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Borane sind weit verbreitete Lewis-Siuren, und N-heterocyclische
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Aus dem Inhalt

Carbene (NHCs) sind beliebte Lewis-Basen. Dennoch war bis in die

jiingste Zeit erstaunlich wenig iiber Komplexe dieser beiden Verbin-
dungsklassen miteinander bekannt. NHC-Borane sind leicht herzu-
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stellen, und teilweise sind sie so stabil, dass sie weniger als Komplex,

sondern vielmehr als eigenstindige organische Verbindung betrachtet

3. Friihe Arbeiten, 1967-2007 10480

werden konnen. Sie verhalten sich nicht wie klassische Borane, und sie

konnen ein breites Spektrum an funktionellen Gruppen enthalten. Als
vielseitige Reaktionspartner, Reagentien und Katalysatoren verfiigen
NHC-Borane iiber ein immenses Potenzial fiir die organische Syn-

4. Synthese von NHC-Boranen 10482
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Reaktionspartner 10485

these und die Polymerchemie. Viele Reaktionen von NHC-Boranen

laufen iiber neue reaktive Intermediate wie Boreniumkationen, Bo-
rylradikale und sogar Borylanionen ab. Hier geben wir eine umfas-
sende Ubersicht iiber die Synthese, Charakterisierung und Reaktionen

von NHC-Boranen.
1. Einleitung

Die Kombination von einem N-heterocyclischen Carben
(NHC) und einem Boran ergibt einen charakteristischen
Komplex, der NHC-Boran genannt wird. NHC-Borane glei-
chen formal vielen anderen Lewis-Sdure-Lewis-Base-Kom-
plexen von Boranen mit z.B. Ethern, Sulfiden oder Aminen,
aber in der Praxis sind sie viel stabiler. Die Komplexe sind
vierbindig und neutral und haben nichts mit den ebenfalls
neutralen, aber dreibindigen Boranen gemein. Nur auf den
ersten Blick sind sie den vierbindigen anionischen Boraten
etwas dhnlich. Chemisch gesehen bilden sie eine eigene,
hochst vielseitige Klasse, die ungewohnliche neue Borver-
bindungen liefert und reaktive Intermediate stellt. NHC-
Borane haben so viele attraktive Eigenschaften, dass sie in
der organischen Synthese und der radikalischen Polymerisa-
tion eine nachhaltige Rolle iibernehmen werden, die weit
iiber die von Bor als Hauptgruppenelement hinausreicht.

Dieser Aufsatz bietet eine umfassende Ubersicht {iber die
Synthese und Reaktionen von NHC-Boranen. Zuerst gehen
wir kurz auf die Herkunft der NHC-Borane aus der klassi-
schen Borchemie ein und geben dann eine historische Uber-
sicht iiber die vier Jahrzehnte NHC-Boran-Chemie von 1967
bis 2007. Auch wenn in dieser Zeit im Durchschnitt weniger
als ein Artikel im Jahr produziert wurden, waren die Fort-
schritte doch betrichtlich.

Danach ordnen wir die 2008 einsetzende Informationsflut
nach Themen und berichten umfassend bis Anfang 2011.
Zuerst gehen wir auf die Synthese und die Verwendung von
NHC-Boranen als Reaktionspartner, Reagens, Katalysator
und als Costarter fiir die radikalische Polymerisation ein.
Dann diskutieren wir die Struktur von reaktiven Interme-
diaten (Kationen, Radikalen und Anionen). Abschliefend
befassen wir uns mit der Charakterisierung von NHC-Bora-
nen, die mit Tabellen der spektroskopischen Daten in den
Hintergrundinformationen untermauert ist. Es ist uns ein
Anliegen, mit diesem Aufsatz, der ein kompaktes Nach-
schlagewerk sowohl fiir Neulinge als auch fiir etablierte For-
scher sein soll, das anhaltende Wachstum auf diesem For-
schungsfeld noch einmal kréftig anzukurbeln.
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Abbildung 1. Boran, Borhydrid und Borankomplexe mit neutralen
Lewis-Basen.

