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Borylene BR sind faszinierende hochreaktive Spezies, die
trotz der grundlegenden Bedeutung aufgrund ihrer elektro-
nischen Verwandtschaft zu den wohlbekannten Carbenoiden
CR, seit ihrer Entdeckung als eher geheimnisvolle Inter-
mediate angesehen werden. Im Unterschied zu Letzteren
konnten bislang keine eindeutigen Belege fiir die Existenz
von freien Borylenen erhalten werden. Erst kiirzlich ist eine
Stabilisierung des Borylenliganden durch Koordination an
verschiedene Ubergangsmetallzentren verwirklicht worden,
was eine strukturelle Charakterisierung von stabilen Bory-
lenkomplexen ermoglichte.'! Obwohl diese Ergebnisse einen
wichtigen Beitrag zum Verstindnis der elektronischen Ei-
genschaften von Borylenen leisten, waren bislang alle Ver-
suche zur selektiven Erzeugung freier Borylene aufgrund
deren hoher Reaktivitét erfolglos. Diverse mehr oder minder
erfolgreiche Abfangreaktionen, welche die Existenz freier
Borylene belegen sollten, wurden seither entwickelt, von
denen jedoch einige im Nachhinein widerrufen wurden.?!
Hierzu zihlen unter anderem Hochtemperaturverfahren,”!
die photolytisch induzierte Spaltung von B-E-Bindungen™
sowie inter-C! und intramolekulare®® reduktive Enthaloge-
nierungen. Alle diese Strategien zeigen jedoch deutliche
Schwichen im Hinblick auf einen oder mehrere der folgen-
den Aspekte: 1) Analytik der erhaltenen Produkte, 2) extre-
me Reaktionsbedingungen, 3) geringe Selektivititen und
Ausbeuten. Zudem konnte keiner dieser Ansitze einen
endgiiltigen Beleg fiir die Existenz von freien Borylenen lie-
fern. Eine neuartige Strategie zur Isolierung hochreaktiver
Hauptgruppenelementverbindungen wurde vor kurzem mit
der Verwendung von N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
als stabilisierende Liganden vorgestellt.”) Auf diese Weise
wurde unter anderem der Zugang zu niedervalenten Bor-,!
Silicium-,” Phosphor-!'" und Arsenspezies erméoglicht.!'!) Wir
berichten nun iiber die hochselektive Erzeugung eines NHC-
stabilisierten B-H-Borylens sowie die vollstindige Charak-
terisierung dessen diastereomerer Abfangprodukte.
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Nach reiflicher Uberlegung erwies sich das NHC-Addukt
BHCL,-IMe (1; IMe =1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) als
vielversprechender Kandidat zur Erzeugung eines NHC-sta-
bilisierten B-H-Borylens durch reduktive Enthalogenierung.
1 kann hierbei in sehr guten Ausbeuten durch Lewis-Basen-
Austausch zwischen kommerziell erhiltlichem BHCI,-SMe,
und /Me erhalten werden (Schema 1). Die eindeutige Cha-
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Schema 1. A) Synthese der Diastereomere 2a und 2b. a) IMe, Toluol,
—78°C, 68%,; b) 2 Na[C,,Hy], THF, —78°C, 88 %. B) Reihenfolge zur
Benennung der stereogenen Zentren innerhalb des BCC-Dreirings
(d.h. 2a: RRS/SSR; 2b: RSR/SRS).

rakterisierung von 1 gelingt problemlos mit NMR-Spektro-
skopie ("B: 6=-37.25ppm) und Kristallstrukturanalyse
(Abbildung 1). Die anschlieBende Enthalogenierung von 1
mit zwei Aquivalenten Natriumnaphthalid, Na[C,Hy], in
THF bei tiefen Temperaturen fiihrt zur selektiven Bildung
von 7,8-(IMe-BH)-C,(Hg (2) als 1:1-Mischung der beiden
Diastereomere 2a und 2b (Schema 1).

