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Eine neutrale, basenstabilisierte B=B-Bindung:

ein Liickenschluss
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Die einzigartige Vielfalt der organischen Chemie ist eng mit
der ausgeprégten Fahigkeit der Elemente der zweiten Peri-
ode (Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff) zur Ausbildung
von Doppel- und Dreifachbindungen verbunden, wodurch
ein nahezu unerschopflicher Vorrat an Reaktivititen und
Funktionalititen bereitgestellt wird. Infolgedessen hat sich
die Grundlagenforschung auch auf solche Hauptgruppenele-
mente konzentriert, die unter normalen Umstinden keine
stabilen Mehrfachbindungen ausbilden. Erst im Verlauf der
letzten drei Jahrzehnte ist es fiir fast alle Elemente der
Gruppen 13 bis 15 — mit Ausnahme des Bors (bis vor kur-
zem)!" und des Aluminiums® — gelungen, stabile und elek-
troneutrale Derivate mit homonuklearen, niedervalenten
Bindungsmodi zugénglich zu machen.

Die hohe Neigung der Gruppe-13-Elemente, insbeson-
dere des Bors, zur Bildung von Mehrzentrenbindungen (z.B.
in den polyedrischen Boranclustern),®! und ihre vergleichs-
weise geringe Tendenz zur Bildung von stabilen n-Bindungen
lassen sich auf ihren charakteristischen Elektronenmangel
zuriickfithren. Das grof3e Potenzial ungesittigter Borverbin-
dungen fiir Anwendungen in der Synthese hat dennoch zu
intensiver Forschung iiber solche Spezies gefiihrt, und es
konnten etliche heteronukleare Mehrfachbindungssysteme
des Bors realisiert werden. Vor allem die Chemie der Me-
thylenborane L der Iminoborane II™ und der Ubergangs-
metall-Borylenkomplexe MY (Schema 1) ist mittlerweile
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Schema 1. Mehrfachbindungsmotive bei Borverbindungen.

eingehend untersucht worden, und es wurde sogar iiber ein
anionisches Derivat mit einer B-C-Dreifachbindung berich-
tet.”
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Elemente der Gruppe 13 - Mehrfachbindungen

Der Aufbau von B-B-Mehrfachbindungen erwies sich als
deutlich schwieriger. Bis dato konnten lediglich geladene
Spezies mit (partiellem) B-B-m-Bindungscharakter isoliert
werden, die vermutlich aufgrund der Coulomb-AbstoBung
gegen Oligomerisierungen stabil sind. Der EPR-spektrosko-
pischen Charakterisierung des Radikalanions eines Dibo-
ran(4)-Derivats mit einer partiellen, homonuklearen 7-Bin-
dung (Typ IV)® durch Berndt und Klusik folgten theoretische
Untersuchungen von Schleyer etal.’! zu den verwandten
dianionischen Diboraethenen V. Durch Reduktion der bei-
den Diboran(4)-Spezies Mes,B—B(Ph)Mes (Mes = 24,6-
Me,;C¢H,) und Me,N(Ph)B—B(Ph)NMe, konnten Power et al.
1992 erstmals stabile Derivate von V erhalten."® Uber
analoge Tetraamino-substituierte Derivate berichteten spéter
No6th und Mitarbeiter.'* Die relativ kurzen B-B-Bindungen
(1.566-1.636 A) wurden mit einem signifikanten Doppelbin-
dungscharakter erkliart. Zu diesen Beispielen gesellte sich
eine Reihe anionischer Verbindungen, in denen die B-B-
Bindung Bestandeteil eines cyclischen nt-Elektronensystems ist
und somit partiellen Doppelbindungscharakter aufweist.[!"!?!
Kiirzlich konnten Berndt et al. ein Derivat des dreigliedrigen
7i- und o-aromatischen Borats VI isolieren. Das Zusammen-
spiel einer reguldren Zweizentren-Zweielektronen-Bindung
mit zwei zusitzlichen Dreizentren-Zweielektronen-Bindun-
gen fiihrt hierbei zu der kiirzesten B-B-Bindung, die bislang in
einer stabilen Verbindung beobachtet wurde (1.483 A).l"%
Wie bereits erwédhnt, war jedoch bis jetzt kein isolierbares,
neutrales und acyclisches Derivat mit einer B-B-Doppelbin-
dung beschrieben worden.