Wird an ein Boran eine anionische Lewis-Base addiert
(formal oder kovalent), resultiert ein vierbindiges Boration.
Die Stammverbindung dieser Klasse ist Tetrahydroborat
(BH,), das acht Elektronen und formal eine negative
Ladung am Bor trédgt. Weil jedoch Bor gegeniiber Wasserstoff
elektropositiv ist, wird ein GroBteil der negativen Ladung in
Richtung der Wasserstoffatome verschoben. Daher riihrt
auch der uns geldufigere Name ,,Borhydrid“. Borhydrid und
seine Derivate werden routineméfig als Reduktionsmittel
eingesetzt und haben eine beeindruckende Reaktivitits- und
Selektivititsspanne.!
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2.2. Amin- und Phosphin-Borane

Addukte von Boran und seinen Derivaten an neutrale
Lewis-Basen sind weit verbreitet. Boran selbst ist als Kom-
plex mit THF (BH;-THF, Abbildung 1) oder Dimethylsulfid
(BH;-SMe,) kommerziell erhiltlich. Komplexe von Boranen
mit neutralen Lewis-Basen enthalten ein vierbindiges Bora-
tom mit acht Elektronen. Formal befindet sich am Bor eine
negative und auf der Lewis-Base eine positive Ladung.
Wichtiges Merkmal der Komplexe ist ein sehr rascher Aus-
tausch der Lewis-Base, z.B. gegen Carbonylverbindungen,
Alkene und Alkine, an den sich im Allgemeinen eine Hyd-
roborierung der m-Bindung der Lewis-Base anschliet (Ab-
bildung 1). Kurz gesagt verhalten sich die meisten Komplexe
von Boranen mit Lewis-Basen chemisch wie Borane.

Anders als mit Ethern und Sulfiden bilden Borane mit
vielen Aminen stabile Komplexe, die bei Raumtemperatur
oder darunter keinen Austausch mit anderen Lewis-Basen
eingehen.”! Beispiele sind Triethylamin-Boran und Pyridin-
Boran (Abbildung 2). Boran-Amin-Komplexe sind auch
kommerziell erhéltlich und wegen ihrer leichten und sicheren
Handhabung anderen Borankomplexen wie Diboran, Boran-
Ether oder Boran-Sulfid iiberlegen. Besonders interessant
sind Komplexe aus einem N-Heterocyclus und Boran wie
Pyridin-Boran, denn trotz der iiber den Ring delokalisierten
positiven Ladung und des Hydridcharakters der gebundenen
Wasserstoffatome kommt es nicht zur Selbst-Hydroborie-
rung.
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Amin-Borane reagieren auch als Borane:
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Amin-Boran- Boran-
Chemie chemie

Phosphin-Borane zeigen keine Boranchemie:

. +BT-I3
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Ph,PH-BH; + =—=—R —— —
R

Hydrophosphinylierung anstelle von Hydroborierung

Abbildung 2. Amin- und Phosphin-Borane.

Amin-Borane sind sehr vielseitige Reagentien.*” Bei
tieferen Temperaturen zeigen sie ein eigenes Verhaltens-
muster und konnen unter anderem als milde Reduktions-
mittel, Wasserstoffspeicher, Organokatalysatoren (CBS-
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Aminen und Liganden fiir Metalle oder Biomolekiile ver-
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wendet werden. Bei hoheren Temperaturen verhalten sie sich
als Borane. Bei welcher Temperatur das Boranverhalten
einsetzt, kann tiber die Amin-Substituenten gesteuert
werden. Daher sind Amin-Borane wichtige Quellen zur
kontrollierten Freisetzung von Boranen.

Noch stabiler als Amin-Borane sind die einfach zugéng-
lichen Phosphin-Borane,® die in der Organophosphorchemie
eine grofle Rolle spielen; sie werden zur Isolierung von
Substanzen, als Schutzgruppe und zur Aktivierung verwen-
det. Viele Phosphin-Boran-Komplexe sind so stabil, dass sie
nicht mehr einfach zu dekomplexieren sind. Auch zeigen sie
ein eigenes Reaktionsverhalten, das nicht mit dem der
Borane iibereinstimmt.”*! So kommt es bei Hochtempera-
turreaktionen von Alkenen und Alkinen mit Diphenylphos-
phin-Boranen nicht zur Hydroborierung, sondern zur Hy-
drophosphinylierung (Abbildung 2, unten).”

