢ = (C;H)Fe(C H,))."* The question thus arises
whether the electrochemical behaviour of LifD}-type oligofer-
rocenes is mercly governed by electrostatic interactions or whether
charge delocalization also plays a significant role. In addition
to Li[D], our group has recently published the synthesis and
structural characterization of its trinuclear congener Li.{Fc-BMe,-
fc-BMe,-Fc] (fc = (CsH,).Fe).” Unfortunately, both compounds
tend to decompose upon iron oxidation, so that cyclic voltammo-
grams had to be recorded at —78 °C and all efforts regarding the
isolation of mixed-valent species were unsuccessful.

Given the apparent stability of [F¢"!{(Fe"),B], we postulated
that replacement of the methyl substituents by phenyl groups in
Li[Fc-BMe,-Fc] (Li{D}) and Li,[Fe-BMe,-fc-BMe,-Fe] will lead to
increased stability and thus allow us to assess the level of electronic
communication between the redox-active sites in greater detail.
The results of our studies on Li[Fc-BPh,-Fe] (Li[9]; Scheme 2)

and Liy[Fc-BPh,-fc-BPh,-Fe] (Liy[10]; Scheme 2) are outlined in
this paper.

Results and discussion

Synthesis and NMR spectroscopy

Compounds LifFc-BMe;-Fc] (Li[D]) and Li;[Fc-BMe,-fc-BMe,-
Fc] are readily accessible via B-C adduct formation between
FeBMe, and FeLi or 1,1°-fcLi, x 2/3 TMEDA." We therefore
considered the corresponding diphenylborylferrocenes 3 and 6
(Scheme 1) useful building blocks for the synthesis of BPhy-bridged
oligo- and polyferrocenes. FcBPh, (3) has already been prepared
in the form of a red oil by Herberhold and Wrackmeyer, who
treated FcLi with MeOBPh,.*® In our hands, the reaction between
FcHgCl (1)** and BrBPh, (2)* resulted in better yields and higher
purity of 3.

The 1,1’-diborylated derivative 6 is not known in the literature so
far, and its preparation turned out to be cumbersomie. A synthesis
approach analogous to the preparation of 3 is not practical duc
10 the poor solubility of the doubly mercurated ferrocene 1,1%-
fe(HgCl)s. The following potential alternative routes resulted in
inseparable product mixtures rather than in the formation of
pure 6: (i) 1,1’-fc(BBr;); and PhLi or SnPh, or PhSiMe,, (i) 1,1"-
fc(B(OMc),); and PhLi, (iii) 1,1"-fcLi: x 2/3 TMEDA and XBPh,
(X = Br, O°Pr), (iv) Lis[1,1"-fc(BPh,):] and ClISiMe¢;. We were
finally able to synthesize 6 from 1,1’-fcLi;, x 2/3 TMEDA (4) and
2 equiv. of MeOBPh,, however, the farget compound was contam-
inated with substantial amounts of Li(TMEDA)[McOBPh;] (7;
Scheme 1). Both components precipitated from hexane as single
crystals. Since it was not possible to completely separate the two
products by fractional crystallization, we had to rely on manual
crystal sclection in order to obtain samples of reasonable purity
for NMR-spectroscopic characterization.

[E=>—HgCl + BrBPh,
| 2 |
Fe —_— Fe
<& ® <5
1 3

+2 MeOBPh, @ )
5
Fe _—
) B—@
= ®

x 2/3 TMEDA
4 .
+ Li(TMEDA)[MeOBPh,]
7
Schemel  Synthesis of the borylated ferrocences 3 and 6. (i) hexane, ~78 °C

tor. 1.
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The dinuclear BPh,-bridged compound Li[9] is readily accessi-
ble from Fc,BBr (8) and 2 equiv. of PhLi (Scheme 2). Details of
the synthesis protocol as well as an X-ray crystal structure deter-
mination of Li(OBu,)(9] have already been published elsewhere.?
Attempts at the synthesis of the Fe''Fe! mixed-valent species 9 by
reaction of Lif9] with AgBF,, AgPF; or L, always resulted in the
formation of a red-brown oil that could not be transformed into an
analytically pure solid. However, the UV /vis spectra of chemically
oxidized Lif9] proved to be identical to the spectrum obtained
during electrochemical oxidation of this compound (see below).
Duc to its paramagnetic nature, interpretable NMR spectra of 9
could not be acquired.

x 2/3 TMEDA
Li[10]

mnl+oz
> [
Fam
Fe(lth) |

<35D\B__<§§] Fe(ll)
(:Y <:> unm<@5§j

Scheme 2 Synthesis of the di- and trinuclear BPh,-bridged ferrocene
aggregates Li[9] and Li,{10); oxidation of Li,[10}] to its mixed-valent state
Li{10]. (i) toluenc/OBu,, =78 °Cto r. t; (i) THF, =78 °C to r. t.; (ii1) THF,
rt.

4

The trinuclear species Li,[10] is formed from 2 equiv. of FcBPh,
(3)and 1,1’~fcLi, x 2/3 TMEDA (4)*** under mild conditions and
in good yields. In the presence of trace amounts of oxygen, Li,[10]
is immediately transformed into its mixed-valent state Li[10]
(Scheme 2). Li,[10] and Lif10] crystallized from THF/hexane in
the presence of crown cther (12-c-4) as ether adducts (Li(12-c-
4)(THF)),[10] and Li(12-c-4),[10}, respectively.

For reasons of comparison, we decided to revisit the ferricenyl-
tris(ferrocenyl)borate inner salt [Fc"(Fc"),B]" (11; Scheme 3) and

+ exc. Fcli

Li[11]

(i l+ 0
@ Igl)
"

qu)

[

ean

Fe‘

(ll)

1

Scheme3  Synthesis of Li[11); oxidation of Li{11] to its mixed-valent state
11. (i) THF /pentane, r. 1; (ii) CH,Cl,, . t.

also to synthesize and structurally characterize the fully reduced
form Li[l11). Li[11] is accessible from BF,-OEt, and excess FcLi,
provided that strictly anacrobic conditions are maintained. Single
crystals of Li(THF),{11} were grown from THF/pentane. The
targeted oxidation of Li(THF),[11] to 11 was performed essentially
as described in the literature (Scheme 3)."

The NMR data of 3% and Li[9}* are in accord with published
values, The "B NMR resonance of 6 is broadened beyond
detection, probably as a result of slow intramolecular motion
(note that already the monosubstituted analog 3 shows a very
broad signal {(/1;,, = 600 Hz; §(*'B) == 63.3). All 'H and "C NMR
resonances of 6 are similar to those of 3 and therefore do not
meerit further discussion. The !'B NMR spectrum of Li,{10] is
characterized by a signal at —11.7 ppm which lies in a range
typical of four-coordinate boron nuclei® All proton resonances
are broadened atr. t. A hump lacking any fine structure appears in
the region of the CsH, and CHj signals; the phenyl resonances are
better resolved and appear at 6.63 ppm, 6.79 ppm, and 7.35 ppm.
Similar to Li.[10], Li[11] gives rise to a signal at —15.3 ppm in the
"B NMR spectrum. All four ferrocenyl substituents are chemically
cquivalent (6('H) = 3.69 (C,H,), 3.87, 4.34 (C,H,)). In the “C
NMR spectrum, both CsHy resonances of Lif11] show a multiplet
structure due to partially resolved "B coupling (the ipso-carbon
signal is not observed due to quadrupolar broadening). Similar
to 9, the paramagnetic nature of Li[10] and 11 precluded their
characterization by NMR spectroscopy.

