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Boracyclopropen oder Boriren ist isoelektronisch zum Cy-
clopropenylkation und stellt somit das einfachste borhaltige
Ringsystem dar, das aromatische Stabilisierung durch zwei p-
Elektronen erfahren k�nnte.[1] Die Synthesewege f$r Bor-
irene sind auf wenige Beispiele beschr%nkt.[2–5] Darunter
finden sich lediglich zwei Methoden, die, allerdings bei ein-
geschr%nkter Anwendungsbreite, die entsprechenden Pro-
dukte in befriedigender Ausbeute liefern: die von Pues und
Berndt[3] beschriebene Reaktion von Trimethylstannylalkin
mit 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dichlordiboran(4), die 1-tert-Butyl-
borirene liefert, sowie die Photoisomerisierung von Diaryl-
(arylethinyl)boranen, $ber die Eischs Arbeitsgruppe berich-
tete.[5] Letztere Methode f$hrte zur Isolierung und struktu-
rellen Charakterisierung von 2-(2,6-Dimethylphenyl)-1,3-di-
mesitylboriren (1), das die aufgrund theoretischer Studien
vorhergesagte Aromatizit%t dieser Substanzklasse experi-
mentell best%tigte.

1984 berichteten Pachaly und West $ber die Bildung von
1-Triphenylsilyl-2,3-bis(trimethylsilyl)boriren durch Reak-
tion von photochemisch erzeugtem Triphenylsilylborylen
(B�SiPh3) bei �196 8C mit Bis(trimethylsilyl)acetylen, wobei
sich die Charakterisierung des Produkts auf 1H-NMR- und
IR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie beschr%nkte.[4]

In j$ngerer Zeit konnten wir zeigen, dass terminale Bory-
lenkomplexe [(OC)5M=BN(SiMe3)2] (M=Cr, W)[6] als
Quelle f$r das Borylen BN(SiMe3)2 dienen k�nnen, das
photochemisch auf andere @bergangsmetalle $bertragen
werden kann.[7] Daraufhin haben wir uns dem Borylentrans-
fer auf Hauptgruppenelementsubstrate zugewandt, und hier
berichten wir $ber die Borylen$bertragung auf Alkine als
einen neuen Zugang zu Borirenen in hohen Ausbeuten.

Die Borirene 4–6 wurden durch zwei- bis vierst$ndige
Photolyse der schwach gelben L�sungen von [(OC)5M=B-
N(SiMe3)2] (M=Cr, 2 ; M=Mo,[8] 3) in Gegenwart geeigneter
Alkine bei Raumtemperatur erhalten (Schema 1). Multikern-
NMR-Spektroskopie der Reaktionsl�sung belegte den all-
m%hlichen Verbrauch der Reaktanten und die quantitative

Bildung einer neuen borhaltigen Verbindung, die ein Singu-
lett im 11B{1H}-NMR-Spektrum zeigt: d= 33.2 ppm f$r 4, d=
25.0 ppm f$r 5 und 6. Diese Werte stimmen gut mit den An-
gaben von Habben und Meller f$r eine Reihe von 1-Bis(tri-
methylsilyl)aminoborirenen $berein (d= 26.5–27.7 ppm), die
in sehr geringen Ausbeuten (2–7%) durch Hochvakuumpy-
rolyse nicht n%her charakterisierter, oligomerer Produkte
einer Reduktion von 1,2-Dithia-3-bis(trimethylsilyl)amino-
borolen mit Natrium erhalten wurden.[2]

Nach Filtration der Reaktionsl�sung konnten bei �60 8C
blassgelbe Kristalle des Trimethylsilylderivats 4 aus Hexan
erhalten werden. Die Ergebnisse der R�ntgenstrukturanaly-
se[9] des Borirens 4 sind in Abbildung 1 wiedergegeben.

Der C1-B1-Abstand in 4 (1.485(3) L) ist vergleichbar mit
denjenigen in 2-(2,6-Dimethylphenyl)-1,3-dimesitylboriren
(1, 1.450(10) und 1.464(11) L),[5a] und Entsprechendes gilt
auch f$r den C-C-Abstand im Ring (4, 1.376(4) L; 1,
1.380(9) L). Im Fall von 1 wurden diese Werte dahingehend

Schema 1. Synthesen der Borirene 4–6 (a) und 7 (b) durch photochemisch
induzierten Borylentransfer auf Alkine bzw. Diine.