Die Bildung von lediglich zwei Enantiomerenpaaren ist
hierbei auf die syn-Selektivitdt der Abfangreaktion des NHC-
stabilisierten Borylens /Me-BH mit Naphthalin zuriickzu-
fiihren. Demnach beschriankt die syn-Selektivitit die Zahl an
moglichen Enantiomerenpaaren auf zwei (2a: RRS/SSR; 2b:

Cl2

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Festkérper. Aus Griinden der
Ubersicht ist nur das Bor-gebundene Wasserstoffatom gezeigt.
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RSRI/SRS; Schema 1), obwohl insgesamt drei stereogene
Zentren innerhalb des BCC-Dreirings erzeugt werden. Den
Ergebnissen von 'H- und ""B-NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen zufolge verlduft die Umsetzung mit hoher Se-
lektivitdt und ohne die Bildung von loslichen Neben- und
Zersetzungsprodukten, wodurch eine Isolierung von 2a und
2b in Form eines gelben kristallinen Feststoffs mit exzellenten
Ausbeuten von 88% ermoglicht wird. Eine Trennung der
Diastereomeren gelingt durch mehrfache Umkristallisation
aus Toluol bei —30°C. Die Identitit beider Spezies wird durch
NMR-Spektroskopie, GC/MS und Elementaranalyse ein-
deutig bestétigt, wobei die Analyse des Diastereomerenge-
misches und der isolierten Diastereomere wie erwartet zu den
gleichen Resultaten fiihrt. Alle Signale der NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen in Losung (CD¢; 'H, !B,
BC{'H}) konnen ohne Schwierigkeiten den Diastereomeren
2a oder 2b zugeordnet werden. Als besonders aussagekriftig
erweisen sich die 'B-NMR-Spektren (Abbildung 2), welche
die Gegenwart von vierfach koordinierten Borzentren (2a,
0=-37.25; 2b, 6 = —33.43) mit jeweils einem Bor-gebunde-
nen Wasserstoffatom (2a, Jpy=117.57 Hz; 2b, Jgy=
119.34 Hz) anzeigen.
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Abbildung 2. Ausschnitt aus dem ""B-NMR-Spektrum einer 1:1-Mi-
schung der Diastereomere 2a und 2b in C¢Ds.

Desweiteren liefert die Analyse von 2a und 2b in Toluol
mit GC/MS vergleichbare Retentionszeiten (2a: 11.84 min;
2b: 12.06 min) und ermdglicht in beiden Féllen die Detektion
der jeweiligen Molekiilionen (m/z 236). Da es sich bei 2a und
2b um gelbe Spezies handelt, wurden zudem UV/Vis-Spek-
tren der isolierten Diastereomere in Toluol-Losung aufge-
nommen, wobei jeweils eine charakteristische breite Ab-
sorptionsbande beobachtet wird (2a: A,,,=336.5nm, ¢=
6917 molL'cm™; 2b: Ao = 343.5 nm, e=
10428 molL'cm™). Die gelbe Farbe ist insoweit erwih-
nenswert, da verwandte Bor-freie Naphthalinsysteme iibli-
cherweise farblos erscheinen,'”” was einen grundlegenden
elektronischen Einfluss der Bor-NHC-Einheit nahelegt.
Diese Schlussfolgerung wird durch TD-DFT-Rechnungen
(B3LYP) gestiitzt, welche die experimentell bestimmten
Anregungsenergien der niederenergetischsten Absorptions-
banden von 2a und 2b relativ gut wiedergeben (Tabelle 1).
Den Rechnungen zufolge ist die unerwartete Gelbfiarbung
von 2a und 2b auf elektronische Ubergiinge aus dem vor-
nehmlich am zentralen BCC-Dreiring lokalisierten HOMO
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Tabelle 1: Experimentell bestimmte® und berechnete® UV/Vis-Parame-
ter der niederenergetischsten Anregung von 2a und 2b.