Crystal structure determinations

Sclected crystallographic data of 3, 6, (Li(12-c-4)}(THF)),[10],
Li(12-c-4),[10], and Li(THF),{11] are summarized in Tables 1
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Table 1 Crystallographic data of 3 and 6

compound 3 6

formula C,, M BFe C,,H,;B,Fe
fw 350.03 514.03
colour, shape red, needle red, necdle
temperature (K) 173(2) 173(2)
crystal system tetragonal orthorhombic
space group P4, Fdd2

a (A) 11.2142(7) 18.425(4)
b(A) 11.2142(7) 30.690(6)
c(A) 13.5550(11) 9.2970(19)
a(®) 90 90

B 90 90

7 (") 90 90

V(A% 1704.7(2) 5257.1(18)
VA 4 8

Doy (g cm™) 1.364 1.299
I7(000) 728 2144

4 (mm™) 0.883 0.595

crystal size (mm?)
no. of rilns collected

0.24 % 0.06 % 0.05
21782

0.24x0.11 x0.10
7049

no. of indep rins (R,,) 3214 (0.0716) 2304 (0.0758)
data/restraints/parameters 3214717217 2204/1/168
GOOF on f* 1.025 1.010
R1,wR2 (I>20(1)) 0.0433,0.1033 0.0372, 0.0710
R1,wR2 (all data) 0.0486, 0.1069 0.0521, 0.0788
largest diff peak and hole (¢ A") 0.461, -0.476 0.196, -0.236

and 2; details of the crystal structure analysis of 7 are compiled in

the ESI (Fig. 1S, Table 1S%).

3 (Fig. 2) and 6 (Fig. 3) feature planar three-coordinate boron

atoms. In both compounds, the B-Cp bonds are shorter by about
0.04 A than the B-Ph bonds, thereby indicating that the ferrocene
fragment acts as a stronger n-donor than a pheny! ring. The
resulting borafulvene characier, which also results in a distinctive

C-C bond length alternation within the cyclopentadienyl! rings of
3 and 6, contributes to the clectronic saturation of the electron-
deficient boron atoms. In addition to that, there is a second type
of interaction in borylated ferrocenes that involves filled d-type
orbitals at iron and the empty p-orbital at boron and manifests
itself by a bending of the boryl substituent out of the plane of the
cyclopentadienyl ring towards the iron atom.*™* In the cases of
3 and 6, the corresponding dip angles @* amount to 13.0° in 3
and 10.8° in the C,-symmetric molecule 6 (a¢* = 180° — o, @ =
COG(CsH,)-C,...-B; COG(C,H,): centroid of a cyclopentadienyl
ring). As usual, the degree of bending is higher in the monobory-
lated than in the diborylated species. The a* value of 3 is the same
as in FecBMe, (o* = 13.0 °),* but it is smaller than the dip angle
of FcBBr; (o* = 18.3°)7 and FcB(C(Fs), (a* = 16°).° No X-ray
crystal structure analyses of 1,1’-fc(BMe.), or 1,1"-fc(B(CsFs)a)
arc available to date. We therefore compare 6 with 1,1°-fc(BBrMe),
(o* = 9.4°) and 1,1'-fc(BBr), (@* = 9.1°)* which reveal a
similar degree of ligand bending. The ferrocenyl substituent in
3 as well as the 1,1’-ferrocenediyl backbone in 6 adopt an cclipsed
conformation (3: C(1)-COG(1)-COG(11)-C(11) = 7.2°, 6: C(1)-
COG(1)-COG(4A)-C(4A) = —4.0°; COG(X): centroid of the
cyclopeniadienyl ring containing the carbon atom C(X)). As a
consequence, the torsion angle between the two boryl substituents
of 6 has a value of B(1)-COG(1)-COG(1A)-B(1A) = 140.9°.

In the solid state, both trinuclear aggregates (Li(12-c-
4)(THF)),[10] (Fig. 4) and Li(12-c-4),[10] (Fig. 5) possess an
inversion centre located at Fe(l). The Li* ions are wrapped
by ecther ligands and do not establish short contacts with the
anionic molecules. (Li(12-c-4)(THF)).[10] contains two Li* ions
per oligoferrocene moiety, whereas in Li(12-c-4),[10] the cation :
anion ratio is 1 : I. This is in accord with the presence of three
Fe" ions in (Li(12-c-4)(THF)),[10] but points towards two Fe"
ions and once Fe'! centre in Li(12-¢c-4).[10]. This conclusion is

Table 2 Crystallographic data of (Li(12-c-4)(THF)),[10}, Li(12-c-4),[10] and Li(THF),[11)

compound (Li(12-c-2)(THF)),[10] Li(12-c-4),[10] Li(THF),[11)
formula CHy:B:Fe;Li:0y C,oHyB,Fe,LiO, x C, 1,0 CH, s BFe,LiO,
fiv 1394.58 1315.54 1046.25
colour, shape orange, block brown, needle red, block
temperature (K) 173(2) 173(2) 173(2)

crystal system monoclinic orthorhombic monoclinic
space group P2,/n Pnma P2/n

a(A) 14.9703(10) 17.4879(19) 14.9829(9)
b(A) 10.3522(6) 27.436(3) 20.0854(10)
c(A) 22.9360(18) 15.5563(17) 16.7066(9)
a(®) 90 90 90

B 105.526(35) 90 100.813(5)
y(®) 90 90 90

I (A’) 3424.8(4) 7463.9(14) 4938.4(5)

Z 2 4 4

Dy (g cm™) 1.352 1.171 1.407

F(000) 1472 2772 2192

M (mm™) 0.687 0.626 1.198

crystal size (mm®*) 0.23%0.21 x0.18 0.30x0.12x0.11 0.37x0.33x0.32
no. of rfins collected 29466 33604 30721

no. of indep rflns (R,,) 6418 (0.1120) 6709 (0.1866) 9233 (0.0628)
data/restraints/parameters 6418/48/539 6709/33/378 9233/0/595
GOOF on F* 0.971 0.979 0.961

R, wR2 (I>20(1)) 0.0510, 0.0971 0.1029, 0.1944 0.0394, 0.0901
‘RI, wR2 (all data) 0.0973, 0.1107 0.2222,0.2438 0.0586, 0.0965
largest diff peak and hole (¢ A™) 0.720, —0.433 0.718, -0.539 0.490, -0.521
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Fig. 2 Structure of 3 in the crystal. Displacement cllipsoids are drawn at the 30% probability level. H atoms omitted for clarity. Sclected bond lengths
(A), bond angles (°), and the dip angle @* (°): BO)-C(1) = 1.542(5), B(1)-C(21) = 1.579(5), B(1)-C(31) = 1.581(5); C(1)-B(1)-C(21} = 122.4(3),

C(1)-B(1)-C(31) = 121.1(3), C(21)-B(1)-C(31) = 116.5(3); a* = 13.0.