Abbildung 1. Molek)lstruktur von 4. Wasserstoffatome wurden aus
Gr)nden der -bersicht weggelassen. Ausgew.hlte Abst.nde [0] und
Winkel [8]: N1-B1 1.421(4), C1-B1 1.485(3), C1-C1 1.376(4); C1-B1-N1-
Si1 22.24(16). Ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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interpretiert, dass die beiden p-Elektronen $ber ein binden-
des Molek$lorbital aus den p-Orbitalen der drei Ringatome
delokalisiert sind.[5a] Aufgrund des Aminosubstituenten, der
im Allgemeinen eine p-Wechselwirkung mit dem freien p-
Orbital am Bor eingeht, ist eine entsprechende Delokalisie-
rung in 4 wahrscheinlich schw%cher ausgepr%gt. Bemerkens-
wert an der Molek$lstruktur von 4 ist jedoch eine Verdrehung
der Bindungsebene der Aminogruppe bez$glich der Ring-
ebene des Boracyclopropens (C1-B1-N1-Si1= 22.24(16)8),
die mit einer Aufweitung der B1-N1-Bindung einhergeht.
Diese Befunde k�nnten auf eine verringerte p-Wechselwir-
kung zwischen Bor- und Stickstoffzentrum als eine Folge des
aromatischen Charakters des Boracyclopropenrings deuten.

Die vielseitige Anwendbarkeit der Synthese wurde durch
eine weitere Reaktion von [(OC)5Mo=BN(SiMe3)2] (3) mit
1,4-Bis(trimethylsilyl)buta-1,3-diin belegt. Unter vergleich-
baren Bedingungen wie bei der Synthese von 4–6 wurden die
beiden Reaktanten w%hrend einer vierst$ndigen Photolyse
vollst%ndig verbraucht. Die Bildung der neuartigen Dibor-
irenverbindung 7 konnte durch Multikern- und zweidimen-
sionale NMR-Spektroskopie belegt werden. Das 11B{1H}-
NMR-Spektrum von 7 zeigt ein Singulett bei d= 28.0 ppm,
und das 1H-NMR-Spektrum weist lediglich zwei Singuletts f$r
die Trimethylsilylgruppen bei d= 0.29 (36H) und 0.27 ppm
(18H) auf, was f$r eine freie Rotation um die B-N-Bindung
bei Raumtemperatur spricht. Eine Aufspaltung in zwei ge-
trennte Signale f$r die N-gebundenen Trimethylsilylgruppen
(d= 0.36 und 0.33 ppm) wird erst nach Abk$hlen auf �90 8C
beobachtet. Diese Befunde deuten auf eine schwach ausge-
pr%gte B-N-p-Bindung in 7 hin, was m�glicherweise auf eine
starke Konjugation der Boratome mit der Butadienyleinheit
zur$ckgef$hrt werden kann.

Der photochemische Borylentransfer von [(OC)5M=B-
N(SiMe3)2] (M=Cr, Mo) auf Alkine und Diine macht auf
direktem Weg und in hohen Ausbeuten Borirene zug%nglich,
deren Synthese ansonsten eine große Herausforderung dar-
stellt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Verbindun-
gen 2 und 3 als bequeme Quellen f$r Borylene unter Stan-
dardbedingungen dienen. Weitere Untersuchungen zur Syn-
these von Polyborirenen und zum Borylentransfer auf andere
Hauptgruppenelementsubstrate sind in Arbeit.[10]

Experimentelles
NMR-Experimente wurden in NMR-Rohren aus Quarzglas durch-
gef$hrt. Als Lichtquelle diente eine Hg/Xe-Bogenlampe (400–550 W)
mit IR-Filtern und einem Strahlungsspektrum von 210–600 nm.
Umsetzungen in gr�ßerem Maßstab wurden in 150-mL-Schlenk-Ge-
f%ßen durchgef$hrt, die mit einer vertikalen Hg-Tauchlampe (125 W)
in einem K$hlmantel aus Quarzglas ausgestattet waren.