2.3. Namen und Strukturen von N-heterocyclischen Carben-
Boranen (NHC-Boranen)

Seit Arduengo vor zwanzig Jahren das erste stabile N-
heterocyclische Carben beschrieb,'” hat diese Molekiilklasse
einen steilen Aufwirtstrend erlebt.l''l Das zweibindige, sechs
Elektronen tragende Kohlenstoffatom N-heterocyclischer
Carbene wird durch die freien Elektronenpaare der benach-
barten Stickstoffatome stabilisiert. Abbildung 3 zeigt bei-
spielhaft die Struktur von 1,3-Bis(2,6-diisopropylphe-
nyl)imidazol-2-yliden (dipp-Imd, 1). Carbene wie 1 gelten
wegen ihrer Eigenschaft als starker o-Donor und schwacher
ni-Akzeptor mittlerweile als prototypische Lewis-Basen und
haben immense Bedeutung als Liganden in der Ubergangs-
metallchemie,' als Organokatalysatoren!™® und fiir viele
weitere Anwendungen.¥

Komplexe von Hauptgruppenelementen mit N-heterocy-
clischen Carbenen sind zwar schon linger bekannt, aber bis in
die jiingste Zeit wurde NHC-Komplexen mit Boranen nur
wenig Aufmerksamkeit geschenkt.™ In Abbildung3 ist
ebenfalls die Struktur des Komplexes 1,3-Bis(2,6-diisopro-
pylphenyl)imidazol-2-yliden-Boran (2) zu sehen, der zuerst
2007 von Robinson!"® beschrieben wurde. Wie am Namen von
2 zu erkennen ist, enthalten Carben-Borane hiufig ein
»-yliden* vor dem Boran-Teil. Die Chemical Abstracts be-

. dipp + dipp dipp
°N N N
[ — [+ =
'.N\ . '.N\ " d-/
dipp dipp PP
dipp-Imd (1)
i i dipp
.Ndlpp +N/d|pp N /H
W o W ="
| )—BHs; | S—BHs N v
N N L
* dipp * \dipp dipp

dipp-Imd-BHj (2)

Abbildung 3. Ausgewihlte Resonanzstrukturen und vereinfachte Orbi-
taldarstellungen von 1 und 2.
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zeichnen NHC-Borane jedoch als Derivate von Bor (nicht
Boran), sodass 2 laut Chemical Abstracts 1,3-Bis(2,6-diiso-
propylphenyl)imidazol-2-yliden-trihydrobor!”” heiBt. Diese
langen Namen werden meist in drei Teilen zusammengefasst:
zuerst die abgekiirzten N-Substituenten (dipp), dann eine
Abkiirzung des NHC-Rings (Imd) und schlieBlich die Formel
fiir das Boran (BHj;). 2 heif3t also dipp-Imd-BH;.
dipp-Imd-BHj; (2) enthélt ebenso wie Amin- und Phos-
phin-Boran-Komplexe ein vierbindiges Boratom mit acht
Elektronen. Wie Pyridin-Boran verfiigt der Komplex iiber ein
dem Boratom benachbartes m-System. Die hohe Stabilitét
dieses Systems ist ungewohnlich; bei den meisten 7-Kom-
plexen von Boranen kommt es zur internen Hydroborierung.

Auf den ersten Blick sieht es auch so aus, dass 2 sich
wegen der formalen Ladungen und wegen des Hydridcha-
rakters der Wasserstoffatome eigentlich selbst hydroborieren
miisste (Abbildung 4). Solche 1,2-Wanderungen von Hydri-
den oder anderen Gruppen von einem formal negativ gela-
denen Bor auf ein benachbartes elektrophiles Zentrum sind
in der Organoborchemie ausgesprochen hiufig."® Dies
konnte auch der Grund sein, warum bis vor kurzem NHC-
Borane als wenig interessant galten, aber die Vermutung, dass
es hier auch zu einer solchen Wanderung kommen miisste,
trifft nicht zu. Das NHC-Boran 2 ist stabil, hydroboriert sich
nicht und reagiert auch sonst nicht auf Boran-Art. Offen-
sichtlich wirkt der schwache n-Akzeptor-Charakter des Imi-
dazolyliden-Liganden dem 1,2-Hydridtransfer entgegen. Al-
lerdings kann ein Transfer einsetzen, sobald die Liganden-
stabilisierung abnimmt (siche Schema 9, Abschnitt 4).

