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Die Suche nach einfachen, unbedenklichen und nichtex-
plosiven Verbindungen zur Vermittlung von radikalischen
Synthesen ist ein einzigartiges Teilgebiet der Chemie. Es
wurden zahlreiche zur Radikalbildung geeignete Verbindun-
gen beschrieben, einschließlich Siliciumhydriden, Germani-
umhydriden, Xanthaten, Phosphiten und Cyclohexadiende-
rivaten,[1] die jedoch alle nur begrenzt einsetzbar sind. Or-
ganoborane spielen in der Radikalchemie eine wichtige
Rolle. Beispielsweise wurden Trialkylborane in radikalischen
Alkylierungen eingesetzt,[2] und das System Et3B/O2 von
Nozaki et al.[3] fand weithin Anwendung als Radikalstarter.
Die von Renaud et al. synthetisierten B-Alkylcatecholborane
(2-Alkyl-1,3,2-benzodioxaborole) sind besonders vielseitige
Reagentien f�r die Alkylierung von Enonen, Allylierung von
Alkenen, Alkinylierung, Methaniminierung, Cyanierung und
�hnliche Reaktionen.[4]

Ein Beitrag einer Arbeitsgruppe um Fensterbank, Lac�te,
Malacria und Curran (im Folgenden als FLMC abgek�rzt) hat
diesem Forschungsfeld k�rzlich eine neue Richtung gege-
ben.[5] Als das Ergebnis der Vereinigung von Organoboran-
chemie und N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) erhielten
sie NHC-Boran-Komplexe, die eine neue vielversprechende
Klasse von Wasserstoffdonoren f�r radikalische Reaktionen
bilden. Die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von Boran
(BH3) ist mit 445.5 kJmol�1 f�r einen Wasserstoffdonor viel
zu hoch, sie kann jedoch durch Bindung an Lewis-Basen
verringert werden. Amin-Boran- und Phosphan-Boran-
Komplexe wurden in den 1980er und 1990er Jahren ausgiebig
von Roberts et al. untersucht.[6] Dabei wurde beobachtet, dass
elektrophile Radikale vom Boratom der RNH2-BH2R-Kom-
plexe selektiv ein Wasserstoffatom abspalten, was zun�chst zu
Amin-Boryl-Radikalen f�hrt, die sich sofort zu Aminyl-Bo-
ran-Radikalen umlagern. Die nucleophilen Aminyl-Boryl-
Radikale waren selektive Wasserstoffabstraktoren und fan-
den daher in der Polarit�tsumkehrungskatalyse Anwen-
dung.[6,7] Die Untersuchungen von Roberts et al. zeigten, dass

die BDE der B-H-Bindung durch die Komplexierung mit
einem Amin (oder Phosphan) abnahm. Diese Beobachtung
wurde sp�ter durch DFT-Rechnungen best�tigt,[8] die Werte
von 393–435 kJ mol�1 lieferten. Phosphan-Borane[9] und
Amin-Borane[10] wurden erfolgreich als Reduktionsmittel in
homolytischen pr�parativen Verfahren eingesetzt. Außerdem
wurde auch eine stereoselektive Wasserstoffdonierung durch
chirale Amin-Borane beobachtet,[6, 11] die jedoch nur begrenzt
in der organischen Synthese genutzt wurde.

Die vielf�ltigen Strukturen von NHCs erm�glichen es,
ihre physikochemischen Eigenschaften zu modifizieren. Ver-
schiedene Ger�ste – etwa Imidazolium-, Triazolium- und
Thiazoliumderivate (1, 2 bzw. 3, Schema 1) – k�nnen leicht

aufgebaut werden und fanden in der Organokatalyse und in
metallorganischen Katalysatoren zahlreiche Anwendun-
gen.[12] Die Heteroatom-Donorgruppen heben die Entartung
der Carbenorbitale auf und erh�hen dadurch die Nucleophi-
lie des Kohlenstoffatoms. Diese Singulett-Carbene haben
HOMOs (h�chste besetzte Molek�lorbitale) niedriger Ener-
gie und LUMOs (niedrigste unbesetzte Molek�lorbitale)
hoher Energie. Sie sind st�rkere Elektronenpaardonoren als
Amine, da die Elektronegativit�t des Carbenkohlenstoff-
atoms geringer ist als die eines Stickstoffatoms. Da die
Aminogruppen p-elektronenschiebend und s-elektronenzie-
hend wirken, profitieren 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene
von einem „Push-Pull“-Effekt.[12] NHCs binden an viele
Metalle als s-Liganden mit vergleichbaren Eigenschaften wie
Phosphane.