Ci13A

Fig. 3 Structure of 6 in the crystal. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms omitted for clarity. Selected bond lengths
(A), bond angles (°), and the dip angle o* (°): B(1)-C(1) = 1.542(5), B(1)-C(}1) = 1.385(6), B(1)-C(21) = 1.584(6); C(1)-B(1)-C(11) = 119.2(3),

C())-B(1)-C(21) = 123.1(3), C(11)-B(1)~C(21) = 117.6(3); @* = 10.8.

further supported by the observation of almost cqual distances
between the cyclopentadienyl rings of the three ferrocene frag-
ments in (Li(12-c-4)(THF)),[10] (COG(1)-COG(1A) == 3.330 A,
COG(11)-COG(21) = 3.325 A), with values characteristic of
ferrocenes containing Fe" ions.'” In contrast, Li(12-c-4),{10)
exhibits similar centroid—centroid distances only for the terminal
ferrocenyl substituents (COG(21)-COG(31) = 3.329 A), while the
central moiety is significantly expanded (COG(11)-COG(11A) =
3.420 A). We take this as evidence that Fe(1) in Li(12-c-4),[10]
is an Fe™ centre.** The B-Cp and B-Ph bond lengths are

the same in (Li(12-¢c-4)(THF)),[10] and in Li(12-c-4),[10} (¢f.
Fig. 4 and 5). This is in agreement with @ priori expectations,
because differences in the z-donor strengths of both aromatic
substituents are only relevant for three-coordinate boranes like
3 and 6 but not for compounds containing four-coordinate
boron atoms. The central 1,1’-ferrocenediy! fragments in (Li(12-c-
4)}(THF)), {10]) and Li(12-c-4),[10] adopt staggered conformations
with boron substituents pointing in opposite directions. The
major difference in the overall conformations of both oligomers
lies in the position of the terminal ferrocenyl substituents
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Fig. 4  Structure of (Li(12-¢-4)(THF)),[10] in the crystal. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms and Li(12-c-4)}(THF)"
counterions omitted for clarity. Selected bond lengths (A), atom - - - atom distances (A), and bond angles (°): B(1)-C(1) = 1.658(4), B(1)-C(11) = 1.646(5),
B(1)-C(31) = 1.647(5), B(1)-C(41) = 1.663(4), COG(1)-COG(1A) = 3.330, COG(1 1)~-COG(21) = 3.325, Fe(1)- - Fe(2) = 6.112(}); C(1)-B(})-C(11) =
105.3(3), C(31)}-B(1)-C(41) = 106.9(3). COG(X): centroid of the cyclopentadienyl ring containing the carbon atom C(X). Symmetry transformations

uscd to generate equivalent atoms: Az —x + 1, =y, -7 + 1.

Fig. 5 Structure of Li(12-c-4),[10] in the crystal. Displacement ellipsoids
arc drawn at the 50% probability level. H atoms, the Li(12-crown-4),”
counlerion and the THF molecule omitted for clarity. Sclected bond
lengths (A), atom - - - atom distances (A), and bond angles (°): B(N-C(1 =
1.646(12), B(1)-C(21) = 1.644(12), B(1)-C(41) = 1.649(13), B(1)-C(51) =
1.649(12), COG(11)-COG(11A) = 3.420, COG(21)-COG@3I) =
3.329, Fe(l)---Fe(?) = 3477(1); CD-B(1)-C(21) = 112.4(6),
C@N-B(H-C(51) = 111.3(6). COG(X): centroid of the cyclopenta-
dienyl ring containing the carbon atom C(X). Symmetry transformations
used to generate equivalent atoms: A: —x + [, —p + 1, —z.

with respect to the central ferrocene moiety (dihedral angles:
(Li(12-c-4}(THEF)),[10]: Cp(C(1))//Cp(C(11)) = 83.0°; Li(12-c-
4),[10]: Cp(C(11))//Cp(C(21)) = 41.1°).

The crystal lattice of the tetrakis(ferrocenyl)borate salt
Li(THF),[11] contains tetrahedrally coordinated cations and
anions; the molecular structure of the [BFc,]” ion is shown in
Fig. 6. We note a nearly threefold axis normal to the plane defined
by Fe(l), Fe(2), and Fe(3). As a result, the fourth ferrocenyl unit,
i.e. that labeled Fe(4) in Fig. 6, is distinct from the others. Thus,
the conformation of [BFc,]” in Li(THF){11] is strikingly similar
to that of the neutral mixed-valent species 11." All B-C bond
lengths of Li(THF),[11] fall in the interval between B(1)-C(21) =
1.634(4) A and B(1)-C(11) = 1.653(4) A; the smallest C-B-C
angle is C(11)-B(1)-C(31) = 103.2(2)°, the largest C(21)-B(1)-
C(31) = 113.0(2)°. Most importantly, all four centroid-to-centroid
distances within the ferrocenyl substituents lie between 3.312 A
and 3.318 A and are thus characteristic of Fe" states. This is in
contrast to the molecular structure reported for the mixed-valent
species 11, which contains three ferrocenyl groups with short
centroid-to-centroid distances (3.291 A to 3.320 A; Fe states),
and one substitucnt with a significantly elongated centroid-to-
centroid distance (3.428 A; Fe'" state)."

Electrochemical and spectroelectrochemical investigations

The electrochemical parameters of the redox events exhibited by
Li[9], Li,[10], Li[10] and the related complexes Li[Fc-BMe,-Fc]"
and Li,[Fe-BMe,-fc-BMe,-Fc]" are summarized in Table 3.

Each of the dinuclear complexes Lif9] and Li[Fc-BMe,-Fc] dis-
plays two oxidation processes of relative intensity 1:1, assignable as
successive one-clectron transitions at the two ferrocenyl moieties.
In the case of the phenyl derivative Li[9], both electron transitions
are reversible at r. t. on the cyclic voltammetric timescale, whereas
the methyl derivative Li[Fc-BMe,-Fc] has to be examined at
—78 °Cin order 1o obtain cyclic voltammograms showing features
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Table3 Formal electrode potentials Ey/; (vs. FeH/FcH") and peak-to-peak separations AE (at 0.1 V s™) for the Fe"/Fe™ redox processes exhibited by
compounds Li[9],” Li,(10], Li{10), Li{Fc-BMe,-Fc),"* and Liy[Fc-BMe,-fe-BMe;-Fe]

EL (V) AE (mV) AE,,: [mV] solvent AE(FcH) [mV]

Li[9} -0.38/-0.64 99/97 260 CH,Cl, 103
Li;[10) -0.45/-1.18 125/82 730 CH.CL 122
Li{10] -0.45/-1.18 119/85 730 CH.Cl, 108
LifFc-BMe,-Fc}* -0.43/-0.64 90/100 210 CH,Cl, 100
Li;[Fe-BMe,-fc-BMe,-Fc)? -0.51/-1.21 3307210 700 CIH.Cl, 250
@ recorded at a scan rate of 0.2 Vs™' and at a temperature of =78 °C.