Die zunehmende Stabilitdt der Oxidationsstufe + I beim
Ubergang zu den schwereren Gruppe-13-Elementen ermog-
lichte vielmehr die Isolierung von ,,Dimetallenen“ 1 mit den
sterisch auBergewohnlich anspruchsvollen Terphenylsubsti-
tuenten Ar’ (Schema 2). Die sehr lange und iiberaus schwache
E-E-Bindung in diesen Spezies ist allerdings mit einer be-
reitwilligen Dissoziation in Losung verbunden.” Die Ver-

CoAn A
Ar Al-Al

Me
1 2

Schema 2. Schwere ,Dimetallene” 1 und Abfangprodukt 2 (E=Ga, In,
Tl; Ar'=2,6-Dip,C¢H;, Dip=2,6-iPr,CsH;).
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wendung des gleichen Substituenten hat zudem die Erzeu-
gung einer Spezies Ar'-AlAl-Ar’ ermoglicht, die wegen ihrer
extrem hohen Reaktivitdt nur in Form des Diels-Alder-Ad-
dukts mit Toluol, 2, isoliert werden konnte.' Alle Versuche
zur Herstellung einer analogen Bor-Spezies, d.h. eines Di-
borens(2), ergaben bislang nur CH- oder CC-Insertionspro-
dukte.™

Eine Erkldrung fiir den schwierigen Zugang zu stabilen
Derivaten des Bors ergibt sich zwangsldufig, wenn man die
elektronische Struktur der linearen Diboren(2)-Stammver-
bindung HB=BH betrachtet. Die B=B-Einheit hat &hnlich
wie Acetylen HC=CH zwei orthogonale und folglich entar-
tete p,- und p,-Orbitale, die anders als beim Acetylen jedoch
nur halb gefiillt sind. Demnach sollte HB=BH einen para-
magnetischen Triplett-Grundzustand aufweisen, der durch
theoretische Studien vorhergesagt!® und experimentell durch
EPR-spektroskopische Untersuchungen an photoionisiertem
B,H, bei 4 K in einer Edelgasmatrix tiberzeugend bestitigt
wurde.l'” Bereits 1987 haben Barthelat et al. einen moglichen
Ansatz zur Stabilisierung einer neutralen Spezies mit einem
Singulett-Grundzustand aufgezeigt. Rechnungen zufolge
weist das aminosubstituierte Derivat H,NB=BNH, einen
Singulett-Grundzustand auf, der energetisch ca. 18 kcalmol ™!
tiefer liegt als der Triplett-Zustand."™® In der Folge wurden
erhebliche Anstrengungen unternommen, um eine stabile
Diaminodiboren(2)-Spezies herzustellen und zu charakteri-
sieren. Lediglich in zwei Féllen konnte anhand von massen-
spektrometrischen Daten, '"B-NMR-spektroskopischen Stu-
dien und/oder Abfangreaktionen die Bildung eines derartigen
Diaminodiborens(2) vermutet werden, einen endgiiltigen
Beweis blieben diese Arbeiten jedoch schuldig.!"”!

Eine weitere Strategie zur Stabilisierung von HB=BH im
Singulett-Zustand wurde nun von Robinson et al. beschrie-
ben:!"! die intramolekulare Koordination einer Lewis-Base an
die unbesetzten p.-Orbitale des Diborens(2). Die Reduktion
des Sédure-Base-Addukts von BBr; und eines N-heterocycli-
schen Carbens mit Kalium/Graphit lieferte eine Produktmi-
schung, die eine Isolierung der Diboren(2)-Stammverbindung
HB=BH sowie des Diborans(4) H,B—BH, in Form der ba-
senstabilisierten Addukte 3 bzw. 4 ermoglichte (Schema 3).