4: Eine blassgelbe L�sung von 2 (0.500 g, 1.38 mmol) und 1,2-
Bis(trimethylsilyl)acetylen (0.295 g, 1.73 mmol) in Toluol (15 mL)
wurde 3.5 Stunden bei Raumtemperatur bestrahlt. Danach wurden
alle fl$chtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der dun-
kelbraune R$ckstand wurde mit Hexan (2 Q 10 mL) extrahiert. Das
orangerote Filtrat wurde auf �60 8C gek$hlt, und nach Lagerung $ber
Nacht wurden blassgelbe Kristalle von 4 erhalten. Einengen der
Mutterlauge lieferte eine zweite Charge analysenreiner Kristalle
(0.385 g, 82%). 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d= 0.32 (s,
18H, SiMe3), 0.30 ppm (s, 18H, SiMe3);

13C{1H}-NMR (125.8 MHz,
C6D6, 25 8C): d= 199.0 (br s, =C-SiMe3), 3.8 (s, SiMe3), 0.7 ppm (s,

SiMe3);
11B{1H}-NMR (160.5 MHz, C6D6, 25 8C): d= 33.2 ppm (s). EI-

MS: m/z : 341 [M+], 268 [M�SiMe3]
+.

5: Eine blassgelbe L�sung von 3 (0.070 g, 0.17 mmol) und 1,2-
Diphenylacetylen (0.031 g, 0.17 mmol) in C6D6 (0.5 mL) wurde
2 Stunden bei Raumtemperatur bestrahlt. Danach wurde die L�sung
$ber Glaswolle filtriert und zur Trockene eingeengt. Der dunkel-
braune R$ckstand wurde mit Hexan (5 mL) extrahiert, und aus der
L�sung wurden nach zwei Wochen bei �30 8C gelbe Kristalle von 5
isoliert (0.051 g, 88%). 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d=
7.61–7.59 (m, 4H, Ph), 7.16–7.13 (m, 4H, Ph), 7.07–7.04 (m, 2H, Ph),
0.36 ppm (s, 18H, SiMe3);

13C{1H}-NMR (125.8 MHz, C6D6, 25 8C):
d= 161.1 (br s, Ph-C=), 135.0 (s, Ph), 132.4 (s, Ph), 129.3 (s, Ph), 129.3
(s, Ph), 3.7 ppm (s, SiMe3);

11B{1H}-NMR (160.5 MHz, C6D6, 25 8C):
d= 25.0 ppm (s). EI-MS: m/z : 349 [M+].

6: Eine blassgelbe L�sung von 3 (0.046 g, 0.11 mmol) und 3-
Hexin (0.016 g, 0.19 mmol) in C6D6 (0.5 mL) wurde 3.5 Stunden bei
Raumtemperatur bestrahlt. Ein Vergleich der NMR-Spektren mit
Literaturdaten belegt die quantitative Bildung von 6.[2]

7: Eine blassgelbe L�sung von 3 (0.160 g, 0.39 mmol) und 1,4-
Bis(trimethylsilyl)buta-1,3-diin (0.067 g, 0.34 mmol) in C6D6 (0.5 mL)
wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur bestrahlt. Danach zeigten die
NMR-Spektren die vollst%ndige Umsetzung zu 7 (> 95% Reinheit).
Alle fl$chtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, und der
braune R$ckstand wurde mit Hexan (2 Q 3 mL) extrahiert. Einengen
des hellbraunen Filtrats ergab ein braunes Rl als Rohprodukt (> 95%
Reinheit laut NMR-Spektroskopie). Sublimation bei 100 8C/10�5 bar
lieferte analysenreines 7 in Form eines farblosen Feststoffs (0.020 g,
11%). 1H-NMR (500 MHz, [D8]Toluol, 25 8C, TMS): d= 0.29 (s, 36H,
N-SiMe3), 0.27 ppm (s, 18H, =C-SiMe3);

1H-NMR (500 MHz,
[D8]Toluol, �90 8C, TMS): d= 0.37 (s, 18H,=C-SiMe3), 0.36 (s, 18H,
N-SiMe3), 0.33 ppm (s, 18H, N-SiMe3);

13C{1H}-NMR (125.8 MHz,
[D8]Toluol, 25 8C): d= 186.3 (s,=C-SiMe3), 156.1 (s,=C-C), 3.0 (s, N-
SiMe3), �0.3 ppm (s, =C-SiMe3);

13C{1H}-NMR (125.8 MHz,
[D8]Toluol,�90 8C): d= 186.5 (s,=C-SiMe3), 154.8 (s,=C-C), 2.8 (s, N-
SiMe3), 2.7 (s, N-SiMe3), �0.4 ppm (s, =C-SiMe3);

11B{1H}-NMR
(160.5 MHz, C6D6, 25 8C): d= 28.0 ppm (s). EI-MS: m/z : 536 [M+].
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