[

4 pA «—
Ia
EM
0,0 0,2 0,4 -0,6 0,8 410 1,2 -1.4 16 1.8

Fig. 6 Structure of Li(THF),[11] in Displacement
cllipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms
and the Li(THF),” counterion omitled for clarity. Selected bond
lengths (A), atom---atom distances (A), and bond angles (°):
B(1)-C(1) = 1.648(d), B(1)-C(11) = 1.653(4), B(1)~C(21) = 1.634(4),
B(1)-C(31) = 1.644(4), COG(1)-COG(6) = 3.312, COG(11)-COG(16) =
3.318, COG21)-COG(26) = 3.314, COG(31)-COG(36) = 3.314, av.
Fe---Fe = 5.675(1); C(1)-B(1)-C(11) = 109.6(2), C(1)-B(1)-C2l) =
109.6(2), C(1)-B(1)-C(31) = 111.8(2), CI1)-B(1)-C(21) = 109.4(2),
C(11)-B(1)-C(31) = 103.2(2), C(21)-B(1)-C(31) = 113.0(2). COG(X):
centroid of the cyclopentadienyl ring containing the carbon atom C(X).

the crystal.

of chemical reversibility. Morcover, when also determined at a
temperature of 78 °C, both E,,, values of Li[9] (-0.35 V/
-0.57 V) are anodically shifted by about 0.08 V with respect to the
redox potentials of Li[Fc-BMe,-Fc] (—0.43 V/-0.64 V), which can
casily be explained by the greater electronegativity of the phenyl
rings as compared to methyl substituents.

The cyclic voltammograms of the trinuclear complexes Li;[10]
and Li[10] arc congruent to cach other and reveal two redox events
with an intensity ratio of 1 : 2 (Fig. 7; note that the different
oxidation states of Li,[10] and Lif10] have been confirmed by linear
sweep voltammetry).

Both these processes are chemically reversible as evidenced by
the following criteria: the current ratios i,./i,, are constantly equal
to 1, the current functions f,,/ v¥ remain constant, and the peak-
to-peak separations (AE) do not depart appreciably from the value

Fig.7 Cyclic voltammogram of Li,[10] (CH.Cl,, [NBu,}[PF,] as support-
ing clectrolyte (0.1 M), scan rate 0.1 V s™'; vs. FcH/FcH~).

found for the internal ferrocene standard (AE(FcH), Table 3;
theoretically expected value for a chemically and clectrochemically
reversible one-electron step: 59 mV). The more anodic two-
clectron transfer at E,,; =—0.45V can be attributed to the terminal
ferrocenyl moieties, while the less anodic one-electron redox event
at E,,, =-1.18 V 1akes place at the interior iron centre. These data
agree with the results obtained from electrochemical investigations
of Li.[Fc-BMoc,-fc-BMe.-Fc]. However, as in the case of Li[9]
and Li[Fc-BMe,-Fc], the E,,; values of Li,{10]/Li[10] arc slightly
shifted to the anodic regime compared to the redox potentials of
Li.[Fc-BMe,-fc-BMe,-Fc] (Table 3).

Oxidation of the 1,1-ferrocenylenc unit in Li;[10] takes place ata
much more cathodic redox potential than oxidation of the terminal
ferrocenyl groups (AE,,» = 730 mV) which is clearly due to the
fact that the former has two negatively charged substituents, while
cach of the latter bears only one such group. The Fc moicties of
Li[9] are, however, chemically equivalent. The comparatively large
differences of more than 200 mV between the redox potentials
of the two Fe"/Fe" transitions in Li[9] as well as Li{Fc-BMe,-
Fc] indicate that the two Fc subunits are mutually interacting.
The question thus arises whether this interaction is entirely
electrostatic in nature or whether there is a certain degree of charge
delocalization via four-coordinate boron linkers or even through-
space. The latter assumption is supported by the finding of a
very broad band with a maximum near 2200 nm in the electronic
spectrum of the Fe'!,Fe'™ species 11." It has been suggested that
this absorption is due to intervalence charge-transfer processes
which may proceed by a through-space mechanism.

In view of this background, we decided to carry out spec-
troclectrochemical measurements on the dinuclear compound
Li[9] and to look for intervalence charge-transfer (IVCT) bands.
To this end, we have performed a coulometrically controlled
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one-electron oxidation at a working potential of 0.5 V (CH,Cl,,
[NBu,J[PF] (0.1 M)) and simultancously recorded the changes in
the UV/vis/NIR spectrum of the solution. Prior to oxidation, we
observe the lowest-cnergy band at A, = 470 nm which compares
reasonably well to the absorption band at 4,,,, = 442 nm exhibited
by parent ferrocene under the same conditions. After exhaustive
one-clectron oxidation, the resulting Fe'"Fe' species 9 still showed
a band at A,, =471 nm and, in addition, an absorption at 4, =
698 nm (¢f. [(CsH;), Fe]PF,: A, = 635 nm). After exhaustive two-
clectron oxidation at an applied voltage of 0.1 V, only a very broad
band at A,,, = 619 nm remained in this region of the spectrum.
Most importantly, at no stage did we observe any feature at longer
wavelengths than 900 nm that might be interpretable as Fe"'/Fe'
IVCT band. An IVCT absorption is also absent in the electronic
spectrum of the Fe,Fe™ mixed-valent complex Li[10]. In order
to test our spectroclectrochemical setup we also re-investigated
the tetraferrocenylborate Lif11] and have fully reproduced the
published spectral data® including the IVCT band. We have
moreover observed that upon further oxidation of mixed-valent
11 (Fe''sFe™) to [11]¢ (Fe".Fe™,) and to [11]** (Fe"Fe";) the
broad featureless NIR band first intensifies and then decreases
in intensity (¢f. Fig. 2S of the ESIt). Upon potential reversal and
subsequent reduction these changes are reversible.

S7Fe MoBbauer spectroscopy

Since there are no analytically pure and solid samples of the mixed-
valent Fe"Fe' species 9 available, we had to restrict our MoBbauer
spectroscopic studies to the trinuclear Fe''sFe' compound Li[10].

MoBbauer data were acquired on single crystals of Li(12-c-
4),[10] in the temperature range 97.5 K < T < 304 K. We first
consider the spectrum taken at 97.5 K which is shown in the lower
trace of Fig. 8. The spectrum consists of two distinct iron sites,
Fe and Fe’, and the relative area under the resonance curve is Fe :
Fe¢’ = 2 . 1. This already suggests Fe to correspond to the Fe!
sites and Fe’ 1o the unique Fe' site of Li(12-c-4),{10]. At 90 K,
the isomer shifts (IS) are 0.529 % 0.002 mm s (Fe) and 0.50 =
0.04 mm s (Fe’) and the corresponding quadrupole splittings
(QS) are 2.379 £ 0.002 mm s~ (Fe) and —0.24 £ 0.02 mm s™
(Fe’; Note: It is not always possible to record MoBbauer spectra
at exactly 90 K. To effect intersample comparison, the hyperfine
parameter data have been lincarly extrapolated to 90 K and those
values are reported herein). The QS of the Fe’ site is negative,
as has previously been observed for ferricinium centres in related
compounds.®?

The qualitative picture remains the samie irrespective of the
temperature applied during measurements. This leads to the
conclusion that there is no clectron dclocalization over the three
iron centres in the entire interval 97.5 K < 7 < 304 K. However,
it should be noted that at higher temperatures the Fe™ resonance
sharpens and becomes a well-defined doublet, as shown in the
upper trace of Fig. 8. This observation is consistent with a spin—
lattice relaxation process (vide infra).