Der entscheidende Grundgedanke von FLMC war, dass
die Komplexbildung aus NHCs und Boran die B-H-Bindun-
gen schw�chen sollte und bessere Wasserstoffdonoren liefern
k�nnte als Amin-Borane oder Phosphan-Borane. In einer

Schema 1. Typische N-heterocyclische Carbene mit 6 p-Elektronen.
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eleganten kombinierten Studie f�hrten sie zun�chst DFT-
Rechnungen an den NHC-Boran-Komplexen 4–6 (Schema 2)
aus. Die erhaltenen BDEs der B-H-Bindungen lagen etwa

125 kJmol�1 unter dem Wert f�r BH3. Somit waren die be-
rechneten BDEs der B-H-Bindungen nur unwesentlich gr�-
ßer als f�r die guten Donoren Bu3SnH und (Me3Si3)3SiH.

Anschließend wurden die Komplexe 5 und 6 als Reduk-
tionsmittel in radikalischen Reaktionen mit sekund�ren und
benzylischen Xanthaten untersucht. Mit AIBN als Radikal-
starter wurden die reduzierten Produkte in 57–70% Ausbeute
isoliert. In einer zweiten Versuchsreihe mit Et3B/O2 als Ra-
dikalstarter bei Raumtemperatur wurden allgemein h�here
Ausbeuten beobachtet (71–84%). Die Annahme, dass diese
Reaktionen durch Radikale vermittelt werden, wurde durch
die Tatsache gest�tzt, dass das Hexenylxanthat 7 �ber einen
radikalischen 5-exo-Ringschluss zum Cyclopentylderivat 8
reagierte (Schema 3). Eine Xanthatvorstufe eines Cyclopro-

pylcarbinylradikals f�hrte zum Ring�ffnungsprodukt. Diese
Ergebnisse zeigen, dass NHC-Borane geeignete Wasser-
stoffdonoren f�r kohlenstoffzentrierte Radikale sind. Dar-
�ber hinaus muss ihre Anwendbarkeit f�r andere radikalische
Reduktionen noch untersucht und die Geschwindigkeits-
konstante f�r den Wasserstoffatomtransfer noch bestimmt
werden. Es stehen viele achirale und chirale NHCs zur Ver-
f�gung, sodass die chemische Umgebung der B-H-Bindung,
ihre St�rke und Zug�nglichkeit weitreichend modifiziert
werden k�nnen. Chirale NHCs als Liganden an Metallen
haben sich zur stereochemischen Steuerung in zahlreichen
katalytischen Anwendungen als n�tzlich erwiesen. Somit
k�nnen m�glicherweise auch Protokolle zur stereoselektiven
radikalischen Reduktion mit NHC-Boran-Reagentien ent-
wickelt werden.

NHC-Boryl-Radikale wie 9, die durch Wasserstofftransfer
aus den entsprechenden NHC-Boran-Komplexen erzeugt
werden, sind von besonderem Interesse. EPR-spektroskopi-
sche Untersuchungen haben gezeigt, dass Amin-Boryl-Radi-
kale wie Me3N···BH2C als nucleophile s-Radikale mit pyra-
midaler Umgebung am Boratom vorliegen,[7, 13] die schnell
und selektiv Wasserstoffatome von Kohlenstoffatomen mit
elektronenziehenden Substituenten abspalten.[6] Vermutlich
sind jedoch Amin-Boryl- oder Phosphan-Boryl-Radikale
keine guten Modelle f�r die meisten NHC-Boryl-Radikale. In
NHC-Boryl-Radikalen wird das ungepaarte Elektron an ei-
ner BH2-Gruppe erzeugt, die einem quasiaromatischen Imid-
azoliumring benachbart ist, sodass vermutlich eine Delokali-
sierung des ungepaarten Elektrons �ber das NHC-p-System
m�glich ist.

