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Summary

Cyclic voltammetry of (borinato)cyclopentadienyliron and of bis(borinato)
complexes of iron, chromium and vanadium at a Pt-electrode revealed oxidation
of the iron complexes with varying degree of reversibility, depending on the
solvent. Bis(phenylborinato)iron reduces reversibly in THF to the anion Fe-
(CsH;BCH;), . The anion can also be obtained by reduction of the neutral -
complex with K/Na alloy in THF at low temperature and has been characterized
by its ESR spectrum. The chromium complexes reversibly give anions and cat-
ions, and the vanadium compound forms an anion. The potentials of all these
electron transitions are shifted to more positive values with respect to the iso-
electronic metallocenes.

Zusammenfassung

Cyclische Voltammetrie von (Borinato)cyclopentadienyleisen, von Bis-
(borinato)eisen, sowie von Bis(borinato)chrom- und Bis(borinato)vanadin-
Komplexen an einer Pt-Elektrode zeigt fiir die Eisenverbindungen Oxidationen
mit unterschiedlicher, vom Losungsmittel abhingiger Reversibilitdat auf. Bis-
(phenylborinato)eisen wird in Tetrahydrofuran reversibel zu einem Anion Fe-
(C:H;BCgHs), ™ reduziert. Das Anion kann auch durch Reduktion des Neutral-
korpers mit K/Na-Legierung in THF bei tiefer Temperatur erhalten werden. Es
wurde mittels seines ESR-Spektrums charakterisiert. Die Chrom-Komplexe
ergeben reversible Anionen und Kationen, die Vanadinverbindung ein Anion.
Die Potentiale aller dieser Elektroneniiberginge liegen anodischer als die der
isoelektronischen Metallocene. -

* L Mitteilung s. Ref. [1].
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Emfmhrung

In der vorhergehenden Mlttellung [1 ] wurden die reverSIbien Emelektronen-
,ubergange der (Borinato)kobalt-Komplexe (I, IL, M = Co) die mit Cobaltocen

o O

Fe . ™M

a=a @
(IcYR=CH3,R = H (Ha)M = Fe,R = CHs
(Ic) R = CoH, R = CeHs (Ma)M = Cr,R = CHs
(IIb)M = Cr,R = CgHg

(I¥) M = V,R = CHs
isoelektronisch sind, beschrieben. Sowohl die Mono(borinato)cyclopentadienyl-
als auch die Bis(borinato)kobalt-Komplexe lassen sich an der Pt-Elektrode
reversibel zu Monokationen und Monoanionen oxidieren bzw. reduzieren, wobei
die Mittelwerte der voltammetrischen Peakpotentiale E = (E3 + EF)/2 um
0.4—0.5 V- je Borinatring gegeniiber dem Cobaltocen anodisch verschoben sind,
entsprechend dem stirkeren Akzeptor- und dem schwacheren Donatorcharakter
des Borinat- gegeniiber dem Cyclopentadienyl-Liganden. Es galt nun zu priifen,
inwieweit sich diese ‘“Borinatverschiebung” bei analogen Verbindungen mit
Eisen, Chrom und Vanadin als Zentralmetall und entsprechend einer 18-, 16-,
bzw. 15-Elektronen-Konfiguration wiederfinden wiirde.

Im Unterschied zu den Salzen der (Borinato)kobalt-Kationer, welche sich
unter geeigneten Bedingungen praparativ darstellen lassen [2], fithrte die Oxida-
tion von Ia, b und ITa, b mit Silbersalzen oder Ammoniumcernitrat in Methanol
oder Methanol/Dichlormethan unter Ringkontraktion und Wanderung des Restes
am B-Atom zu subst1tu1erte‘1 Ferrocenen [3]:

Fe(CsH's)(CsHsBR)———> Fe(Cs;Hs)(CsHsR)* + B(OCH;3); +4 H + 5 e (1)

Fe(CsH;BR), 25> Fe(CsHuR); + 2 B(OCH,); + 8 H' +9 e (2)

Fiir die Kobalt-Komplexe konnte gezeigt werden, dass Nucleophile bei ihrer
Ringkontraktion von entscheidender Bedeutung sind {2], und es erscheint plausi-
bel, dies auch fiir die Reaktionen 1 und 2 anzunehmen [ 3]. Es gelang bisher nicht,
Salze der (Borinato)eisen-Kationen zu isolieren. Im Unterschied zu den Kobalt-
verbindungen kontrahieren auch die Mono(borinato)eisen-Kationen rasch in
saurem, protischem Medium, so dass stets substituierte Ferriceniumsalze isoliert
werden [3].