The temperature dependence of the IS for the Fe! site Fe can be
fitted by a linear regression with a correlation coefficient of 0.992
for 11 data points (slope =—(4.12+0.15) - 10~ mm s K!). From
this temperature dependence, the effective vibrating mass of the
metal centre is calculated to be M ; = 101 + 3 Daltons. Likewise,
the In of the temperature dependence of the recoil-free fraction

1.000

0,995

0,990

0.985 4

RELATIVE TRANSMISSION

0.92

VELOCITY / mm sec”

Fig.8 *FeMoBbauer spectrum of Li(12-c-4),{10) at 97.5 K (Jower trace).
The velocity scale is with respect to the centroid of a r. 1. o-Fe spectrum.
The corresponding spectrum at 304 K is shown in the upper trace and
confirms the absence of clectron delocalization between the iron sites, as
discussed in the tex1.

averaged over both types of iron sites (as determined from the areas
under the resonance curves) is linear over the whole temperature
range (slope = —(9.89 £ 0.44) - 107 K-'; correlation cocfficient =
0.99 for 7 data points). From these data it is possible to calculate
the parameter Fy )y = &% <x,.*> (k: wave vector of the MdBbauer
Y-Tay; N, : average root-mean-square amplitude of vibration of
the iron atom), which can be compared to the parameter Fyy;
as it has been extracted from the U, value determined by X-
ray crystallography on Li(12-c-4),[10} at 173 K. This comparison
reveals the two parameters, Fyyy = 1.70 and Fyy = 1.73, to
be in excellent agreement with each other. The root-mean-square
amplitudes of vibration of the Fe atoms in Li(12-c-4),[10] derived
from the MdBbauer data are 0.193 A, 0.215 A, and 0.236 A at
200 K, 250 K, and 300 K, respectively.

As mentioncd above, the paramagnetic Fe"" centre Fe’ relaxes by
spin-lattice relaxation and obeys a fifth order power law, indicative
of a Raman process, as has previously been reported for other S =
5/2 spin systems.*® The relaxation is slow (on the MoBbauer time
scale) below 150 K, but becomes rapid at higher temperatures (¢f .
Fig. 9 for a plot of the temperature dependence of the relaxation
rate).

Conclusion

We have shown that the molecular framework of BPh,-bridged
oligoferrocenes Li[Fc-BPh,-Fc] (Li[9]) and Li,[Fc-BPh,-fc-BPh.,-
Fc] (Liy[10]) remains intact when the iron atoms are oxidized (Fc:
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Fig. 9 Temperature dependence of the spin-lattice relaxation process
for the Fe™ site in Li(12-c-4),{10). The solid linc represents a fifth order
temperature dependence indicative of a Raman-type relaxation process.

(CsH)Fe(CsH,)). A corresponding Fe!'.Fe'" mixed-valent species
Li[Fc-BPh,-fc-BPh,-Fc] (Lif10]) has been structurally character-
ized by X-ray crystallography. Both the crystallographical data
and *Fec MoBbauer spectroscopy on Li[10] point towards a largely
localized electronic structure with the central iron atom adopting
an oxidation state of +III. Morcover, spectroclectrochemical
measurcments on Li|9] and Li[10] in the UV/vis/NIR region
do not reveal absorption bands assignable to intervalence charge-
transfer processes after partial oxidation of the compounds.
This is in striking contrast to published data (which have been
confirmed by our own measurcments) on the Fe",Fe' mixed-
valent complex Fc,B (11) for which clectron delocalization has
been observed. To account for this different behaviour, we offer
two explanations: (i) In the dinuclear molecule [Fc"'Fc"BPh;]
(9), Fe"-»FeM charge transfer is three times less likely than
in the tetranuclear compound [Fc"(Fc™),B] (11). As a result,
the absorbance of a hypothetical IVCT band of 9 should be
considerably smaller than the corresponding value of the IVCT
band of 11, which is already rather low (¢ = 300). (ii) If electron
transfer in 11 proceeds wia a through-space mechanism (as has
been suggested by Cowan er al.'®) the average Fe- - - Fe distance
becomes a decisive {actor. Since the ferrocenyl substituents in 11
are much more densely packed than in 9, a through-space charge-
transfer operative in 11 may well no longer be possible in 9 (¢f". the
solid state structure of Li(OBu,)[9]** shows that conformations of
this molecule are possible in which the Fe- - - Fe distance is as long
as 6.679(1) A; in contrast, the average Fe - - - Fe distance in the less
flexible molecule Li(THF),[11] is only 5.675(1) A).

We therefore conclude that electronic interaction between the
individual iron sites in Li[9], 9, Li,{10], and Li{10] does probably
not occur by charge delocalization viz the BPh,-bridge, but is
either a through-space process or of an electrostatic nature. In this
context, it is interesting to compare the results of Curlis er al.
on the degree of clectronic communication within mixed-valent
poly(ferrocenylencarylene)s. These authors find very similar
behaviour to our oligomers (e.g. significant ferrocenc—ferrocene
interaction as measured by cyclic voltammetry, but little electron
transfer as measured by NIR and MaéBbauer spectroscopy), even
though the polymer chains in poly(ferrocenylencarylene)s arc

conjugated, whereas in 9 and 10 there is no n-conjugation between
the redox-active moietics.

Experimental
General considerations

All reactions were carried out under a nitrogen atmosphere using
Schlenk tube techniques. Solvents were freshly distilled under
argon from Na/benzophenone (diethy! cther, THF, d;-THF),
Na/Pb alloy (pentane, hexane) or CaH, (CH,Cl,, CDCl;) prior
to use. NMR spectrometers: Bruker AM 250, AV 300 and AMX
400. Chemical shifts are referenced to residual solvent peaks ('H,
BC{'H}) or external BF;-Et.O ('B{*H}). Abbreviations: s =
singlet, d = doublet, tr = triplet, mult = multiplet, br = broad,
o = ortho, m = mela, p = para, n.o. = not observed, n.r. =
not resolved. All NMR spectra were run at r. t. Electrochemical
nieasurements: Potentiostat EG&G Princeton Applied Research
263 A. Compounds FcHgCl (1), BrBPh, (2),2, FcLi,* and
1,’-fcLi, x 2/3 TMEDA (4)** were synthesized according to
literature procedures. The synthesis of MeOBPh, (5) is described
in the ESI.¥

Synthesis of 3. A solution of BrBPh, 2 (0.53 g, 2.16 mmol)
in hexane (12 mL) was added dropwise with stirring at =78 °C
to a suspension of FcHgCl 1 (0.91 g, 2.16 mmol) in hexane
(35 mL). The reaction mixture was slowly warmed to r. t. and
stirred overnight, whereupon a grey solid precipitated. After
RAltration, the filtrate was slowly evaporated in vacuo to a volume of
5 mL whereupon single crystals of 3 formed. Yield: 0.60 g (80%).
"B{*H} NMR (128.4 MHz, CDCl,): 8 63.3 (i;,, = 600 Hz). 'H
NMR (400.1 MHz, CDCl,): 6 4.18 (s, 5H, C,Hy), 4.54, 482 (2 x
n.r., 2x 2H, C;H,), 7.40-7.46 (mult, 6GH, m-Ph, p-Ph), 7.75 (d, 4H,
3Jun = 7.6 Hz, 0-Ph). *C{'H} NMR (100.6 MHz, CDCl,): § 69.4
(CsHy), 75.8, 78.4 (CsH,), 127.2 (m-Ph), 129.4 (p-Ph), 135.4 (o-
Ph), n.o. (BC). Elemental analysis: Calced. for C,,H)sBFe (350.03):
C, 75.49; H, 5.47. Found: C, 75.23; H, 5.50%.