2a 2b
Amax [NM] 336.5 3435
e [Lmol'em™] 6917 10428
Qer. [nM] 338.17 372.82
1 0.0365 0.3927
Ubergange! 63%—64 63%—64
63%—66 63%—67
63%—67

[a] Bestimmt in Toluol-Lésung. [b] TD-DFT-Rechnungen unter Verwen-
dung des B3LYP-Funktionals und von 6-311+G(d,p)-Basissatzen.
[c] Oszillatorstirke. [d] An der niederenergetischsten Anregung beteiligte
MOs. Das HOMO ist durch * markiert.

auf iiberwiegend NHC-zentrierte Orbitale zuriickzufiihren
(Abbildung 3).

63 (HOMO)

64 (LUMO)

67

Abbildung 3. Graphische Darstellung der an der niederenergetischsten
elektronischen Anregung von 2b beteiligten MOs. Relevante MOs fiir
die Anregung von 2a zeigen eine dhnliche Zusammensetzung.

Zur Aufkldrung der Molekiilstrukturen von 2a und 2b im
Festkorper wurden Einkristalle durch Rontgenstrukturana-
lyse untersucht (Abbildung4). Der wichtigste Aspekt der
Kristallstrukturen ist in der Bestimmung der relativen Ori-

Abbildung 4. Molekiilstrukturen von 2a (A) und 2b (B) im Festkdrper.
Aus Griinden der Ubersicht sind nur relevante Wasserstoffatome dar-
gestellt.
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entierung des NHC-Liganden in Bezug auf das Naphthalin-
fragment gegeben. Wie in den Abbildungen 4 A und 4B dar-
gestellt, ist die NHC-Einheit in 2a in Richtung des Naph-
thalingeriists geneigt, wéahrend sie in 2b vom Naphthalinge-
riist weg weist. Beide Boratome befinden sich mit C17-B1-
C18-Winkeln von 57.76(9)° und 56.57(9)° fiir 2a bzw. 2b in
einer stark verzerrt tetraedrischen Umgebung. Die Bin-
dungsldngen innerhalb des dreiatomigen Boracyclus sind fiir
2a (B1-C17 1.602(2) A, BI1-C18 1.618(2) A, C17-C18
1.556(2) A) und 2b (B1-C17 1.624(2) A, B1-C18 1.621(2) A,
C17-C181.538(2) A) vergleichbar und liegen in den typischen
Bereichen fiir B-C- und C-C-Einfachbindungen. Geringfiigi-
ge Unterschiede sind hierbei dem unterschiedlichen steri-
schen Einfluss und der relativen Lage der NHC-Liganden
zuzuschreiben. Auch die Kohlenstoffatome der BCC-Frag-
mente in 2a und 2b (C17 und C18) sind verzerrt tetraedrisch
umgeben mit Winkeln zwischen 114.99 und 121.55°, weshalb
die Winkel zwischen den zwei Ebenen, definiert durch die
BCC-Einheit einerseits und den Bor-substituierten Sechsring
andererseits, lediglich Werte von 71.65° (2a) und 73.60° (2b)
annehmen. Der B1-C1-Abstand ist fiir 2a (1.588(2) A) und
2b (1.570(2) A) in einer dhnlichen GroBenordnung und nur
unwesentlich kleiner als in 1 (1.606(3) A).

