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Das Pentaphenylborol-2,6-Lutidin-Addukt: ein System mit unge-
wohnlichen thermo- und photochromen Eigenschaften**
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Bor-organische Verbindungen sind wegen ihrer herausra-
genden photophysikalischen Eigenschaften von groflem In-
teresse; als besonders vielversprechend hat sich ihre An-
wendung als optoelektronische Materialien oder chemische
Sensoren herausgestellt."? Die Gegenwart eines energetisch
tiefliegenden, leeren p-Orbitals am dreifach koordinierten
Boratom fiihrt zu einer auflergewohnlich hohen Lewis-Aci-
ditdt dieser Spezies, wodurch der Elektronentransport in
konjugierten Systemen gefordert wird.”! Die Elektronenaffi-
nitdt von dreiwertigem Bor ermdoglicht zudem die Bildung
von diversen stabilen Addukten zwischen Triaryl- oder Tri-
alkylboranen und Lewis-Basen, die wie einige bekannte
Boran-Pyridin-Addukte bemerkenswerte nichtlineare opti-
sche Eigenschaften aufweisen.[*! Kiirzlich berichteten Wang
und Mitarbeiter iiber Bestrahlungsexperimente an Addukten
des Typs A, die zur Bildung von Spezies des Typs B fiihren,
die eine Boracyclopropaneinheit mit intakter B-N-Bindung
enthalten (Schema 1).”) Verwandte Umlagerungsreaktionen,
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Schema 1. Photolytisch induzierte Umlagerungen von Verbindungen mit vierfach koordinier-

tem Borzentrum.
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die vermutlich iiber radikalische Zwischenstufen verlaufen,
wurden zudem im Rahmen der Photolyse von Tetraphenyl-
boraten beobachtet (Schema 1).1°!

Detaillierte Studien zur Photochemie an Lewis-Base-
Addukten von Borheterocyclen zédhlen allerdings eher zur
Ausnahme, und das obwohl theoretische und experimentelle
Befunde den signifikanten Einfluss eines Borzentrums auf die
elektronischen Eigenschaften von cyclisch konjugierten -
Systemen betonen.”! Wir berichten hier iiber die Struktur und
das thermochrome Verhalten zweier Lewis-Base-Addukte
von Pentaphenylborol (PPB) mit verschiedenen Pyridinderi-
vaten sowie iiber eine ungewohnliche, lichtinduzierte Umla-
gerung unter Bildung eines Borataalkens.

Die Herstellung der Lewis-Base-Addukte von Penta-
phenylborol® mit 4-Picolin (1a) oder 2,6-Lutidin (1b) gelingt
problemlos nach Schema 2. Die beiden Reaktionen unter-
scheiden sich tiberraschenderweise deutlich in ihrem photo-
physikalischen Verhalten: So ist die Umsetzung einer Losung
von PPB und 4-Picolin in CD,Cl, mit
einem umgehenden Farbwechsel von Blau
nach Gelb sowie einer betréchtlichen
Hochfeldverschiebung des '"B-NMR-Si-
gnals von 6 =654 nach 3.5 ppm verbun-
den, was auf die Bildung von 1a schlieen
lasst. Im Unterschied hierzu verbleibt die
charakteristische tiefblaue Farbe von PPB
nach Zugabe von 2,6-Lutidin unter an-
sonsten gleichen Reaktionsbedingungen.
Das '"B-NMR-Signal von 1b bei Raum-
temperatur (6 =21.0 ppm) wird hierbei, anders als das von
1a, bei ungewohnlich tiefem Feld detektiert. Des Weiteren
geht das Abkiihlen einer Toluollosung von 1b von Raum-
temperatur auf —40°C mit einem Farbwechsel nach Hellgelb
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Schema 2. Herstellung der Lewis-Base-Addukte 1a und 1b.
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einher. Das UV/Vis-Spektrum von 1b (AbbildungS-5 in den
Hintergrundinformationen) zeigt bei Raumtemperatur eine
breite Absorptionsbande bei 578 nm, deren Intensitét sich
beim Abkiihlen signifikant verringert. Das bei —40°C beob-
achtete 'B-NMR-Signal bei 6 =3.3 ppm spricht zudem klar
fiir das Vorliegen eines vierfach koordinierten Borzentrums
bei tiefen Temperaturen. Hochtemperatur-NMR-Spektro-
skopiestudien hingegen offenbaren eine lineare Abhéngigkeit
der chemischen Verschiebung des ""B-NMR-Signals in einem
Bereich von 6=21.0ppm bei Raumtemperatur bis o=
56.0 ppm bei 70°C (Abbildung S-1 in den Hintergrundinfor-
mationen).