Synthesis of 6 and 7. A solution of MecOBPh, 5§ (0.36 g,
1.86 mmol) in hexane (10 niL) was added dropwise with stirring
at —=78 °C to a suspension of 1,1°-fcLi, x 2/3 TMEDA 4 (0.26 g,
0.93 mmol) in hexane (15 mL). The reaction mixture was slowly
warmed to r. L. and stirred overnight. The resulting orange
suspension was filtered and the filtrate was evaporated to a volume
of 5 mL. Red needles of 6 and colourless plates of 7 crystallized
after the solution had been stored for several months at =35 °C.
The crystals were separated by manual selection in a glovebox.
NMR data of 6: "B{'H} NMR (128.4 MHz, CDCL): § n.o. 'H
NMR (400.1 MHz, CDCl,): § 4.54, 475 2 x n.r.,, 2 x 4H, C,Hy),
7.39 (mult, 8H, m-Ph), 7.47 (mult, 4H, p-Ph), 7.68 (d, 8H, *Jyy, =
7.2 Hz, 0-Ph). “C{'H} NMR (100.6 MHz, CDCl,): § 76.6, 79.4
(CsH,), 127.3 (m-Ph), 129.9 (»-Ph), 135.5 (o-Ph), n.o. (BC).

NMR data of 7: "B{'"H} NMR (128.4 MHz, d,-THF): 6 2.5
(hy,» = 150 Hz). '"H NMR (400.1 MHz, d;-THF): 6 2.15 (s, 12H,
NMe), 2.31 (5, 4H, NCH.), 3.11 (s, 3H, OMe), 6.86 (tr, 3H, *Jyyu =
7.6 Hz, p-Ph), 7.00 (mult, 6H, m-Ph), 7.41 (d, 6H, *Jyy,, = 7.2 Hz,
0-Ph). BC{'H} NMR (100.6 MHz, d;-THF): § 46.4 (NMe), 59.1
(NCH.), 52.2 (OMe), 124.0 (p-Ph), 126.9 (m-Ph), 135.3 (0-Ph),
n.o. (BC).
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Synthesis of Li,{10] and Li[10]. A solution of FcBPh, 3
(0.15 g, 0.43 mmol) in THF (8 mL) was added dropwisec with
stirring at =78 °C to a solution of 1,I’-fcLi, x 2/3 TMEDA 4
(0.06 g, 0.22 mmol) in THF (12 mL). The rcaction mixture was
slowly warmed to r. . and stirred overnight. The volume of the
solution was first reduced to 4 mL in vacuo and then 12-crown-
4 (0.27 mL) and hexane (10 mL) were added. The resulting red
precipitate was extracted with hexane (3 x 10 mL). Single crystals
of (Li(12-c-4)(THF)),{10] were grown by gas-phase diffusion of
hexane into a THF solution of the crude product under strict
exclusion of air. Single crystals of Li(12-c-4),(10] were grown
under similar conditions but without strict exclusion of air. Yield
of (Li(12-c-4)(THF))[10]: 0.10 g (33%). Yield of Li(12-c-4),[10]:
0.030 g (10%). NMR data of (Li(12-c-4}(THF)),[10}: "B{'H}
NMR (128.4 MHz, di-THF): § -11.7 (I, = 70 Hz). '"H NMR
(400.1 MHz, d;-THF): § 3.59 (s, 32H, 12-c-4), 3.68 (very br,
C,H,/CH;), 6.63 (br, 4H, p-Ph), 6.79, 7.35 (2 x br, 2 x 8H, o,m-
Ph). Elemential analysis: Caled. for CyHy B, Fe;Li,0y (1394.58):
C, 67.18; H, 6.79. Found: C, 67.40; H, 6.89%. Elemental analysis:
Calcd. for C;,H, B, Fe, LiO, (1243.43) x C,H,0 (72.11): C, 67.56;
H, 6.59. Found: C, 67.71; H, 6.62%.

Synthesis of Li[11]. Ferrocene (5.00 g, 26.88 mmol) was treated
with THF (25 mL) and the mixture cooled to 0 °C. rert-BuLi
in pentane (1.6 M; 14 mL, 22.4 mmol) was added dropwise
with stirring to the amber coloured slurry, whereupon the colour
changed to red. The reaction mixture was stirred at 0 °C for
another 15 min and allowed to warm to r. t. BF,-OEt; (0.37 g,
2.61 mmol) in THF (5 mL) was added slowly over a period of
1 h. The mixture was stirred for 15 h, the solvents were removed
under vacuum and the residue extracted with Et,O (40 mL). The
remaining solid was kept under vacuum overnight to remove
residual ferrocene. Single crystals of L(THF),[11] were grown
by gas-phase diffusion of pentane into a THF solution of the
crude product. Yield of Li(THF),[11]: 0.70 g (26%). "B{'H}
NMR (96.3 MHz, d;-THF): § ~15.3 (h,, = 10 Hz). 'H NMR
(300.0 MHz, 4,-THF): & 3.69 (s, 20H, C;Hy), 3.87, 4.34 (2 x
n.r., 2 x 8H, CH,). *C{'H} NMR (75.5 MHz, d;-THF): § 66.0
(mult, C;H,), 68.1 (C,Hy), 74.7 (mult, C,H,), n.o. (BC). Elemental
analysis: Caled. for C,,HBFe,LiO, (1046.25): C, 64.29; H, 6.55.
Found: C, 63.88; H, 6.54%.

Crystal structure determinations of 3, 6, 7, (Li(12-c4)(THF)),[10],
Li(12-c4),|10] and Li(THF),|11]

Single crystals of 3, 6, 7, (Li(12-c-4)(THF)),{10], Li(12-c-4),[10]
and Li(THF),[11] were analyzed with a STOE IPDS II two-
circle difitactometer with graphite-monochromated MoK, radia-
tion. Emipirical absorption corrections were performed using the
MULABS?*¢ option in PLATON.* The structures were solved by
direct methods using the program SHELXS* and refined against
F? with full-matrix least-squares techniques using the program
SHELXL-97.” All non-hydrogen atoms (cxcept disorderced atoms
in Li(12-c-4),) were refined with anisotropic displacement param-
cters. Hydrogen atoms were refined using a riding model. The
crown ether molecules of (Li(12-¢c-4)(THF)),[10] are disordered
over two positions (occupancy factors 0.663(5) and 0.337(5)).
Li(12-c-4),[10] contains one equivalent of non-coordinating THF
in the crystal lattice. One of the two crown cther molecules of
Li(12-c-4),{10] is disordered over two positions (occupancy factors

0.51(1) and 0.49(1)). The Flack-x-parameters for structures 3 and
6 are 0.00(2) and -0.02(3), respectively.