Dieser experimentelle Ansatz liefert demnach erstmals
uberzeugende Hinweise auf die Existenz von Borylenen. Die
erhaltenen Befunde deuten darauf hin, dass die Enthaloge-
nierung von 1 zuerst zur Bildung von /Me-BH als reaktive
Spezies fiihrt, welche anschlieBend in einer syn-selektiven
Cycloaddition mit Naphthalin in die Abfangprodukte 2a und
2b iibergeht. Diese Annahmen werden durch folgende As-
pekte gestiitzt: 1) Der Cycloadditionspfad ist auch bei den
verwandten Carbenen weit verbreitet, fiir welche die Existenz
als ,freie” Intermediate als gesichert gilt,"” 2) der Energie-
unterschied zwischen 2a und 2b betrégt laut theoretischen
Untersuchungen lediglich 8 kJmol™, und 3) die Diastereo-
mere werden selektiv und im Verhiltnis 1:1 gebildet, was
dhnliche Ubergangszustinde und Aktivierungsbarrieren nahe
legt. Wenn die Enthalogenierung von 1 jedoch nicht mit der
Bildung eines Borylens verbunden ist, sondern vielmehr mit
der Bildung von ionischen oder radikalischen Spezies, dann
ist ein konzertierter Reaktionsmechanismus als eher un-
wahrscheinlich einzustufen, und es ist ein mehrstufiger Re-
aktionsverlauf zu erwarten. In diesem Fall miissten zusitzli-
che Zwischenstufen beriicksichtigt werden, in denen der
Einfluss des Borfragments (elektronisch/sterisch) auf die
Produktverteilung vermutlich schon deutlich weiter fortge-
schritten ist, was zur bevorzugten Bildung eines der beiden
Diastereomere fiihren sollte.

Weitere Belege fiir die Abwesenheit von ionischen und
radikalischen Zwischenstufen konnen aus experimentellen
Befunden abgeleitet werden. Um das Auftreten von Radi-
kalen bei der Bildung von 2a und 2b auszuschlieBen, haben
wir die Langlebigkeit des Bor-zentrierten Borylradikals
IMe-BH," genutzt, das kiirzlich von Curran, Lacdte und
Walton beschrieben wurde.™ Demzufolge wurde IMe-BH,-
durch Bestrahlen von /Me-BH; in C,D; in Gegenwart von Di-
tert-butylperoxid und Naphthalin generiert, wobei keine Re-
aktion des Radikals mit Naphthalin beobachtet werden
konnte, sondern lediglich die charakteristische Bildung des
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1,2-Bis-NHC-Diboran-Derivats [/Me-H,B—BH,-IMe. Des-
weiteren konnen keine Spuren des NHC-stabilisierten Di-
borens IMe-HB=BH:IMe wihrend der Reduktion von 1
nachgewiesen werden, weshalb die Beteiligung von ionischen
Spezies bei der Bildung von 2a und 2b ebenfalls unwahr-
scheinlich erscheint.”!

Die Ergebnisse von DFT-Rechnungen deuten indes auf
einen konzertierten [2+41]-Cycloadditionspfad hin. Der Me-
chanismus fiir die Reaktion des NHC-stabilisierten Borylens
IMe-BH mit Naphthalin wurde hierbei exemplarisch fiir das
RSR-Diastereomer 2b auf B3LYP-Niveau unter Verwendung
von 6-311+ G(d,p)-Basissdtzen untersucht. Hierzu wurden
IMe-BH im Singulettzustand, Naphthalin und 2b ohne Sym-
metriebeschrankungen vollstindig optimiert. Der Uber-
gangszustand fiir die Bildung von 2b wurde anschlieBend
mithilfe des ,,Synchronous-Guided-Quasi-Newton“-Ansatzes
von Gaussian03 lokalisiert und dessen Natur als echter
Ubergangszustand durch Frequenzrechnungen verifiziert.
Den Rechnungen zufolge verlduft die Reaktion {iber einen
frithen Ubergangszustand mit einer verhiltnism#Big geringen
Aktivierungsbarriere von 10.7 kI mol™" (Abbildung 5). Dem-

Abbildung 5. Reaktionsprofil und Ubergangszustand (TS) fur die Bil-
dung von 2b durch [241]-Cycloaddition. Berechnete Energiedifferenzen
sind in k) mol~" und Bindungslangen in A angegeben.