Nur mit elektrocchemischen Methoden ist es moglich, die Stabilitdt der Kationen
Ia, b" und IIa, b" in verschiedenen Medien abzuschitzen und die Redoxpotentiale
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der Oxidaﬁ@nen angenihert zu bestimmen. Das Redoxverhalten der (Boriaato)-
chrom {4] und -vanadin [ 5] Komplexe ist bisher nicht untersucht worden..

Messungen

Die Messanordnung und die allgemeinen Messbedingungen waren dieselben,
wie sie in [1] beschrieben worden sind. Als aprotisches, nicht nucleophiles
Loésungsmittel wurde Dichlormethan verwendet, als Leitsalz Tetrabutylammoni-
um-hexafluorophosphat oder -perchlorat. Fiir Ferrocen wurde unter diesen
Bedingungen ein Mittelpotential E = (E3 + EX)/2 von +0.488 V gemessen, was
dem Literaturwert [6] entspricht und zeigt, dass die zu erwartenden Diffusions-
potentiale an der Phasengrenze Leitsalzlosung/wiéssrige KCI-Losung der Referenz-
elekirode im Rahmen dieser Untersuchungen wenig Bedeutung haben.

Es zeigte sich, dass in Dichlormethan an der Pt-Elektrode auch ftir bekannter-
massen reversible Systeme wie das Ferrocen/Ferricenium-Paar die Reversibilitits-
kriterien der cyclischen Voltammetrie nicht exakt erfiillt sind. Es wurde E, — E 9
> 57 mV und E2 — EX > 59 mV gefunden. Die Peakpotentiale #ndern sich teil-
weise etwas mit der Sweepgeschwindigkeit, die Mittelpotentiale E waren dagegen
konstant. Als wesentliches Reversibilitidtskriterium wird daher hier das Verhéltnis
von anodischem zu kathodischem Peakstrom betrachtet und eine Reaktion dann
als reversibel eingestuft, wenn dieses nahe eins liegt. Die Differenz der Peak-
potentiale spricht, im Vergleich mit dem Standard Ferrocen, in allen Fillen fiir
einen Einelektroneniibergang.

Alle Potentiale sind gegen die ges. Kalomelelektrode (GKE) angegeben.

Ergebnisse

A. Eisenkomplexe
1. Oxidatiorn:.. Tabelle 1 enthilt die relevanten Parameter fiir die voltamme-

trische Oxidation der (Borinato)eisen-Komplexe. In Fig. 1 sind die cyclischen
Voltammogramme fiir die Mono(borinato)-Verbindung Ib (Kurven A und B) und
die Bis(borinato)-Verbindung IIb (Kurve C) wiedergegeben. Die Kurven fiir Ia
und Ila sind weitgehend analog. Die Oxidation von Ib zu Ib* verlduft in Dichlor-
methan praktisch reversibel. Die Borinatverschiebung (E(Borinato-Komplex) —

TABELLE 1
VOLTAMMETRISCHE PARAMETER FUR DIE OXIDATION DER (BORINATO)EISEN-KOMPLEXE
IN DICHLORMETHAN

Verbindung E3 (V) ° EE (V) E (V) Bl

Ia Fe(CsHs)(CsHsBCH3) 0.89 0.79 0.84 0.8

Ib Fe(Cs5H35)(CsH5BCgHs) 0.82 0.84 0.88 - 0.9

IIa  Fe(CsH3BCH3)a 1.22 0.98 1.10 b

Ib Fe(CsHsBCgHs)s 1.20 1.07 1.13 b
Fe(CsHs)> 0.53 0.43 0.48°¢

IIb (Reduktion in THF) —1.72 —1.83 —1.77 0.9

@ potentiale positiv gegen die GKE. b s. Text. € In Dichlormethan mit derselben Messanordnung bestimmt.
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Fig. 1. Cyclische Voltammogramme von (1-Phenylborinato)cyclopentadienyleisen (Ib), in Dichlormethan
(A) und Dichlormethan mit 2 Vol-% Methanol (B) und von Bis(1-phenylborinato)eisen (IIb) in Dichlor-
methan (C) und Tetrahydrofuran (D). PhFe = Phenylferrocen, PhoFc = 1,1'-Diphenylferrocen.