Auf die Charakterisierung von NHC-Boranen und auf
reprasentative Rontgenkristallstrukturen wird in Abschnitt 9
detailliert eingegangen. Im Folgenden werden wir zur Ver-
einfachung der Strukturen die formalen Ladungen der NHC-
Borane hiufig weglassen.

dipp dipp
N_#H N H
+ =
[ >—BoH A [ X
N H N BH;
“dipp dipp

Abbildung 4. NHC-Borane wie 2 hydroborieren sich in der Regel nicht
selbst.

3. Friihe Arbeiten, 1967-2007

Vierzig Jahre lang, mit Beginn in den spiten 1960ern,
stammten die Erkenntnisse iiber die Synthese und Struktur
von NHC-Boranen aus ganz unterschiedlichen Arbeitsge-
bieten. Die friithen Arbeiten zu NHC-Boranen sind in Uber-
sichten zu Komplexen von stabilen Carbenen mit Haupt-
gruppenelementen enthalten.™!

3.1. Komplexe mit Oxazol-2-ylidenen und N-substituierten
Imidazolen

Bittner beschrieb 1967 die Reaktion von in situ herge-
stelltem Isonitril-Triphenylboran-Komplex 4 mit Base und

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Aceton zum Borat 6. Durch Protonierung wéihrend der Auf-
arbeitung bildet es den Oxazolidin-2-yliden-Triphenylboran-
Komplex 7 (Schema 1).") Als Reaktionsablauf wurde eine
dipolare Cycloaddition eines intermediédr gebildeten Nitril-
ylid-Triphenylboran-Komplex § vermutet. Andere Arbeits-
gruppen erzeugten spéter Triphenylboran-Benzo[d]oxazol-2-
yliden-Komplexe wie 10 durch die Reaktion von lithiiertem
Oxazol 8 mit Triphenylboran.”” Als Zwischenstufe wird
wahrscheinlich ein Anion wie 9 durchlaufen. Der Komplex 10
lasst sich auch durch Cyclisierung eines $-Hydroxyisonitril-
BPh;-Komplexes herstellen. Samtliche Komplexe sind formal
von N-protonierten Oxazolylidenen abgeleitet. Auch dhnli-
che Nickel-Komplexe sind bekannt.”"

Ph BPh, Ph o, _ 1) PhLi
> N=C: ———— )—N=C-BPh; ————
PH P
3 4
+ Ph +
Ph . ~ Li 2) >:O Ph N B Li H@
)=N=C-BPh; | ———— S—BPhy | ——
PH 0o Aufarbeitung
5 6
Ph H
Ph\ N
>—BPh;
o
7
.C"

Schema 1. Friihe Beispiele fiir Oxazolidin-2-yliden-Boran-Komplexe, die
(formal) von N-protonierten Oxazolylidenen abgeleitet sind.

Anders als die Oxazol-2-yliden-Komplexe von Boranen,
die als NHC-Borane assoziieren (z.B. 7, 10), nehmen Kom-
plexe von N-substituierten Imidazolen mit Boranen im All-
gemeinen eine Struktur ein, in der das freie Elektronenpaar
des sp>-hybridisierten Stickstoffatoms mit dem Boratom as-
soziiert ist (siche 11a,b in Schema 2). Durch Deprotonierung
kann, muss aber nicht, diese Form zur Carbenform isomeri-
sieren. So berichteten Siebert und Mitarbeiter, dass bei De-
protonierung des Imidazol-Boran-Komplexes 11a mit BuLi
und anschlieBender Reaktion mit Methyliodid der Imidazol-
komplex 12a mit 58 % Ausbeute gebildet wurde.””! Dagegen
fithrte eine Deprotonierung und Methylierung des analogen
Triethylborankomplexes 11b zum isomerisierten N-hetero-
cyclischen Carbenkomplex 13.%) Und wurde das Anion von
11a mit BEt; statt Methyliodid versetzt, wurde der anionische
Komplex 12b erhalten, der sowohl N-B- als auch C-B-Bin-
dungen enthalt.

