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Die Synthese von Carbenanaloga der Gruppe-13-Elemente
ist eines der aktuellsten Forschungsgebiete der Hauptgrup-
penchemie. Anders als iiber die glatte Synthese von Gallyl-
anionen'! wurde iiber ein entsprechendes Borylanion erst
kiirzlich berichtet.”) Die chemische Reduktion von Halo-
genboranen mit KCy; oder Na/K-Legierung fithrt im Allge-
meinen zu Produkten radikalischer Reaktionen, d.h. C-H-
Insertionen,”! Homokupplungen oder Umlagerungen.*
2006 isolierten die Gruppen von Nozaki und Yamashita
erstmals ein strukturell charakterisiertes Boryllithiumreagens
vom Typ A durch Reduktion des entsprechenden 1,3,2-Ha-
logendiazaborols.*! AuBer diesen NHC-analogen (NHC = N-
heterocyclisches Carben) Borylanionen wurde durch Re-
duktion des Chloroborylenkomplexes [((1’-CsHs)Mn(CO),),-
(BCD]® auch ein entsprechender linearer, anionischer Me-
talloborylenkomplex B (DME =1,2-Dimethoxyethan) er-
halten, der als Bor-zentriertes Nucleophil reagiert.”!
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Bereits vor der Isolierung von A deuteten einige Studien
darauf hin, dass Basen-stabilisierte, sp>-hybridisierte Boryl-
anionen vom Typ C (Cy=Cyclohexyl) durch Reduktion
entsprechender Triethylamin- oder Tricyclohexylphosphan-
Halogenborane erhalten werden konnten.! Uber die voll-
stindige Charakterisierung eines solchen Basen-stabilisierten
Borylanions wurde bislang jedoch noch nicht berichtet.

In jiingsten Untersuchungen haben sich NHCs als niitzlich
erwiesen, um niedervalente Bor-haltige Molekiile wie neu-
trale Diborene, Boreniumkationen oder neutrale 9-Bora-
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anthracene zu stabilisieren. Deshalb haben wir untersucht,
ob NHC:s geeignet sind, um ein Borol-basiertes Borylanion zu
stabilisieren. Hier berichten wir tiber die Synthese eines
Carben-stabilisierten Borolmonoanions und seine Reaktivitét
gegen Elektrophile und diskutieren Strukturdaten sowie Be-
funde von Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen.

Das SIMes-Addukt (SIMes = 1,3-Dimesitylimidazolin-2-
yliden) von 1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenylborol™ wurde durch
stochiometrische Reaktion der beiden Ausgangsverbindun-
gen in Benzol erhalten und nach Aufarbeitung in Form eines
gelben Feststoffes isoliert (Schema 1). Ein scharfes Singulett
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Schema 1. Synthese und Reaktivitit des SIMes-stabilisierten Borol-
monoanions 2. Mes = Mesityl.

2
Mes\Ni\N,Mes

bei 6 =—3.1 ppm im "B-NMR-Spektrum von 1 lisst auf das
Vorliegen eines vierfach koordinierten Borzentrums schlie-
Ben. Das 'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt einen einfachen
Signalsatz fiir die Methylprotonen, was auf freie Rotation von
SIMes um die B-C-Bindung bei Raumtemperatur in Losung
hinweist.