Diese Befunde stehen vermutlich im Zusammenhang mit
der Tatsache, dass sich 1b mit erheblichen Mengen an un-
koordiniertem PPB in einem Gleichgewicht befindet
(Schema 2), das so schnell ist, dass es auf der Zeitskala der
NMR-Spektroskopie nicht aufgelost werden kann. Demzu-
folge ist davon auszugehen, dass die chemische Verschiebung
des bei Raumtemperatur detektierten ""B-NMR-Signals der
eines gemittelten Signals von freiem und koordiniertem PPB
entspricht. Mit der UV/Vis-Spektroskopie, die auf einer
deutlich kleineren Zeitskala arbeitet, scheint es hingegen
moglich zu sein, freies PPB durch dessen Absorptionsbande
bei 578 nm eindeutig nachzuweisen.

Anhand der Temperaturabhidngigkeit der chemischen
Verschiebung des ''B-NMR-Signals wurden die AH- und AS-
Werte dieses Assoziationsprozesses zu —81 kImol™' bzw.
—244 Jmol 'K zu bestimmt. Das hier beobachtete Gleich-
gewicht liegt somit deutlich starker auf der Seite des koor-
dinierten Borliganden als im Fall des frustrierten Lewis-Paars
(FLP) B(CgFs),/2,6-Lutidin  (AH=—-42kJmol™!; AS=
—130 Jmol ' K),"! was auf die hohere Lewis-Aciditit von
Borolen zuriickzufiihren ist. Bei Raumtemperatur verbleiben
demnach ca. 29 % der PPB-Molekiile unkoordiniert, wodurch
die charakteristische blaue Farbe des antiaromatischen Bo-
racyclus erhalten bleibt. Die Assoziationskonstante fiir 1b
kann durch UV/Vis-spektroskopische Titrationen zu
380 Lmol ! bestimmt werden (Abbildung S-4 in den Hinter-
grundinformationen).

Das 'H-NMR-Spektrum von 1b zeigt bei Raumtempera-
tur ein breites Signal bei 0 =2.52 ppm fiir die beiden Me-
thylgruppen am Pyridinring, das sich bei —40°C in zwei ge-
trennte Signale bei 6 =1.57 und 3.29 ppm aufspaltet (Abbil-
dung S-2 in den Hintergrundinformationen). Die Festkor-
perstruktur des Addukts liefert eine plausible Erkldrung fiir
diese Beobachtung. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete, gelbe Einkristalle werden durch Diffusion von n-Hexan
in eine Toluollosung von 1b erhalten. Wie aus der Molekiil-
struktur hervorgeht, liegt eine der Methylgruppen oberhalb
der Butadieneinheit des Borols und die zweite zwischen zwei
Phenylsubstituenten (Abbildung 1). Aus dieser unterschied-
lichen Umgebung resultieren letztlich zwei bei tiefen Tem-
peraturen getrennt detektierbare 'H-NMR-Signale. Die B-N-
Bindung in 1b (1.6567(3) A) ist gegeniiber jener des Chlor-
borol-4-Picolin-Addukts (1.6022(3) A)® sowie des ver-
wandten, sterisch {iberfrachteten = Borafluorensystems
(1.638(3) A)"I deutlich aufgeweitet und dhnelt vielmehr der
des oben genannten FLP B(CyF;)y/2,6-Lutidin, das bei
Raumtemperatur in Losung dissoziiert vorliegt.'"!! Zudem
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1b im Festkérper (thermische Aus-
lenkungsparameter reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit). Wasser-
stoffatome sind nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: B-N 1.6567(3), B-C1 1.6524(3), B-C4 1.6210(3), B-C5
1.6345(3), C1-C2 1.3687(3), C2-C3 1.4908(2), C3-C4 1.3551(3); C1-B-
C4 99.82(1), C1-B-C5 104.52(1), C1-B-N 116.59(1), C4-B-C5 116.73(2),
C4-B-N 109.66(1), N-B-C5 109.55(1).

