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Kann ein Diolato-Ligandenpaar Cobalt(II) zu planarer Koordination

bewegen?

Xaver Wurzenberger, Christine Neumann und Peter Kliifers*

Molekulare vierfach koordinierte High-Spin-Eisen(II)-Zen-
tren (S=2) mit einem mehr oder weniger quadratisch-pla-
naren FeO,-Chromophor wurden Kkiirzlich erstmals be-
schrieben.['! Die vier Sauerstoff-Donoratome werden von
zwei Diolato-Chelatliganden zur Verfiigung gestellt. Als eine
der Ursachen fiir die Verzerrung der tetraedrischen Koordi-
nation eines High-Spin-d-Zentralatoms in Richtung auf eine
quadratische haben wir eine Jahn-Teller(JT)-Instabilitit des
Tetraeders gesehen. So sollte die Anordnung der Sauerstoff-
Donoratome beispielsweise in der xy-Ebene und des einzigen
B-Spin-Elektrons der High-Spin-d®-Konfiguration im z>-Or-
bital zu einer giinstigen Separation negativer Ladung fithren.
Diese rdaumliche Ladungstrennung konnte zum Ausgleich der
vermehrten Abstoung zwischen den Liganden des planaren
Baumotivs beitragen.

Dass kiirzlich fiir den Perfluorpinakolato-Chelatliganden
((FpinH_,)*"; Fpin = Perfluorpinakol; die Kurzschreibweise
wurde wegen der Konsistenz mit einer fritheren Arbeit von
uns® beibehalten; in Lit. [1b] wird das Kiirzel ddfp statt
(FpinH_,)*~ verwendet) nicht nur ein zweites planares High-
Spin-Bisdiolatoferrat(II), sondern auch dessen High-Spin-d’-
Cobalt(IT)-Analogon beschrieben wurde, scheint dieser
Deutung zu widersprechen.'™ Da ein tetraedrischer High-
Spin-Cobalt(IT)-Komplex keine JT-Instabilitit aufweist,
sollte eine Konformationsinderung vom Tetraeder zum
Quadrat weniger giinstig sein als im Eisen(II)-Fall. Die Au-
toren beschreiben jedoch das Gegenteil: In einer DFT-Be-
handlung erhielten sie fiir Eisen einen flachen Kurvenverlauf,
wenn die Energie iiber der Konformation aufgetragen wird —
dhnlich, wie wir es fiir das Oxolandiolatoferrat(IT) gefunden
hatten (Abbildung 1, Fe-Kurve) —, aber eine klare Bevorzu-
gung der planaren Struktur im Fall des Cobaltats(II), bei dem
fiir die tetraedrische Konformation eine um 40 kJmol !
hohere Energie errechnet wurde (Abbildung 1, Co,,.-Kurve).
Die Autoren schlieBen aus diesem Befund, dass lediglich die
speziellen Eigenschaften des Liganden fiir die Planarisierung
der Metallate ursédchlich seien und nicht etwa eine spezielle
Elektronenkonfiguration des Metallzentrums. Welche Sicht
richtig ist, wollen wir im Folgenden klidren. Als Ausgangs-
punkt haben wir das uns besonders befremdende Ergebnis
gewahlt, dass die publizierte DFT-Rechnung am Bisdiolato-
cobaltat(Il) eine merkliche Instabilitit fiir die tetraedrische
Konformation ergeben hat.

Um das computerchemische Ergebnis nachzuvollziehen,
haben wir die ,linear Transit Study“ von Lit. [1b] (ADF-
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Abbildung 1. Relative Energien von Bis(perfluorpinakolato) metallat(l1)-
Spezies beim Ubergang von einer planaren (SP-4) zu einer tetraedri-
schen Konformation (T-4). Fiir Einzelheiten siehe Text. Abszisse: der
Diederwinkel M(Op;c1)2/M(Opioi2), (0 wie in Lit. [1a], @ in Lit. [1b]; 0°:
rechteckig verzerrte quadratische Konformation, 90°: verzerrte tetra-
edrische Konformation); Ordinate: relative Energie; AE=0 fur die je-
weils stabilste Fe- und Co-Spezies.