Reduktion von 1 mit einem Uberschuss an KCg in Di-
ethylether liefert das Monoanion 2 in 37% Ausbeute. Die
Reduktion ist mit einem sofortigen Farbumschlag der Losung
nach rotviolett verbunden. Die Umsetzung kann ''B-NMR-
spektroskopisch verfolgt werden und verlduft quantitativ. Das
""B-NMR-Signal bei 6 =12 ppm schlieBt eine Formulierung
von 2 als Borataalken aus, da die ""B-NMR-Signale solcher
Verbindungen im Allgemeinen bei ca. 6 =40 ppm auf-
treten.'!! Das Signal von 2 ist gegeniiber jenem von [K,-
(Ph,C,BPh)] (0=26 ppm) ebenfalls deutlich hochfeldver-
schoben, was die unterschiedliche elektronische Struktur von
2 und Boroldianionen unterstreicht."? Somit ist diese Ver-
bindung besser als ein NHC-stabilisiertes Borylanion zu be-
schreiben, in dem das freie Elektronenpaar ein w-bindendes
Orbital des Boratoms besetzt und durch Delokalisierung tiber
den C,B-Ring stabilisiert wird (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 ohne Wasserstoffatome (Schwin-
gungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B-C5 1.541(2), B-C1 1.535(2), B-
C4 1.541(2), C1-C2 1.431(1), C2-C3 1.446(1), C3-C4 1.411(1), C5-N1
1.371(1), C5-N2 1.374(1); C1-B-C5 128.55(10), C1-B-C4 104.95(9), C4-
B-C5 125.79(10), B-C1-C2 107.21(9), C1-C2-C3 109.57(9), C2-C3-C4
111.36(9), C3-C4-B 106.86(9).

Dunkelviolette Kristalle von 2, die fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignet waren, konnten aus einer Diethyl-
ether/Pentan-Mischung bei —30°C erhalten werden. 2 kris-
tallisiert als symmetrisches, Kalium-verbriicktes Dimer in der
Raumgruppe P1 (Abbildung 1; nur eine Hilfte ist gezeigt; das
Dimer ist als Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen
zu finden). In der dimeren Einheit befindet sich das Kali-
umkation oberhalb eines Borolrings und wird durch das C2-
Atom des anderen Borolmolekiils iiber eine intermolekulare
Kation-rt-Wechselwirkung koordiniert (Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen). Der Borolring ist im Wesentli-
chen planar, und die durchschnittliche Auslenkung der
Ringatome oberhalb der C,B-Ebene betrigt 0.0085 A. Das
Boratom ist trigonal-planar koordiniert, was in einer Bin-
dungswinkelsumme von 359.3° zum Ausdruck kommt. Die C-
C-Bindungsldngenalternanz innerhalb des C,B-Rings ist
deutlich geringer als bei neutralen Borolen.['¥ Die B-C1- und
B-C4-Abstinde sind ebenfalls kiirzer als in neutralen Boro-
len.!” In der Tat dhneln die Struktureigenschaften von 2 in
Bezug auf den Borolring denen von Boroldianionen, was den
aromatischen Charakter der C,B-Einheit in 2 unter-
streicht.”! Die B-C5-Bindung ist mit 1.5406(15) A ebenfalls
deutlich kiirzer als die in NHC-koordinierten Borabenzolen
(1.596(2) A)™l und 9-Boraanthracenen (1.607(4) A).*! Zu-
sammen mit dem relativ kleinen Diederwinkel von 36.3°
zwischen dem Carbenliganden und der Boroleinheit sprechen
diese Befunde fiir nicht vernachléssigbare ni-Bindungsanteile
zwischen dem Boratom und dem exocyclischen Carbenligan-
den.[™!

Unm die elektronische Struktur von 2 besser zu verstehen,
wurden DFT-Rechnungen auf B3LYP/6-31g*-Niveau an der
Modellverbindung 2’ durchgefiihrt, wobei 2’ als Monomer
ohne die Koordination zum Kaliumkation behandelt wurde
und die Mesityl- durch 2,6-Dimethylphenyl-Gruppen ersetzt
wurden. Die energieminimierte Struktur ist in guter Uber-
einstimmung mit der experimentell bestimmten, was darauf
schlieBen lésst, dass die kritischen Bindungseigenschaften von
der Modellverbindung wiedergegeben werden. Die Elektro-
nendichteverteilung im HOMO von 2’ 14sst in der Tat eine -
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dhnliche Bindung zwischen dem Boratom und dem Carben-
zentrum mit einer deutlichen Beteiligung des Boratoms
(14.6 %) vermuten, was in Einklang mit der Beschreibung als
m-nucleophiles Boratom ist (Abbildung 2). Dieser Befund