E(Ferrocen)) betrigt 0.4 V und ist damit um 0.1 V geringer als die der entspre-
chenden Kobaltverbindung [1]. Anodisch von Ej folgt bei ca +1.35 V ein weiterer,
stark verbreiterter Peak, welcher der Oxidation von Zwischenprodukten der Ring-
kontraktion nach Gl. 1 zugehéren diirfte. Wird die Spannung bei ca. +1.2 V
10—20 s angehalten, so erscheint beim nachfolgenden kathodischen Durchlauf
ein neuer Peak bei ca. +0.4 V entsprechend der Reduktion des bei der Ringkon-
traktion von Ib* entstehenden Phenylferriceniumions. (Im cyclischen Voltammeo-
gramm kann zwischen Ferrocen und Phenylferrocen wegen der nahe beieinander-
liegenden Halbstufenpotentiale beider Verbindungen nicht unterschieden wer-
den. Die priparative Elektrolyse von Ib bei +1.0 V liefert nach Reduktion und
Abtrennung der Neutralkérper jedoch Phenylferrocen als einziges Kontraktions-
produkt.) . S )

Werden zur Dichlormethanlésung 0.2 Vol-% Methanol zugesetzt, resultiert die
Kurve B in Fig. 1: der Peakstrom wird etwa verdoppelt, da ein Teil des gebildeten
Ib* irreversibel abreagiert, was eine vermehrte Diffusion von Ib an die Elektro-
denoberfliche zur Folge hat. Der Reduktionspeak wird stark vermindert, es
tritt mehr Phenylferrocen auf, und bei weniger positivem Potential erscheinen
beim kathodischen Durchlauf die Reduktionspeaks von Zwischenprodukten der
Ringkontraktion, die allerdings noch nicht zugeordnet werden konnen.

In den aprotischen, stirker nucleophilen Lésungsmitteln Tetrahydrofuran und
Acetonitril, sowie bei Zusatz geringer Mengen Pyridin zur Dichlormethanlosung
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verliuft die Oxidation von Ib, sowie aller anderen (Borinato)eisen-Komplexe,
irreversibel. Es wird dann allerdings keine Reduktion von Ferricenium-Kationen
beobachtet. Intermediire der Ringkontraktion scheinen unter diesen Bedingungen
zumindest kurzzeitig stabil zu sein.

Fiir das Methylderivat Ia liegen die Verhiltnisse dhnlich wie fiir Ib. Ia* ist noch
feuchtigkeitsempfindlicher als Ib’. Nur in sorgfiltig getrocknetem Dichlormethan
verlduft die Oxidation reversibel. :

Die Bis(borinato)-Komplexe 1la, b werden nochmals um jeweils 0.2 V positiver
oxidiert als Ia, b (vgl. Kurve C in Fig. 1 und Tab. 1). Der Reduktionspeak fiir IIa,
b* ist weniger, derjenige fiir neu gebildetes Ia, ¢’ und die entsprechenden Ferri-
ceniumionen stiarker ausgeprigt, die Kurven weisen mehr in Richtung kinetischer
Kontrolle. Dabei erfolgt die Weiterreaktion von Ila” wiederum deutlich schneller
als die von IIb*. Erst bei Durchlaufgeschwindigkeiten =200 mV/s wird die Riick-
reduktion von IIa* beobachtet.

Die elektrochemischen und die priparativen Ergebnisse bei der Oxidation von
Borinato-kobalt- und -eisen-Komplexen stellen einen qualitativen Zusammen-
hang zwischen dem Oxidationspotential und der Elektrophilie dieser Verbin-
dungen her. Ein Oxidationspotential von ca. +0.1 V scheint eine Grenze fiir die
Existenz von komplexen Borinato-Kationen in Substanz zu markieren.

2. Reduktion. Ferrocen lasst sich elektrochemisch nicht reduzieren [6,7]. Der
isoelektronische Eisen-Komplex IIb liefert in Tetrahydrofuran oder Acetonitril
bei—1.77 V (Tab. 1) einen reversiblen oder quasireversiblen Ubergang zum
Anion, Bis(1-phenylborinato)eisen™, mit einer 19-Elektronen-Konfiguration.
Diese Reduktion ist mit derjenigen des Benzolcyclopentadienyleisen-Kations
zum Neutralkorper bei —1.45 V [8,9] zu vergieichen. Mit einem extrapolierten
Wert von ca. —3 V fiir die Reduktion des Ferrocens betrigt die Borinatverschie-
bung von IIb- mindestens 1.23 V (Tab. 3).

Griine, extrem luftempfindliche Ldsungen von IIb~ in Tetrahydrofuran
kénnen durch Reduktion der Neutralverbindung mit K/Na-Legierung bei —40
bis —10°C erhalten werden und sind bei dieser Temperatur etwa einen Tag stabil.
Mit Elektrophilen (CH;I, H") reagieren sie im Sinne einer Redoxreaktion, wobei
IIb zuriickgebildet wird. Das ESR-Spektrum der gefrorenen Tetrahydrofuran-
Loésung bei 77 K besitzt drei Signale (g., = 2.0896, gy, = 1.9909, g,, = 1.9035,
Linienbreite 10.5 G), wie sie fiir ein nicht orientiertes, magnetisch anomales
d’-Ion orthorhombischer Symmetrie erwartet werden kdnnen.