erweist sich die Molekiilstruktur von 1b als deutlich ge-
spannter als jene von PPB, wie durch die Torsionswinkel des
Borols angedeutet wird.”” Der sterische Anspruch der Lewis-
Base wird durch die nicht dquivalenten B-C-Bindungen der
C,B-Einheit verdeutlicht (B-Cl: 1.6524(3) A; B-C4:
1.6210(3) A). Dieser Befund steht im Gegensatz zur Situation
bei anderen Borolderivaten mit vierfach koordiniertem Bor-
zentrum,”'? deren B-C-Bindungslingen einander iiblicher-
weise sehr dhnlich sind. Die sterische Uberfrachtung in 1b
wird zudem durch die Abwinkelung der ortho-Methylgrup-
pen des Lutidins weg von der Ebene des NC;-Rings (0.339
und 0.266 A) unterstrichen, die deutlich stirker ausgeprigt ist
als bei anderen FLPs.[']

Wihrend die Bestrahlung einer Losung von 1a bei —50°C
in Toluol keine Verdnderung der Absorptionsbanden und
chemischen Verschiebungen mit sich bringt, ist die Bestrah-
lung einer Toluollésung von 1b bei —50°C mit einer signifi-
kanten Farbianderung von Gelb nach Tiefgriin verbunden.
NMR-spektroskopische Studien belegen eine glatte Um-
wandlung von 1b in eine neuartige Spezies. Im 'H-NMR-
Spektrum der griinen Verbindung ist bei Raumtemperatur ein
scharfes Signal bei d =1.76 ppm fiir die beiden Lutidin-ge-
bundenen Methylgruppen sowie ein neues Multiplett bei 6 =
5.92-5.96 ppm fiir zwei weitere Protonen der 2,6-Lutidinein-
heit zu beobachten. Zudem kann ein neuer Signalsatz fiir die
Protonen der Phenylsubstituenten am Borolring detektiert
werden (Abbildung 2). Uberschiissiges 2,6-Lutidin ist hinge-
gen in Form eines Singuletts fiir die Methylgruppen bei 6 =
2.41 ppm zu erkennen. Die chemische Verschiebung des ''B-
NMR-Signals (6 =41 ppm) deutet indes auf die Bildung einer
Spezies mit einer B=C-Bindung hin.["¥ Diese Befunde lassen
auf ein Reaktionsmuster schlieen, das in der Borchemie
beispiellos ist. Unseres Wissens ist in der Literatur bislang
noch nicht iiber die lichtinduzierte Bildung eines Borata-
alkens berichtet worden. Die Umlagerung zu einem Borata-
alken wird zudem durch ""N-NMR-Spektroskopie unter-
mauert. Wihrend 1b wegen der direkten Nachbarschaft zum
Quadrupolkern Bor kein "N-NMR-Signal aufweist, zeigt die
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Abbildung 2. "H-NMR-spektroskopische Studie zur Umlagerung von
1b () in 2 (*); o: Uberschuss 2,6-Lutidin. Die Bestrahlungsexperi-
mente wurden bei —50°C durchgefiihrt, wogegen die NMR-Spektren
bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, um eine Aufspaltung der
Signale fiir die Methylgruppen in 1b zu vermeiden.

neue Spezies ein "N-NMR-Signal bei —153.0 ppm, was einen
deutlichen Hinweis auf eine Wanderung der Lewis-Base vom
Bor- zu einem Kohlenstoffzentrum liefert."" Auch im “N-
NMR-Spektrum kann iiberschiissiges 2,6-Lutidin identifiziert
werden, und zwar durch ein zusitzliches "’N-NMR-Signal bei
0=—63.2 ppm.