CCDC reference numbers: 699649 (3), 699647 (6), 699646
(7), 699650 ((Li(12-c-4)(THF)),[10]), 699648 (Li(12-c-4),[10]) and
710783 (Li(THF),[11]).F

Electrochemical measurements.  All electrochemical measure-
ments were performed by using an EG&G Princeton Applied
Rescarch 263A potentiostat with glassy carbon or platinum disc
working electrode. Carefully dried (CaH.) and degassed CH,Cl,
was used as the solvent and [NBWJ]{PF,] as the supporting
electrolyte (0.1 M). All potential values are referenced against
the FcH/FcH* couple. Spectroelectrochemical measurements
were performed in a home-built optically transparent thin-layer
clectrolysis (OTTLE) cell following the design of Hartl er al*
with a Bruins Instruments Omega 20 UV/vis/NIR spectrometer.

MaBbauer spectra.  The details of ¥ Fe temperature-dependent
MoBbauer spectroscopy have been described earlier. '~ Due to the
air- and moisture sensitivity of the compounds, sample transfer to
perspex sample holders, lubricated with high-temperature silicone
grease and sealed with O-rings, was effected in an inert-atmosphere
glove box (VAC model DLX-001-S-P) having an oxygen partial
pressure of less than 0.5 ppm and less than 1 ppm H.O. The
filled and sealed sample holders were removed from the glove
box, immediately cooled to liquid nitrogen temperature, and then
placed into the MoBbauer spectrometer pre-cooled to =90 K. Data
accumulation (in the first instance) was effected in a warming mode
as discussed above. All isomer shifts are reported with respect to
the centroid of 2 room temperature o-Fe absorber spectrum which
was also used for spectrometer calibration.
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Synthesis of §

A solution of MeOSiMe; (0.36 g, 3.47 mmol) in toluene (8 mL) was added dropwise with
stirring at -78 °C to a solution of BrBPh, (0.85 g, 3.47 mmol) in toluene (12 mL). The
reaction mixture was slowly warmed to r. t. and stirred overnight. All volatiles were removed
from the reaction mixture in vacuo and the crude oily product was extracted into hexane.
Yield of 5: 0.48 g (71 %).

All NMR data were consistent with the values for MeOBPh, reported in the following
reference: P. J. Domaille, J. D. Druliner, L. W. Gosser, J. M. Read, Jr., E. R. Schmelzer and
W. R. Stevens, J. Org. Chem., 1985, 50, 189.

Crystal Structure Analysis of 7

Figure 1S: Structure of 7 in the crystal. Displacement ellipsoids are drawn at the 50 %
probability level. H atoms omitted for clarity. Selected bond lengths (A), and bond angles (°):
B(1)-O(1) = 1.553(16), B(1)-C(11) = 1.688(16), B(1)-C(21) = 1.594(18), B(1)-C(31) =
1.662(17); C(11)-B(1)-C(21) = 113.0(10), C(11)-B(1)-C(31) = 107.0(9), C(21)-B(1)-C(31) =
112.5(9), O(1)-B(1)-C(11) = 108.0(9), O(1)-B(1)-C(21) = 111.3(10), O(1)-B(1)-C(31) =
104.4(9).
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Table 18: Crystallographic Data of 7.

compound 7

formula C,5H;3;4BLIN,O
fw 396.29

colour, shape colourless, plate
temperature (K) 173(2)

crystal system monoclinic
space group P2\/n

a(A) 11.551(4)

b (A) 13.504(5)

c (A) 16.349(4)

o (°) 90

B 98.36(2)

7 (©) 90

V(A% 2523.1(14)

Z 4

Deica. (g cm™) 1.043

F(000) 856

u(mm™) 0.062

crystal size (mm?) 0.16 % 0.09 x 0.04
no. of rflns collected 14212

no. of indep rflns (R;n) 4444 (0.2274)
data / restraints / parameters 4444/0/272
GOOF on F* 0.989

R1, wR2 (>206(1)) 0.1613, 0.2526
R1, wR2 (all data) 0.4022, 0.3728
largest diff peak 0.227,-0.260
and hole (eA™)
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Figure 28: Spectroscopic changes upon the first a), second (b) and third (c¢) oxidation of
Lif10] in an OTTLE cell (0.2 M [NBu4][PFs]; 1,2-C,H4Cly).
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9. Anhang

9.1.5 ,,A new polymorph of tetraphenyldiboroxane*

L. Kaufmann, H.-W. Lerner, M. Bolte, Acta Cryst. 2007, C63, 0588.
Anmerkung:

Die Synthese und Kristallisation der in der Verdffentlichung diskutierten Verbindung

wurden von mir durchgefiihrt.

133



organic compounds

Acta Crystatlographica Section C
Crystal Structure
Communications

ISSN 0108-2701

A new polymorph of tetraphenyl-
diboroxane

Linda Kaufmann, Hans-Wolfram Lerner and Michael
Bolte*

Institut ir Anorganische Chemie, J. W, Goethe-Universitit Frankfunt, Max-von-Laue-
Strasse 7, 60438 FrankfurUMain, Germany
Correspondence e-mail: bolte@chemie.uni-frankfurt.de

Received 13 August 2007
Accepted 21 August 2007
Online 22 September 2007

A new polymorph of tetraphenyldiboroxane [or oxybis-
(diphenylborane)], C;3H»B-,0, (Ia), has been found. It is
monoclinic, like the already known form, (Ib), and can be
refined in the same space group, namely P2,/c, or in the
equivalent setting P2,/n. The molecular conformations of the
two polymorphs differ in the rotations of two of the phenyl
rings about the B—C bonds, leading to markedly different
packing patterns and cell dimensions.

Comment

Recently, we have synthesized the anionic [1,1]diborata-
ferrocenophane, (I1), which represents a highly efficient Li*
scavenger (sece scheme below) (Scheibitz er al., 2003), and
anionic ferrocenc derivatives such as the ferrocenyl borate,
(IV) (Kaufmann et al., 2007). The {errocene derivative, (1II),
represents a versatile starting material for the synthesis of a
broad range of ferrocenyl-substituted polyborates. In an
attempt to synthesize the borane, (III), from FcHgCl (Fc =
CsH FeCsH;) and Ph,;BBr, we obtained the title compound,
tetraphenyldiboroxane, Ph,B—O—BPh,, (1), as a side-
product in a new polymorph, (1a).

Th o Ph
\B/ \B/
Ph I’h
0]
"i;;lcl B—@ Q[Q Lit
1 I} | | - l
Fer--Li®-Fe |Li(12crown-4);  Fe Fe Fe
< > <5 < =
“Mc,
(i) (1) ()

Both B atoms in polymorph (Ia) are in trigonal-planar
environments (Fig. 1). The sums of the bond angles are

360.0 (2) and 359.8 (2)° for atoms Bl and B2, respectively.
Another monoclinic polymorph of the title compound, (Ib),
has been described at 190 K in the P2,/c space group, with cell
parameters a = 12.378 (5) A, b =8.019 (2) A, c= 19.180 (7) A,
B = 100.89 (3)° and V = 1869.51 A® (Lange et al., 2002). The
only similarily between the cell parameters of the two poly-
morphs is that the ¢ axis of (Ia) and the b axis of (1b) differ by
just 0.1 A. Since the cell parameters are otherwise completely
different, the setting in P2;/n has been sclected for polymorph
(la). A least-squares fit of the two polymorphs shows that the
orientations of the phenyl rings attached to atom B2 are
almost identical in (Ia) and (Ib), while the orientations of the
phenyl rings attached to atom B1 differ significantly (Fig. 2).
This difference can also be illustrated by a comparison of the
corresponding torsion angles (Table 1); only the torsion angles
about the B1—C1 and B1—C7 bonds differ significantly.