x X
o

Nomenklatur, oft auch ,relaxed [Potential Energy] Surface
Scan“ genannt) von der planaren zur tetraedrischen Form des
Cobaltats durchgefithrt (Methode: BP/TZ2P, ADF-Pro-
grammpaket in seinen Standardeinstellungen) und dabei fiir
die planare Form dieselbe Orbitalbesetzung erhalten, die in
den Hintergrundinformationen zu Lit. [1b] angegeben ist.
Auch der in Abbildung 4 von Lit. [1b] gezeigte Anstieg zu
einer Instabilitdt des Tetraeders von 40 kImol™' wurde re-
produziert (Abbildung 1). Am Ende des Scans — auf der te-
traedrischen Seite — ergab sich dann allerdings eine 3-Spin-
Anordnung der Art (x*—)%,z%)'(xyxz,yz)!, und zwar mit den
besetzten d-Orbitalen x*—z* und yz eine der weniger stabilen
Konfigurationen dieses Typs (alle Orbitalbezeichnungen in
dieser Arbeit beziehen sich auf kartesische Achsen, die dem
Standard fiir tetraedrische Spezies entsprechend gewihlt
wurden; Abbildung 2).

Sprich, auf dem gewéhlten Weg wurde letztlich ein elek-
tronisch angeregter Zustand erreicht. Stabilere Spezies — und
zwar iiber den gesamten Scan-Bereich hinweg — wurden dann
auf dem umgekehrten Weg — vom Tetraeder zum Quadrat —
erhalten (Abbildung 1, Co,-Kurve). Mit den Achsen von
Abbildung 2 liegt das Energieminimum bei einer (xz)'(y?)'-
Konfiguration der beiden (3-Spins vor — mit etwas s-Charakter
im y®-Zustand, wodurch sich eine Konzentration des Spins in
der xz-Ebene ergibt. Beim Voranschreiten zur planaren
Konformation wird eine Durchschneidung passiert, bei der
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z die p-Elektronenkonfiguration zu einer
(x*~y*)'(z»)'-Anordnung wechselt. Fiir den
elektronischen Grundzustand wird also
eine flache Kurve erhalten, welche die un-
erwartete Instabilitdt der Co.,.-Kurve nicht
zeigt. Mehr noch: Die JT-Instabilitit tetra-
edrischer High-Spin-Eisen(II)-Zentren
sowie das Fehlen dieses Beitrags beim
High-Spin-Cobalt(II)-Komplex  spiegelt
sich in den Kurven wider. Prinzipiell dhnli-
che Ergebnisse werden erhalten, wenn
Rechnungen auf einem vergleichbaren
Theorieniveau unter Einschluss eines Solvensmodells durch-
gefiihrt werden. Dies stabilisiert die planaren Formen etwas,
da die Ligand-Ligand-AbstoBung leicht gemildert wird (Ab-
bildung 3).

Abbildung 2. Die
bei den Orbital-
bezeichnungen
verwendeten kar-
tesischen
Achsen.
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Abbildung 3. Die auf BP86/TZVP-Niveau (einschliefilich einer PCM-
Korrektur mit den Parametern von Wasser) flach verlaufende Energie-
kurve fiir die Konformationsinderung C,-symmetrischer
[M(FpinH_,),]* -lonen von der SP-4- zur T-4-Ligandenanordnung

(G, fiir =0°). Fe-1 und Co-1 markieren die experimentell ermittelten
Winkel in diesen Verbindungen.

Der Umstand, dass in Lit. [1b] fiir das tetraedrische
Konformer des Cobaltats eine um ca. 60 kJmol™ zu hohe
Energie berechnet wurde, beriihrt natiirlich die dort getrof-
fene Schlussfolgerung, dass ,,the lowest energy conformation
for the [M(ddfp),]>~ compounds is clearly much closer to
square planar than tetrahedral“ mit der weiteren Folgerung,
die beobachtete planare Konformation sei daher ,,enforced
by the ligands, and not any particular electron count at the
metal center”. Mit den korrekten Scan-Kurven ist dies jedoch
keineswegs der Fall. Vielmehr ist die Planarisierung des Ei-
sen(Il)-Komplexes wegen der JT-Unterstiitzung energetisch
giinstiger, wihrend die Planarisierung des High-Spin-d’-
Cobalt-Komplexes mehr Energie verbraucht — wie dies auch
zu erwarten war.