Gemill NMR-Spektroskopie ist die Umsetzung von PPB
mit 1.4 Aquivalenten 2,6-Lutidin in Toluol bei —50°C unter
photolytischen Bedingungen (Quecksilberlampe P =180 W)
innerhalb von 24 h vollstindig (Schema 3). Die Reaktion hat
sich bei Raumtemperatur zudem als vollkommen reversibel
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Schema 3. Lewis-Addukte 1a und 1b sowie photochemisch induzierte
Umlagerung von 1b.

erwiesen, wie Abbildung S-3 der Hintergrundinformationen
entnommen werden kann. Mithilfe eines Kontrollexperi-
ments wurde versucht zu kldren, inwieweit ein Uberschuss an
2,6-Lutidin Einfluss auf die Umwandlung nehmen konnte.
Hierzu wurde eine kristalline Probe des Addukts 1b in
[Dg]Toluol gelost und anschlieBend bei —50°C bestrahlt.
Unter diesen streng stochiometrischen Reaktionsbedingun-
gen (1:1) wurde erneut ausschlieBlich die Bildung der neu-
artigen Spezies beobachtet, weshalb uns das Auftreten einer
photochemisch induzierten, intramolekularen Umlagerung
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von 1b zu 2 oder 3 als plausibelster Reaktionspfad erschien
(Schema 3).

Um unser Verstidndnis von diesen Prozessen zu verbes-
sern, wurden Rechnungen an 1b sowie den beiden potenzi-
ellen Umlagerungsprodukten 2 und 3 durchgefiihrt. Den
Rechnungen zufolge sollten die Bestrahlungsexperimente
bevorzugt zur Bildung von 2 fiithren. Die berechneten NMR-
spektroskopischen Parameter von 2 sind in Einklang mit den
experimentellen Daten (siche Hintergrundinformationen).
Rechnungen zur Potentialhyperfliche belegen zum einen,
dass 2 einen deutlich hoheren Energieinhalt (40 kcalmol ™)
aufweist als 1b, und zum anderen, dass sich 2 in einer duB3erst
flachen Potentialsenke befindet, mit einer Barriere von le-
diglich 4 kcalmol ™' fiir die Riickreaktion. Somit sind die
theoretischen Ergebnisse in vollem Einklang mit der geringen
Stabilitidt von 2 unter Normalbedingungen.

Unter Lichtausschluss ist bei Raumtemperatur eine
quantitative Umwandlung von 2 in 1b mit einer Halbwerts-
zeit £, =9.3 h ohne Anzeichen einer Zersetzung zu beob-
achten; nach drei Tagen kann lediglich 1b in Losung detek-
tiert werden. AnschlieBende Bestrahlung bei —50°C resul-
tiert in der problemlosen Regenerierung von 2.

Hier haben wir iiber die Synthese und Charakterisierung
des Lewis-Base-Addukts 1b aus Pentaphenylborol und 2,6-
Lutidin mit ungewohnlichen thermochromen Eigenschaften
berichtet. Wir konnten belegen, dass die Thermochromie
dieses Systems einem schnellen Gleichgewicht zwischen dem
freien, blauen PPB und dem gelben 1b zuzuschreiben ist. Die
Untersuchung der Molekiilstruktur von 1b im Festkorper
offenbarte die Gegenwart eines stark gespannten Ringsys-
tems, was mit dem sterischen Anspruch der 2,6-Lutidineinheit
in Zusammenhang gebracht werden konnte. Die Bestrahlung
einer Toluollésung von 1b bei tiefen Temperaturen ist mit
einer Wanderung der Lewis-Base vom Borzentrum hin zu
einem benachbarten Kohlenstoffatom unter Bildung einer
B=C-Bindung verbunden. Die Konstitution des Umlage-
rungsprodukts 2 als ein Borataalkenderivat wurde mithilfe
von NMR-spektroskopischen Studien und Rechnungen un-
termauert. Die Ergebnisse der quantenchemischen Rech-
nungen lassen auf eine duflerst kleine Energiebarriere fiir die
Riickreaktion schlieBen, wodurch die thermische Labilitdt
von 2 begriindet werden kann. Der Mechanismus dieser au-
Bergewohnlichen Umlagerung wird derzeit weiter untersucht.
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