Angew. Chem. 2011, 123, 10476 — 10500
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BH, _ BRs CHy
HsC *N Buli  HsC._ *\ B HC N
TR < T HyH ——— ey
N CHgsl oder N CH,l N
H,e” N He” N Hie” N
CHs BEts CHs CH3
12a, R = CHj, 58% 11a,R=H 13, 69%
12b, R = BEt;Li, 96% 11b, R = Et
_ +
BR, Li
HC N stufenweise HC N .
I ) — I S—BR; Li
Heo N Hoe” N
CHs CHs
14 15

Schema 2. Deprotonierung von N-B-Komplexen aus Imidazolen und
Boranen.

Diese Reaktionen laufen vermutlich iiber Zwischenstufen
wie 14 und 15 ab, bei denen formal ein deprotoniertes N-
heterocyclisches Carben iiber ein Stickstoff- bzw. das Koh-
lenstoffatom komplexiert ist. Nach Rechnungen von Erker
und Grimme ist eine direkte gegenseitige Umwandlung der
Anionen unwahrscheinlich.?! Aufgrund der kinetischen Sta-
bilitdt der B(CyF;s);-Komplexe lieBen sich aber beide isome-
ren Addukte einzeln herstellen (Schema 3). Durch Deproto-
nierung von N-Methylimidazol 16 mit BuLi und Zugabe von
B(C¢Fs5); wurde das stabile Borat 18 mit Bor-Kohlenstoff-
Bindung gebildet. Wurde hingegen die Reihenfolge von
Komplexierung und Deprotonierung umgekehrt, bildete sich
der neutrale Tricyclus 21. Als Mechanismus wurde eine
Komplexierung an Stickstoffatom zu 19 mit anschlieBender
Deprotonierung zum Carben 20 vorgeschlagen. Das Konsti-
tutionsisomer von 18 ist jedoch instabil und reagiert durch
intramolekulare Addition und Eliminierung weiter zu 21.

Stabile NHC-Boran-Dimere wurden durch Dimerisierung
der Komplexe von N-monosubstituierten Imidazolen mit

+
Li

N BuLi N B(CeFs)3 N
[+ —— [ > u | == [ -8eFa
N N N
CHs CHs CHs
16 17 18, 63%
_ + =
, B(CeFs)s Li B(CeFs)s
B(CeFs)s N MeLi N
N N
CH, CH,
19 20, instabiles
Isomer von 18
CeFs
C6F5\é7 F
+N'
S [ R oot LF
N
CH3
21, 92%

Schema 3. Durch Umkehrung der Reihenfolge von Deprotonierung/
Komplexierung werden die isomeren Borate 18 (beobachtetes Produkt)
und 20 (vorgeschlagenes Intermediat) gebildet.
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Boranen hergestellt.?**?>>] So fiihrte die Behandlung von 22
mit lod bei 270°C zum Kopf-Schwanz-verkniipften Imidaza-
boldimer 23 (Schema 4).%°! (Auch Kopf-Kopf-Dimere wurden
gefunden.”>) Diese Reaktion, formal eine H,-Eliminie-
rung, lauft moglicherweise als elektrophile Reaktion von 22
mit Tod (siehe Abschnitt5.2) mit anschlieBender Deproto-
nierung zu 24 oder dem Isomer 25 ab. Beide Produkte konnen
dann durch zwei aufeinanderfolgende nucleophile Substitu-
tionen zu 23 dimerisieren.

BH, HH  CH;
+! + . B_ |\j
N | N
0 — 1)
N 270°C N~ g N
CH, HC H H
22 23

mogliche Zwischenstufen

BH,|

N N
[ > oder [ S—BHyl

N N

\ \

CHg CHs

24 25

Schema 4. Imidazabole wie 23 enthalten sowohl Cyc-Bgoan- als auch
N-Bg,nan-Bindungen.