Auf DFT-Rechnungen (B3LYP-Funktional und 6-
31G(d)-Basissatz) beruhende Darstellungen der einfach be-
setzten Molek�lorbitale (SOMOs) f�r Me3N···BH2C (10), das
NHC-Boryl-Radikal 11 und das Benzylradikal 12 sind in
Schema 4 gezeigt. Das NHC-Boryl-Radikal unterscheidet

sich demnach sehr vom gekr�mmten s-Amin-Boryl-Radikal,
�hnelt aber dem p-delokalisierten Benzylradikal. Die be-
rechnete Struktur von 11 ist im Wesentlichen planar, und das
p-System schließt wie beim Benzylradikal alle Ger�statome
ein. �hnliche delokalisierte elektronische Strukturen werden
f�r Imidazolium-, Triazolium- und Thiazolium-NHC-Boryl-
Spezies erwartet. Infolgedessen sollten NHC-Boryl-Radikale
durch Resonanz thermodynamisch stark stabilisiert sein. Es
wird angenommen, dass die Bildung derartiger resonanzsta-
bilisierter Radikale wesentlich dazu beitr�gt, die �ber-
gangszustandsenergie von Wasserstofftransferreaktionen mit
NHC-Boranen herabzusetzen. �hnlich den Benzylradikalen
sollte die Abspaltung von Wasserstoffatomen durch NHC-
Boryl-Radikale erschwert sein (mit Ausnahme von Spezies
wie RSH, die X-H-Bindungen mit noch niedrigeren BDEs als
die NHC-Borane enthalten). Diese Eigenschaft f�hrt aber im
Fall von sterisch nicht gehinderten NHC-Boryl-Radikalen
nicht zu einer langen Lebensdauer, da eine Dimerisierung
auftreten kann. Zudem ist bekannt, dass resonanzstabilisierte
Radikale wie das Benzylradikal schwefelhaltige funktionelle
Gruppen angreifen und sich an Mehrfachbindungen addie-
ren. Analog dazu reagieren NHC-Boryl-Radikale vermutlich
mit der Xanthateinheit und setzen die Kettenreaktion fort.

W�hrend die BDE der B-H-Bindung von BH3 durch
Komplexierung an NHCs und Lewis-Basen verringert wird,

Schema 2. NHC-Boran-Komplexe.

Schema 3. Reduktion eines sekund�ren Hexenylxanthats mit dem
NHC-Boran 5. AIBN =Azobisisobutyronitril, Bn =Benzyl.

Schema 4. Darstellungen der einfach besetzten Grenzorbitale f�r
Amin-Boryl- und NHC-Boryl-Modellradikale und das Benzylradikal.
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ist es �berraschend, dass Borverbindungen in Komplexen mit
H2O oder MeOH (13 bzw. 14, Schema 5) wiederum die BDE
der O-H-Bindung herabsetzen. Bemerkenswerterweise sind

13 und 14 gute Wasserstoffdonoren f�r Radikale, die aus
Xanthaten und Alkylcatecholboranen entstehen.[14] Das ent-
scheidende Merkmal dieser Komplexe ist die deutliche Sen-
kung der BDEs der O-H-Bindungen von Hydroxyverbin-
dungen durch Lewis-S�ure-Lewis-Base-Wechselwirkungen
mit den Boranen. F�r die O-H-Bindung im Komplex von
Wasser mit Me3B wurde eine BDE berechnet, die um
125 kJmol�1 unter dem Wert f�r nichtkomplexiertes Wasser
liegt. Es sind aber noch weitere theoretische Studien not-
wendig, um den Einfluss von Lewis-S�ure-Lewis-Base-
Wechselwirkungen gegen die Resonanzstabilisierung der
Produktspezies f�r Boran-NHC- und Boran-OHR-Komplexe
absch�tzen zu k�nnen.

Die BDE-Abnahme der B-H-Bindung durch Komple-
xierung mit NHCs ist bemerkenswert und chemisch sehr be-
deutend. Als unmittelbare Folge wurde von FLMC eine
Reihe vielversprechender Reagentien f�r radikalische Re-
duktionen entwickelt. Das wachsende Interesse an NHCs
beruht im Wesentlichen auf den vielf�ltigen Abwandlungs-
m�glichkeiten ihrer Struktur. Kenntnisse aus der NHC-Che-
mie k�nnen somit auch f�r Synthesen mithilfe von Radikal-
chemie nutzbringend sein. L�ngerfristig bedeutet diese Ent-
deckung, dass auch die St�rke anderer Bindungen durch Le-
wis-S�ure-Lewis-Base-Wechselwirkungen betr�chtlich ver-
ringert werden kann. NHC-Komplexe mit anderen Boranen
(BX3) und Hydriden (YHn) sind bekannt. Somit sind auf
diesen Gebieten vielversprechende Entwicklungen zu er-
warten.
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Schema 5. Reduktionen mit Boran-Wasser- und Borons�ureester-Me-
thanol-Komplexen. Z =Alkyl, OMe.
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