An analysis of short intramolecular distances for both
polymorphs reveals two somewhat shorter X- - -H distances in
polymorph (Ib), which might be the reason for the different
oricntations of the phenyl rings [B2-.-H10 = 2.63 A in (1b)
versus 2.74 A in (Ia), and C2---H6 = 2.71 A in (Ib) versus
279 A in (Ia); all C—H distances are 0.93 A in both poly-
morphs]. A molecular mechanics calculation with the mol-
ecular modelling program MOMO (Beck et al,, 1991) shows
that the conformation of polymorph (Iz) is morc stable
than that of polymorph (Ib) by 4.2 keal mol™" [1 kcal mol™ =
4.184 kJ mol™].

The packing motifs of the two polymorphs are quite
different, presumably due to the different orientations of two
of the four aromatic rings. The orientations of the packing
diagrams (Figs. 3 and 4) have been chosen so that one mol-
ecule (shown with dashed bonds) has approximately the same
oricntation in both figures. Comparison of the diagrams shows
that the orientation of the remaining molecules differs
markedly.

Figure 1

A perspective view of the title polymorph, showing the atom-numbering
scheme {identical to that used for (Ib)]. Displacement ellipsoids are
drawn at the 50% probability level and H atoms are shown as small
spheres of arbitrary radii.
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An analysis of short intermolecular distances in the crystal
packing of both polymorphs shows only two notable short
distances in (Ib) [C14---H8 =2.96 A and C21---H2" =293 A;
symmetry codes: (i) x, y — 1, z; (if) x + 1, y, z], whereas there

Figure 2

A least-squares fit (fitting the B—O—B fragment and C13-C18 and C19-
C24 phenyl rings) of (Ia) (full bonds) with (15) (open bonds); r.m.s.
deviation for fitted atoms = 0,103 A.

Figure 3
A packing diagram for (1a), viewed approximately on to the (011) plane.
H atoms have been omitted for clarity. The molecule drawn with dashed
bonds has the same orientation as the molecule drawn with dashed bonds
in Fig. 4.

a

Figure 4

A packing diagram for (1b), viewed on to the (101) plane. H atoms have
been omitted for clarity. The molecule drawn with dashed bonds has the
same orientation as the molecule drawn with dashed bonds in Fig. 3.

are five intermolecular C---H distances of less than 3 A in
(la): C6---H15' = 2.99 A, C3-- -H9" = 2.91 A, C10.--H17" =
295A, C17---H5Y = 290A and C20.--H2" = 299 A
[symmetry codes: (i) 2 ~ x, 1 —y,1 — z; (if) =3+ x, 5~ y, $+ 7,
(i3 —x, 1+ yi—z;(iV)x, —l+y, -1+ (V) -1+ x,3—y,
—! + z]. In addition, there is one very shorl intermolecular
H..-H distance in polymorph (Ia) [H4.--H22" = 2.40 A;
symmetry code: (vi) 1 + x, y, 1 + z], for which there is no
equivalent in polymorph (Id). The differences in all these
intermolecular contacts show that a single molecule is in a
different environment in both structures.

A scarch of the Cambridge Structural Database (Version
5.28, November 2006, updated May 2007; Allen, 2002) for the
fragment (C,;);:B—0O —B(C,,), shows just four entries, namely
BUBXEB (Cardin et al, 1983), BZBPER (Cynkier &
Furmanova, 1980), DTBOPE (Aurivillius, 1974) and UCITEF,
which is polymorph (Ib) (Lange et al., 2002). It is worth noting
that in all of these structures the B—O—B angle is wider than
in polymorph (Ia) and the B—O bond lengths are shorter
(Table 2), although the measurement temperatures of 173 K
for (Ia) and 190 K for (Ib) are almost equal.

Experimental

In an attempt to synthesize the borane (III) from FcHgCl (Fc is
ferrocenyl; 0.88 g, 2.09 mmol) with Ph.BBr (0.51 g, 2.09 mmol) in
hexane (45 mi) at 195 K, we obtained Ph,B—O —BPhs,, (12), as a side
product. X-ray quality crystals of the title compound were grown
from hexane at 248 K.

Crystal data

C,4H1B:0O V=1957.7 3) A®

M, = 346.02 Z=4

Monoclinic, P2, /n Mo Ka radiation

a =10.1489 (11) A =007 mm™!

b = 192851 (16) A T=173 (2K

¢ = 10.1658 (11) A 0.19 x 0.17 x 0.17 mm
B = 100,286 (8)°
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Dara collection

Stoe IPDSII two-circle
diffractometer
19779 measured reflections

3682 independent reflections
2205 reflections with I > 2a(/)
Rine = 0.062

Refinement

R[F*> 20(F%) = 0.052
wR(F*) = 0.111

5 =095

3682 reflections

244 parameters

H-atom parameters constrained
BPmar =029¢ AT

Apfrin = =013 ¢ A™?

Table 1
Comparison of the torsion angles (°) in the two polymorphs.

(la) (15)
01-B1-Ci-C2 1583 (2) —-140.9
01-B1-C7-C8 1529 (2) —167.5
B2-01-B1—Cl 155.6 {3) 156.9
B2~01-B]—-C7 —24.0 (5) -26.4
B1—-01-B2-CI3 —=54.2 (4) —59.1
B1-01—-B2—-C19 130.2 (3) 126.3
01-B2—-C19—-C20 —1429 (2) -1353
01-B2--C13—CI§ 1632 (2) —167.

Table 2 .
Comparison of the B—O—B angles (°) and B0 bond lengths (A) for
structures containing the fragment (C,,)>B—0 —B(Cy/)a.

The B—O bonds of each structure are in order, with the first column
containing the shorter of the two B—O bonds.

H atoms were located in a diffcrence map, but were positioned
geometrically and refined using a riding model, with fixed bond
lengths and individual displacement parameters [C—H = 0.95 Aand
Uso(H) = 1.2U,.(C)].

Data collection: X-AREA (Stoe & Cie, 2001); cell refinement:
X-AREA; data reduction: X-AREA; program(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s) used to refine
structure:  SHELXL97 (Sheldrick, 1997); molecular graphics:
PLATON (Spek, 2003) and XP in SHELXTL-Plus (Sheldrick, 1991);
software used to prepare material for publication: PLATON and
SHELXL97 (Sheldrick, 1997).

Supplementary data for this paper are available from the IUCr electronic
archives (Reference: SQ3093). Services for accessing these data are
described at the back of the journal.
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9. Anhang

9.2 Vortrage auf wissenschaftlichen Tagungen

9.2.1 Bortagung in St. Andreasberg

09/2006: Vortrag auf der Borchemikertagung in St. Andreasberg
Thema: ,Probleme bei der Synthese von phenyl-
substituierten Boranen*

9.2.2 ACS-Meeting in New Orleans

04/2008: Vortrag auf dem Friihjahrskongress der American
Chemical Society in New Orleans
Thema: ,Poly(ferrocenylene)s with tetracoordinated boron
bridges”
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Linda Kaufmann

139



9. Anhang
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