3.2. Komplexe mit N-heterocyclischen Carbenen

Kurz nach ihrem ersten Bericht iiber stabile N-heterocy-
clische Carbene!™! dokumentierten Arduengo und Mitarbei-
ter den ersten Komplex eines stabilen Carbens (1,3-Dimesi-
tylimidazol-2-yliden) mit einem Hauptgruppenelement
(Aluminium aus Alan).’ Kuhn und Mitarbeiter stellten 1993
stabile NHC-Borane wie 27 a,b durch Reaktion von Carbenen
wie 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden 26 mit BH;-SMe,
oder BF;-OEt, her (Schema 5).%! Der Komplex 27b wurde
durch Rontgenkristallographie charakterisiert.

Zwischen 1996 und 2006 wurde immer wieder sporadisch
von neuen NHC-Boranen berichtet, deren Strukturen in
Abbildung 5 dargestellt sind. Enders und Mitarbeiter stellten
den BH;-Komplex 28 her, um dessen Vorstufe 1,2,4-Triazol-5-
yliden-Carben als Reaktionsintermediat nachzuweisen.””
Carbene mit Boranen abzufangen, ist eine gédngige Vorge-
hensweise,”” und einige stabile NHC-Borane wurden von
Arnold und Mitarbeitern zum Nachweis von ungewdhnlichen
Carbenintermediaten hergestellt.”!! Um sie mit #hnlichen
Phosphor-, Arsen- und Antimon-Carben-Komplexen zu ver-
gleichen, synthetisierte Arduengo die BF;-Komplexe 29a und
29b.”1 Das stabile 1-Ethenyl-3-mesitylimidazol-2-yliden-

CHs CHg

HsC N BH3-SMe, HiC.__N
T I
Hee” N oder He” N
CHs BF3-OEt CHs
26 27a,R=H
27b,R=F

Schema 5. Kuhns stabile Tetramethylimidazolyliden-Borane.

www.angewandte.de

Chemie

10481


http://www.angewandte.de

10482 www.angewandte.de

Aufsitze

Ph

N Mes Mes
- X | |
N N N
PIs )—BH; I >—BFs [ >—BHs
P N x” N N
Ph Mes \§
28 29a, X=H 30
Triazolyliden-Boran 29b, X =ClI N-Ethenyl-Komplex

(Enders, 1996) (Arduengo, 2000)  (Dixneuf, 2006)

R F
Mes H3C\ F F
HIN>— ! HCN F
[ —B-H % RS
Mo e N HE--HE N\ Cefs
\ HC B CoF
Mes CH; ~8"5
31 32

kurze C-F-Kontakte
(Power, 2005)

kurze Kontakte zwischen
benachbarten H2 und H°
(Clyburne, 2003)

(DH H(D) R
A0~ N
(D)H\g\ N N"Ny—H(D) [ >—BEt,
'N/QBF FB” N N
HsC 3 3 CHs R
33H, 33D 34, R=iPr
Bis(BF 3)-Komplex 35, R =Mes

Et;B gegen BH; und
BF 3 austauschbar
(Ito, 2004)

(Cavell, 2003)

Abbildung 5. Zwischen 1996 und 2006 beschriebene NHC-Borane.

Boran 30 bestidtigte Dixneuf in der Erkenntnis, dass NHC-
Borane weder als Hydroborierungsmittel noch Boranquellen
dienen konnen.®® Wrackmeyer und Mitarbeiter syntheti-
sierten ungewohnliche cyclische Alkyliden-Carben-Borane,
die eine direkte Alken-Bor-Bindung enthalten.[*¥

Hochst interessante rdumliche Kontakte fanden Clybur-
nel® und Power in den Rontgenstrukturen von 31 bezie-
hungsweise 32. In Clyburnes Verbindung 31 bestand ein in-
termolekularer Kontakt zwischen der ,,hydridartigen“ B-H-
Bindung und der teilweise positiv polarisierten Proton der C-
H-Bindung eines benachbarten Imidazolylidenrings. Power
identifizierte in 32 einen intramolekularen Kontakt zwischen
dem Carben-Kohlenstoffatom und einem Fluoridsubstituent
der B(C4Fs);-Gruppe.