Abbildung 2. Graphische Darstellung des HOMO von 2'.

spricht ebenfalls fiir einen deutlichen n-Riickbindungsanteil
zur gesamten Borol-Carben-Bindung. Die elektronische Si-
tuation von 2 steht somit im Gegensatz zu jener in Borylan-
ionen vom Typ A, in denen das freie Elektronenpaar ein
exocyclisches sp>-Orbital besetzt, wihrend das p,-Orbital des
Boratoms durch n-Bindung zu den benachbarten Stickstoff-
atomen stabilisiert wird.?*!! In 2 befindet sich die Elektro-
nendichte hingegen bevorzugt im p,-Orbital am Borzentrum,
wihrend das NHC sein freies Elektronenpaar in ein dquato-
riales sp>-Orbital doniert. Der NHC-Ligand wirkt also nicht
nur als starker o-Donor, sondern auch als m-Akzeptor ge-
geniiber den Elektronen des Boratoms.

Um die Nucleophilie des Boratoms in 2 zu untersuchen,
wurde die Verbindung mit einem Uberschuss an Mel in Et,O
bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde
das NHC-koordinierte 1-Methyl-2,3,4,5-tetraphenylborol 3
als farbloser Feststoff in 71% Ausbeute isoliert. Das ''B-
NMR-Signal von 3 (6 = —10.8 ppm) ist gegeniiber jenem von
2 deutlich hochfeldverschoben, in Ubereinstimmung mit
einem vierfach koordinierten Borzentrum. Das 'H-NMR-
Signal der B-Me-Gruppe bei 6 = —0.4 ppm ist im Vergleich zu
den Signalen der Methylprotonen der Mesitylgruppen eben-
falls deutlich hochfeldverschoben. Wegen der quadrupolaren
Kopplung mit dem Borkern ist das *C-NMR-Signal der Bor-
gebundenen Methylgruppe sehr schwach und konnte nur
mithilfe von HMQC-Experimenten identifiziert werden (6 =
8.2 ppm).

FEinkristalle von 3 konnten durch langsames Eindampfen
einer entsprechenden Et,0O/n-Hexan-Losung bei Raumtem-
peratur erhalten werden. 3 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c und weist zwei Molekiile in der asymme-
trischen Einheit auf (Abbildung 3). Die beiden unabhingigen
Molekiile weisen dhnliche Strukturparameter auf und werden
im Folgenden als I und II bezeichnet. Die Propeller-dhnliche
Anordnung der Phenylgruppen mit durchschnittlichen Di-
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Abbildung 3. Molekilstruktur eines der unabhangigen Molekiile von 3
ohne Wasserstoffatome (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Molekiil I:
B-C6 1.633(2), B-C5 1.647(2), B-C1 1.649(2), B-C4 1.648(2), C1-C2
1.355(2), C2-C3 1.481(2), C3-C4 1.363(2), C5-N1 1.352(2), C5-N2
1.346(2); Molekil I1: B-C6 1.633(2), B-C5 1.649(2), B-C1 1.650(2),
B—C4 1.650(2), C1-C2 1.364(2), C2-C3 1.479(2), C3-C4 1.359(2), C5—
N1 1.342(2), C5-N2 1.357(2).

ederwinkeln von 53.2° (I) und 56.8° (II) entspricht den all-
gemeinen  Strukturmerkmalen Teraphenyl-substituierter
Borole. Das Boratom befindet sich in einer verzerrt tetra-
edrischen Umgebung, und alle B-C-Abstinde fallen in den
erwarteten Bereich fiir entsprechende Einfachbindungen.
Die deutliche Aufweitung der B-Cl- [1.6492) A (I);
1.650(2) A (II)] und B-C4-Abstinde [1.648(2) A (I);
1.650(2) A (II)] gegeniiber jenen in 2 deutet auf den Verlust
der m-Elektronendelokalisation im C,B-Ring unter Einbe-
ziehung des p,-Orbitals am Boratom hin. Die Aufweitung der
B-C5-Bindung [1.647(2) A (I); 1.649(2) A (II)] sowie die
Verkiirzung beider C5-N-Bindungen [C5-N1: 1.3524(17), C5-
N2: 1.3460(18) A (I); C5-N1: 1.3417(18), C5-N2:
1.3569(17) A (II)] lassen auf ein Fehlen einer ni-Riickbindung
vom Boratom zum Carbenzentrum nach Methylierung
schlieBen.