R R-N"Sy R-NSY
N B Ho N Ho N
[ Y~ BBr; —~ B=g R Pgg R
N R/ | + R‘N b QH
; N =%
R K/N‘R &/NKR
3
SN
R -8 R _ chgo R
n—{ H ~N%\{ H
= N-R R\/N‘R
3 3n

Schema 3. Synthese der Diboren(2)- und Diboran(4)-Carben-Addukte 3
und 4 (R=Dip=2,6-iPr,C¢H;) mit moglichen Resonanzstrukturen 3’
und 3".
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3 und 4 sind durch jeweils zwei Aquivalente eines N-hetero-
cyclischen Carbens stabilisiert und wurden in maBigen Aus-
beuten isoliert, die in starkem Maf3e von der Zusammenset-
zung der Reaktionsmischung abhingen.!!

In Ubereinstimmung mit dem Vorliegen einer halbwegs
starken m-Bindung lassen die durch Rontgenstrukturanalysen
bestimmten Festkorperstrukturen eine deutlich kiirzere B-B-
Bindung in 3 (1.561 A) als in 4 (1.828 A) erkennen. Da sich
das Diboran(4)-Bis(carben)-Addukt 4 formal durch Addition
von molekularem Wasserstoff an 3 ableitet, ist davon auszu-
gehen, dass die sterischen und elektronischen Eigenschaften
dhnlich sind und sich beide Verbindungen lediglich durch den
Hybridisierungszustand der Boratome sowie der Bindungs-
ordnung der B-B-Bindung unterscheiden.

Im Rahmen der kontrovers gefiihrten Diskussion zur
Bindungssituation im anionischen [ArGaGaAr]*~ wurde der
Befund, dass die Ga-Ga-Bindung kiirzer ist als in der analo-
gen gesittigten Spezies, hauptsédchlich der Wechselwirkung
des Natrium-Gegenions mit der Ga-Ga-Bindung und den
Arylliganden zugeschrieben, was als gewichtiges Argument
gegen einen moglichen Mehrfachbindungscharakter dien-
te.’”l Umgekehrt ist im Fall des insgesamt elektroneutralen 3
ein Vergleich mit dem Ethan/Ethylen-System, fiir das eine
vergleichbare Verkiirzung der Bindungen beschrieben wird,
offensichtlich gerechtfertigt, wenn auch der Beitrag der Re-
sonanzstruktur 3’ zweifellos mit einer Erniedrigung der B-B-
Bindungsordnung verbunden ist. Die B-C-Abstidnde in 3
(1.543 und 1.532 A) sind in der Tat ca. 0.04 A kleiner als bei
einer typischen B-C-Einfachbindung, was jedoch auch der
elektrostatischen Anziehung in der Resonanzstruktur 3" zu-
geschrieben werden konnte. In jedem Fall stiitzen theoreti-
sche Untersuchungen an der Modellverbindung 3a (R=H)
eine Formulierung als B-B-Doppelbindung. So ist z. B. das -
bindende HOMO vorwiegend an den Boratomen lokalisiert.
Sowohl die NBO-Analyse (natural bond orbital), als auch die
Untersuchung der Wiberg-Bindungsindizes lassen zwar eine
kleinere Bindungsordnung als 2.0 erkennen; dies ist aber
zwanglos mit der ni-Riickbindung von den Borzentren zu den
Carben-Kohlenstoffatomen zu erkldren. Eine dhnliche Bin-
dungssituation wurde beispielsweise auch bei Berechnungen
des verwandten CO-stabilisierten HB=BH aufgefunden.!

Der Mechanismus der Bildung von 3 und 4 bleibt vorerst
im Dunkeln, obgleich die vorgeschlagene Abstraktion von
Wasserstoff aus den Diethylether-Solvensmolekiilen plausi-
bel erscheint. Die systematische Bereitstellung des benétigten
Wasserstoffs konnte hierbei der Schliissel fiir eine selektivere
Synthese sein, die wegen des beachtlichen Potenzials von 3
und 4 fiir Syntheseanwendungen von groflem Interesse wére.
Insbesondere die Reaktivitit des (HB=BH)-Carben-Addukts
3 gegeniiber ungesittigten organischen Substraten sollte we-
gen der Moglichkeit sowohl von Additionen als auch von
Hydroborierungen eine faszinierende Folgechemie erdffnen.
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