Cavell und Mitarbeiter erhielten in geringer Ausbeute die
interessanten Bis-NHC-Borane 33, indem sie den entspre-
chenden Di(silbertetrafluorborat)-NHC-Komplex mit ZrCl,
versetzten. Als sie versuchten, die BF;-Gruppe durch Erhit-
zen mit CsF in [D¢]DMSO abzuspalten, beobachteten sie
stattdessen einen H/D-Austausch am Imidazolylidenring.””!
NHC-BF;-Komplexe wurden auch durch Erhitzen von Imid-
azoliumtetrafluorborat-Salzen auf iiber 200°C bei niedrigem
Druck unter Abgabe von HF hergestellt.*®!

Ito und Mitarbeiter stellten die 1,3-Diisopropyl- und 1,3-
Dimesitylimidazol-2-yliden-Triethylboran-Komplexe 34 und
35 her und demonstrierte deren Austausch mit BH; (bezie-
hungsweise BF; bei 34)."! An dhnlichen Komplexen de-
monstrierten Itos Gruppe und Mitarbeiter auch einen Aus-
tausch von BEt; gegen Metalle. BEt;-Komplexe wurden
mehrfach zur kontrollierten Carbenfreisetzung eingesetzt.*!
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Allmihlich wuchs die Erkenntnis, dass NHCs wertvolle
Gruppen sein konnen, um ungewohnliche Bindungsmuster
am Bor zu stabilisieren (Abbildung 6). Wihrend Herberich
und Zheng das 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden-3,5-Di-
methylborabenzol (36)*!! beschrieben, charakterisierte Piers’
Gruppe in einer jlingeren Arbeit Boraanthracene wie 37a
und 37b.1*”l Im Jahr 2007 erregte Robinsons Bericht iiber ein
stabiles neutrales Diboren' grofe Aufmerksamkeit.’! Sie
versetzten den dipp-Imd-BBr;-Komplex 38 mit unterschied-
lichen Mengen Kaliumgraphit (KCy) und erhielt Mischungen
aus Diboran 39 und dem Diboren 40 als stabiles Nebenpro-
dukt, das in bis zu 12 % Ausbeute isoliert werden konnte. Die
gleiche Gruppe beschrieb 2008 die Synthese eines verwand-
ten Dimesityldiborens,*! das eine polymorphe Kristallstruk-
tur mit unterschiedlicher Geometrie der B=B-Bindung auf-
wies.

H3C N — N _
I B [ B, )R
He” N N
cfts ctts Mes O

36, Borabenzol 37a,R=H
(Herberich, 2000) 37b, R = C4Fs
Boraanthracene

(Piers, 2009)

dipp~N/§
N KC N N H )N
[ >—BBr; — > [ >BH,—BH, < ]+ dipp. BB
N N N ‘N’< H

dipp dipp dipp

“dipp

dipp dipp dipp (N ~dipp
38 39 40, Diboren
dipp-Imd-BBr3 (Robinson, 2007)

Abbildung 6. Durch N-heterocyclische Carbene stabilisierte ungewshn-
liche Bindungsmuster am Bor.

Diese frithen Arbeiten lieferten bereits wichtige Er-
kenntnisse iiber die Synthese und Struktur der NHC-Borane.
Da NHC-Borane leicht kristallisieren, wurden mehrere
Rontgenstrukturanalysen  durchgefiihrt. Viele Forscher
wiesen auf die Stabilitdt der BH;- und BF;-Komplexe bei
normalen Umgebungsbedingungen hin. Weiterfiihrende Re-
aktionen mit NHC-Boranen gab es zu der Zeit allerdings
noch nicht. Reaktive Intermediate (Radikale, Anionen,
Kationen) waren noch nicht charakterisiert und noch kein
NHC-Boran als Reagens in der organischen Synthese einge-
setzt worden. Es war noch nicht klar, dass sich viele NHC-
Borane unzersetzt chromatographisch reinigen lassen. Dies
alles sollte sich im Jahr 2008 umfassend dndern.