B. Chrom- und Vanadin-Komplexe

Tabelle 2 gibt die elektrochemischen Parameter fiir die Borinato-Komplexe
des Chroms und Vanadins wieder. Die Redoxvorginge des Chromocens und des
Vanadocens sind vor kurzem elektrochemisch erstmals untersucht worden [10].
Da die priparative Oxidation von Chromocen zu Chromiceniumsalzen bereits
mit milden Oxidationsmitteln erreicht wird [11], liegt der fiir die Oxidation
gefundene Wert im erwarteten Bereich. Eine Reduktion von Chromocen zum
Anion erfolgt bei sehr negativem Potential. Um den Vergleich der Redoxpotenti-
ale fiir die Elekironeniiberginge des Chromocens mit denen der (Borinato)chrom-
Komplexe zu ermdglichen, sind unsere eigenen Ergebnisse am Chromocen in
Tab. 2 mit aufgenommen. Die Reduktion zum Anion in Tetrahydrofuran erwies
sich unter unseren Bedingungen allerdings als irreversibel, wihrend aus der Figur
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TABELLE 3 . -

“BORINATVEVR'SCHIEBUNGEN” AE = E(M(CsHsBR);) — E(M(C35Hs)3), M = Co, Fe, Cr (R = CgHs)
UND V (R = CH3)

M TAE WS AE (V)
Co € © T 0.99 0.77

Fe 0.65 =1.2349
Cr 1.14 1.25

ve 1.4 ca. 1.65

@ Elektroneniibergang +/0. ? Elektroneniibergang 0/—. € Mit Werten aus [1]. 4 Afit einem angenommenen
Reduktionspotential fiir Ferrocen negativer —3 V [8]. € Mit Werten aus [10] fiir V(C5Hs)3.

in Ref. [{10] ein reversibler oder quasi-reversibler Elekironeniibergang zu ersehen
ist. Offenbar ist das Chromocenat-Anion extrem wasserempfindlich. Die Differenz
der kathodischen Peakpotentiale fiir die Oxidation und die Reduktion des Chro-
mocens finden wir ebensogross wie die, welche aus der Figur in Ref. [{10] entnom-
men werden kann. Der Wert fiir das Mittelpotential der Reduktion, der zur Be-
rechnung der Borinatverschiebung (Tab. 3) verwendet wurde, ist entsprechend
extrapoliert worden.

Die (Borinato)chrom-Komplexe ITIa und IIIb lassen sich in Dichlormethan
problemlos reversibel oxidieren und reduzieren. In Acetonitril verlduft nur die
Reduktion reversibel. Bereits von den Chromiceniumsalzen wird Empfindlich-
keit gegeniiber Nucleophilen berichtet [11]. Fiir die Kationen IIla, b™ mit Oxida-
tionspotentialen rd. 0.5 V positiver als die der analogen Kobalt-Komplexe (+0.045
V fiir Co(CsH;BCsH;), und —0.018 V fiir Co(C;H;BCH;), in Acetonitril [1])
kann dies in erhdhtem Masse erwartet werden.

Fiir den Vanadin-Komplex IV wurde eine reversible Reduktion zum Anion
gefunden. Die Oxidation zum Kation bei ca. +0.7 V verlduft auch bei hohen
Sweepgeschwindigkeiten irreversibel.

In Tab. 3 sind die Borinatverschiebungen der bisher untersuchten Bis(borinato)-
Komplexe zusammengestellt. Soweit moglich wurde, des geringeren Substituen-
teneinflusses wegen, die Phenylverbindung ausgewihlt. Die Borinatverschiebung
stellt ein Mass fiir die energetische Absenkung der hochsten besetzten MO’s in
den Borinato- relativ zu den Cyclopentadienyl-Komplexen dar. Da die magneti-
schen Momente fiir I11a, b [4] und IV [5] entsprechend denen der analogen
Metallocene gefunden wurden, darf fur die Borinato-Komplexe auf die selbe
Elektronenkonfiguration geschlossen werden, wie sie fiir die Metailocene ange-
nommen wird [12]. Die Borinatverschiebung betrifft alle Elektronentiberginge
der Borinato-Komplexe, d. h. von der energetischen Absenkung sind das e,
das e,; und das a,,-Orbital {Bezeichnung wie in den Metallocenen) gleichermas-
sen betroffen, wobel der Effekt vom Kobalt zum Vanadin, also vom e, zum a,,-
Orbital hin zunimmt. Lediglich die Oxidation der Eisen-Komplexe bildet mit
einer Borinatverschiebung von nur 0.65 V eine Ausnahme. Offenbar ist die 18-
Elektronen-Konfiguration (a,.)*(e,)* gegeniiber Ligandeneinfliissen besonders
“inertﬁ,.
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