nach #hnelt der Ubergangszustand TS in geometrischer
Hinsicht eher den Reaktanten, wobei sich das Borylen
IMe-BH dem Doppelbindungssystem des ungestorten Naph-
thalinfragments in einer symmetrischen Art und Weise an-
ndhert. Die Abstinde B1-C17 und B1-C18 in TS betragen
3.040 A bzw. 3.108 A, was im Einklang mit einer konzertier-
ten [2+41]-Cycloaddition ist. Die anschlieBende Bindungs-
kniipfung unter Bildung von 2b ist stark exergonisch mit
AG=-2040kImol™ in Bezug auf TS bzw. AG=
—193.3 kJmol ' in Bezug auf die Reaktanten. Zusammen mit
der kleinen Energiedifferenz zwischen 2a und 2b
(8.0 kJmol™") sowie der exothermen Natur dieser Transfor-
mation liefert die niedrige Aktivierungsbarriere eine nach-
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vollziehbare Erklarung fiir die Beobachtung eines 1:1-Ver-
héltnisses der beiden Diastereomere 2a und 2b. Demnach
bevorzugen sowohl die experimentellen Befunde als auch die
Resultate der theoretischen Rechnungen einen konzertierten
Reaktionsverlauf unter Beteiligung des NHC-stabilisierten
Borylens /Me-BH ([2+1]-Cycloaddition mit Naphthalin) ge-
geniiber einem ionischen oder radikalischen Mechanismus.

Uber ihre grundlegende Bedeutung hinaus erdffnen diese
Ergebnisse die einmalige Moglichkeit, 2 als leicht zugéngli-
ches Borylensynthon fiir weitere Funktionalisierungsreak-
tionen einzusetzen. Dieser Aspekt wird derzeit intensiv in
unserer Arbeitsgruppe untersucht.

Experimentelles
Allgemeine Anmerkungen zu den experimentellen Abldufen, den
Kristallstrukturbestimmungen und den theoretischen Studien sowie
analytische Daten aller Verbindungen sind in den Hintergrundinfor-
mationen hinterlegt.

1: Eine Losung von /Me (1.93 g, 20.1 mmol) in Toluol (40 mL)
wurde bei —78°C tropfenweise mit BHCL,-SMe, (2.91 g, 20.1 mmol)
versetzt, wobei die Zugabe mit der umgehenden Bildung eines
orangefarbenen Feststoffs verbunden war. Der Ansatz wurde an-
schlieBend auf RT erwdrmt. Nach 1 h wurde filtriert, und der Feststoff
wurde mit Hexan (3x20mL) gewaschen. Umkristallisation aus
Toluol bei —30°C lieferte analytisch reine farblose Kristalle von 1
(Ausbeute 2.45 g, 13.7 mmol, 68 % ).

2: Eine Losung von 1 (150 mg, 839 pumol) in THF (15 mL) wurde
bei —78°C tropfenweise mit einer Losung von Na[C,,Hg] (5.86 mL,
1.68 mmol, 0.286M in THF) versetzt. Die Umsetzung war von einem
sofortigen Farbwechsel nach Rot begleitet. Der Ansatz wurde lang-
sam auf RT erwidrmt und anschliefend 1 h geriihrt, wobei sich eine
dunkelgelbe Losung bildete. Das Losungsmittel und freies Naph-
thalin wurden im Hochvakuum bei 25°C entfernt, und der gelbe
Riickstand wurde aus Toluol bei —30°C umkristallisiert. Hiernach
wurde eine 1:1-Mischung der beiden Diastereomere 2a und 2b in
Form eines gelben kristallinen Feststoffs erhalten (Ausbeute 175 mg,
741 umol, 88%). Die Diastereomere 2a und 2b wurden durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Toluol bei —30°C getrennt.

CCDC-800402 (1), -800403 (2a) und -800404 (2b) enthalten die
ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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