Der nucleophile Charakter des Boratoms in 2, der in der
Reaktivitit gegen Mel zum Ausdruck kommt, ist dulerst
ungewOhnlich im Vergleich mit allen anderen entsprechenden
Boracyclen mit sechs m-Elektronen (Schema 2). So verhilt
sich das Boratom in Borabenzolen 4 elektrophil und geht
Additionen mit Nucleophilen ein."” In entsprechender Weise
verlduft die Umsetzung von Boratabenzolen § mit Elektro-
philen unter Bildung 2-substitutierter Boracyclohexadiene.*!
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Schema 2. Reaktivitat von Borabenzol 4, Boratabenzol 5 und Borata-
alken 6 gegen Elektrophile.
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Auch beim Borataalken 6 ist das Kohlenstoff- und nicht das
Boratom das nucleophile Reaktionszentrum.!'”)

Wir haben hier iiber die Synthese und Strukturcharakte-
risierung des ersten NHC-stabiliserten Borolanions berichtet.
Rechnungen und Reaktivitdtsstudien an 2 belegen das Vor-
liegen eines m-nucleophilen Boratoms, das glatt mit dem
Elektrophil Mel reagiert und das erste Beispiel einer Reak-
tivitditsumpolung fiir solche Borheterocyclen darstellt. Da-
riiber hinaus eroffnet 2 die Moglichkeit, ungewohnliche 1-
substitutierte Borole zu erhalten, die auf anderem Weg nur
schwer zugénglich sind. Detaillierte Reaktivitdtsstudien an 2
sind zurzeit in Bearbeitung.

Experimentelles

2: Verbindung 1 (20 mg, 0.028 mmol) und KC; (20 mg, 0.15 mmol)
wurden in einem J.-Young-NMR-Rohr in 0.5 mL Diethylether gelost.
Die Reaktion wurde bis zur vollstindigen Umsetzung von 1 "B-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach einer Nacht bei Raumtempe-
ratur wurde die dunkelrotviolette Losung im Handschuhkasten iiber
eine Filterpipette filtriert, und weiteres Produkt wurde durch Wa-
schen des festen Riickstands mit Diethylether (2 x 0.5 mL) gelost. Die
vereinigten Filtrate wurden mit 10% (v/v) Pentan iiberschichtet und
zehn Tage bei —30°C aufbewahrt. 2 wird in Form dunkelvioletter
Kristalle erhalten. Ausb. 7.5 mg (37%). 'H-NMR (500 MHz, CsD;N,
297 K): 6 =2.06 (s, 6H, p-MeMes), 2.30 (s, 12H, o-MeMes), 3.61 (s,
4H, NCH,CH,N), 6.49 (s, 4H, MesCH), 6.58-6.62 (m, 2H), 6.68-6.74
(m, 4H), 6.87-6.91 (m, 6H), 6.96-7.03 ppm (m, 8H). "C{'H}-NMR
(126 MHz, CsDsN, 297 K): 6 =20.4 (0-MeMes), 20.7 (p-MeMes), 51.3
(NCH,CH,N), 120.2 (Ph), 120.8 (Ph), 126.2 (Ph), 126.5 (Ph), 129.5
(Mes), 131.4 (Ph), 132.3 (Ph), 134.5, 140.0, 145.2, 152.7 ppm. ''B{'H}-
NMR (160 MHz, CsDsN, 297 K): 6 =12.7 ppm. Elementaranalyse
[%]: ber. fiir C5;H5;BKN,O,5: C 81.69, H 6.86, N 3.74; gef.: C 80.63, H
6.72, N 4.22.
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