Unerwartet ist hingegen der sehr flache Verlauf der kor-
rekten Energiekurven — so, als wiren auf dem gesamten Weg
verschiedene Einflussgroen ausbalanciert. Drei solche Fak-
toren lassen sich derzeit erkennen: 1) die d-Elektronenzahl
und der Spinzustand des Zentralmetalls, 2) die Eigenheiten
des Liganden, vor allem sein vergleichsweise kleiner ,,Biss®,
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der die kleineren O-M-O-Winkel in der Ndhe der SP-4-
Konformation stiitzt, und 3) sekundire Wechselwirkungen
wie die Bindung des Metallats an Gegenionen oder Wasser-
stoffbriickendonoren. Dass gerade der letzte Faktor mitent-
scheidend ist, wird durch die Verbindungen in Lit. [1b] un-
terstrichen, in denen [K(dme),]"-Gegenionen (dme=Di-
methoxyethan) zweizdhnig durch die Bis(perfluorpinakola-
to)metallat-Ionen von Eisen(II), Cobalt(II) und Zink(II)
chelatisiert werden. Selbst das Zinkat erscheint in Lit. [1b]
abgeflacht (0 =65° anstelle der erwarteten 90°). Fiir Eisen
und Cobalt nivelliert die Gegenion-Chelatisierung die ener-
getischen Unterschiede zwischen ihnen, sodass beide in einer
planaren Konformation gefunden werden.

Der experimentelle Teil unserer Untersuchung belegt die
aus den Rechnungen abgeleiteten Unterschiede zwischen den
Zentralmetallen. So gelang mit Bis(phosphorandiyl)iminium-
(PPN)- und Tetrakis(methanol)lithium-Gegenionen die Syn-
these zweier isotyper Bis(perfluorpinakolato)metallate
PPN[Li(MeOH),][M(FpinH_,),] ([Fe-1], [Co-1]). In ihnen
fehlt die Unterstiitzung der planaren Konformation durch
Gegenion-Chelatisierung. Stattdessen ist der entsprechende
O--O-Abstand durch die Wechselwirkung mit einem Was-
serstoffbriickendonor vergroflert. Wegen der Isotypie der
Kristalle bleibt von den oben angefiihrten Einflussgroen nur
die erste wirksam, die Elektronenkonfiguration des Zentral-
metalls — und tatséchlich ist, in Einklang mit dem Fehlen einer
JT-Instabilitit von 7-4-High-Spin-Co™-Zentren, das Cobaltat
»tetraedrischer®. In Zahlen ausgedriickt ergibt sich 0 zu ca.
46° fiir das Ferrat und zu 56° fiir das Cobaltat (Abbildung 4
oben).

Die Kation-Anion-Wechselwirkung, die den groBeren
O--O-Abstand in den stérker verdrehten Chelatringpaaren
von 1 stiitzt, ist in Abbildung 4 unten hervorgehoben. Uber-
einstimmend mit dem 1:1-Verhéltnis von Tetrakis(metha-
nol)lithium-Kationen und Metallat-Anionen erstreckt sich
eine wasserstoffbriickenverbundene Kette in [001]-Richtung
des Kristalls.

Die gefundenen Verzerrungen spiegeln sich in den Er-
gebnissen von Rechnungen wider: Strukturoptimierungen auf
dem bei Abbildung 3 angegebenen Theorieniveau relaxieren
fiir Cobalt mit den experimentellen Werten von [Co-1] als
Startpunkt zu einer tetraedrischen Konformation. Fiir Eisen
wird dagegen mit [Fe-1]-Startwerten eine planare Konfor-
mation als Energieminimum erhalten. Rechnungen unter
Einschluss der verschiedenen Gegenionen werden derzeit
durchgefiihrt.

Unsere Schlussfolgerung ist somit, dass ein Paar von
Diolatoliganden als einer von mehreren Faktoren zur selte-
nen planaren Konformation tetrakoordinierter High-Spin-
Metall(IT)-Zentren beitragen kann. Diolatoliganden setzen
jedoch nicht die Regeln der Koordinationschemie aufer
Kraft: Wenn die konkurrierende tetraedrische Konformation
wie bei Eisen(II) JT-destabilisiert ist, dann verl4uft die Kon-
formationsdnderung vom tetraedrischen zum planaren Zu-
stand energetisch begiinstigt auf dem JT-Pfad. Ist dies wie bei
Cobalt(II) nicht der Fall, ,kostet* die Planarisierung mehr
Energie — und nicht weniger, wie in Lit. [1b] abgeleitet. Es
definieren also die Elektronenkonfiguration des Metalls, die
Ligandencharakteristika und sekundidre Wechselwirkungen
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Abbildung 4. Oben: Struktur des Anions in Kristallen von [Co-1]
(ORTEP-Darstellung mit 50-%-Ellipsoiden); der Co1-O1-02/Co1-03-
O4-Diederwinkel J betrigt 55.6(9)°. Der Diederwinkel im isotypen
[Fe-1] betrigt 46.2(11)°. Abstinde [A]: von Col zu O1 1.948(2), 02
1.953(2), 03 1.952(2), O4 1.954(2); von Fel zu O1 1.991(2), O2
1.981(2), O3 1.981(2), O4 1.991(2). Unten: Ausschnitt aus dem was-
serstoffbriickengebundenen Polymer entlang [001] in Kristallen von
[Co-1] (CF5-Gruppen weggelassen). Abstande [A]: von Li1 zu O5
1.916(4), 06 1.905(4), O7 1.906(4), O8 1.914(4); Wasserstoffbriicken-
kontakte: O5--O1' 2.669(2), 06--O4' 2.691(2), O7--03 2.640(2),
08---02 2.680(2). Parameter fiir [Fe-1]: Abstande [A]: von Li1 zu O5
1.912(5), 06 1.895(5), O7 1.916(5), O8 1.914(5); O5--O1' 2.657(2),
06--04' 2.661(3), 07--03 2.644(3), 08--02 2.669(3). Symmetrie-
schlussel: ', "=y, z—"/,.

zusammen die EinflussgroBen bei der Entwicklung dieser
neuen Art von Komplexen — nicht allein die Liganden.

Experimentelles
Eine Losung von Cobalt- oder Eisentriflat-Methanol (1:2) (1 mmol)
und Fpin (2 mmol) in 20 mL Methanol wurde unter Riihren zu Li-
thiummethoxid (4 mmol) in 10 mL Methanol gegeben. PPN-nitrat
(4 mmol) wurde in 6 mL Methanol gelost und zur violetten (Co) bzw.
blauen Losung (Fe) gegeben. AnschlieBend wurde Methanol im
Vakuum so lange vorsichtig abdestilliert, bis ein Niederschlag aus-
zufallen begann. Dieser wurde durch Erwidrmen wieder gelost und die
Losung dann bei 4°C der Kristallisation iiberlassen. Kristalle von
1 bildeten sich innerhalb einiger Tage. Die Ausbeute wurde noch
nicht optimiert.

[Co-1]: Cs,H sCoF,,LiNOgP,, M,=1396.71 gmol~!, roter Block,
0.243x0.140x0.136 mm, monoklin, P2,/c, a=19.3947(7), b=

17.6340(7), ¢ = 19.0096(7) A, = 116.0836(10), V=5839.3(4) A%, Z=
4, p=1.589 gcm’3, T=200 K, = 0.478 mm™, Multi-Scan-Absorpti-
onskorrektur, Bruker-D8-Quest-Diffraktometer, MoK,-Strahlung,
2=0.71073 A, 6-Bereich: 2.31-27.53°, 64798 Reflexe, 13140 unab-
hingig und in der Verfeinerung verwendet, 10530 mit > 20(/), R;,, =
0.0271, mittleres o(1)/I=0.0225, 819 Parameter, R(F,,)=0.0388,
R, (F?) =0.1025, S=1.023, min./max. Restelektronendichte: —0.348/
0.344 ¢ A3, max. Verschiebung/Fehler: 0.001. — [Fe-1]: Cs,HyF,,Fe-
LiNOgP,, M,=1393.63gmol™!, blauer Block, 0.151x0.144 x
0.129 mm, monoklin, P2,/c, a=19.5459(8), b=17.4775(6), c=
18.8345(8) A, B=116.7122(13), V=57474(4)A°, Z=4, p=
1.611 gem™>, T=100K, x=0.449 mm~', Multi-Scan-Absorptions-
korrektur, Bruker-D8-Venture-Diffraktometer, MoK,-Strahlung, 1 =
0.71073 A, 6-Bereich: 2.75-27.52°, 70610 Reflexe, 13225 unabhéngig
und in der Verfeinerung verwendet, 10071 mit / > 20(/), R;,, = 0.0507,
mittleres o(1)/I=0.0394, 818 Parameter, R(F,,,)=0.0463, R, (F*) =
0.1215, §=1.020, min./max. Restelektronendichte: —0.738/
1.289 e A%, max. Verschiebung/Fehler: 0.001. Programme: SHELXS,
SHELXL, PLATON, ORTEP! CCDC 921626 ([Co-1]) und 921627
([Fe-1]) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu
dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre {iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhéltlich.

Die DFT-Rechnungen fiir Abbildung 1 wurden entsprechend
Lit. [1b] mit dem ADF-Programmpaket (Version 2012) durchge-
fiihrt.!! Die Scan-Kurven in Abbildung 3 wurden mit Gaussian09
berechnet (verwendetes Losungsmittelmodell: IEFPCM mit Stan-
dardeinstellungen).”!
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