4. Synthese von NHC-Boranen

Den immensen Informationsschub wéhrend der letzten
drei Jahre verdanken wir dem Umstand, dass NHC-Borane
einfach herzustellen und sehr stabil sind. Die gidngigste Her-
stellungsmethode fiir NHC-Borane ist die direkte Komple-
xierung eines stabilen Carbens durch eine Boranquelle. Sta-
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bile Carbene bilden sich meist in situ durch Deprotonierung
des entsprechenden Imidazoliumsalzes.*! In einigen un-
komplizierten Verfahren ist das Borhydrid sowohl Base als
auch die Quelle fiir Borangruppen. So werden BEt;-Kom-
plexe im Allgemeinen durch Reaktion von Imidazoliumsal-
zen mit LIBEt;HP erzeugt. Und kiirzlich wurde diMes-Imd-
BH; durch Reaktion von 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden mit
10 Aquiv. LiBH, in 75% Ausbeute erhalten.*! Die einzigen
weiteren Produkte dieser Reaktionen waren H, sowie einfa-
che Lithiumsalze.

Der meisten NHC-Borane werden allerdings nach dem in
Schema 6 zu dipp-Imd-BH; 2 gezeigten Verfahren hergestellt.
Das Salz 41 wird mit Kalium-fert-butoxid zum entsprechen-
den Carben umgesetzt. Nach Zugabe von BH;-THF und
Abdampfen des Losungsmittels wird der Komplex 2 als
weiller Feststoff in 60 % Ausbeute erhalten. Derartig herge-
stellte Komplexe kénnen manchmal direkt weiterverwendet
werden, meist werden sie aber durch Kristallisation oder

Flash-Chromatographie gereinigt.
fPr@

N jpr @) KOtBu, THF N _iPr
[ = [ >8Hs
N iPr b) BHs-THF N iPr
s 0
| 2,60%
v O
N a) NaHMDS N
[»LH [ PBH;
N b) BH3-NMe; N
42 43, 71%

Schema 6. Reprisentative Synthesen von NHC-Boranen aus Carben-
salzen und BH;-THF (oben) oder BH;-NMe; (unten).

Urspriinglich verwendeten wir als Boranquelle BH;-THF
und BH;-SMe,. Erst in jiingster Zeit lernten wir, dass sich
auch Amin-Borane ausgezeichnet als Boranquellen eignen.*’!
So fiihrte eine Deprotonierung von 42 mit NaHMDS in THF
bei —78°C, Zugabe von BH;-NMe; und Erhitzen zum
Riickfluss iiber Nacht zu 43, das in 71 % Ausbeute isoliert
wurde. Diese Methode ist deshalb attraktiv, weil Amin-
Borane preisgiinstige Feststoffe und einfacher als Boranlo-
sungen zu handhaben sind.!! Zahlreiche tertizire Alkylamin-
Borane eignen sich als Boranquellen.

Besonders gut lassen sich mit der Amin-Boran-Aus-
tauschmethode Komplexe herstellen, die, wie Arylboran-
komplexe, durch Hydroborierung nicht so leicht zugénglich
sind (Schema 7).7*1 So wurde durch Reduktion der substi-
tuierten Phenylboronsiure 44 mit LiAlH, und anschlieBender
Zugabe von Pyridin zunéchst der Arylboran-Pyridin-Kom-
plex 45 synthetisiert, der danach mit in situ aus dem Salz
erzeugtem 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden in Benzol iiber
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a) LiAH,
(HO)ZBOOCH3 _— Pyr—BHz@OCHS
b) Pyridin

44 45
CHs
. N
diMe-Imd [ >_BH2@OCH3
80 °C N,
CHs
46, 58%

Schema 7. Synthese eines B-Aryl-NHC-Borans aus dem entsprechen-
den Pyridin-Boran.

Nacht und mit 58% Ausbeute zum stabilen diMe-Imd-
BH,C¢H,OMe-Komplex 46 weiterreagierte.

Braunschweigs Gruppe verwendete Imidazolium-2-
carboxylate als Carbenvorstufen (Schema 8).*! Solche
Carboxylate decarboxylieren beim Erwirmen in situ zu Car-
benen. Durch Erhitzen von N-Methylimidazol 16 mit Dime-
thylcarbonat wurde zunichst das stabile Carboxylat 47 er-
zeugt (zusammen mit wenig isomeren 4-Carboxylat), und
dieses wurde dann unter Erhitzen (Toluol, 110°C) mit BH;-
SMe, in 64% Ausbeute zu diMe-Imd-BH; (48) umgesetzt.
Das Verfahren geht von drei billigen Reagentien aus und ist
aus atomokonomischer Sicht hochst attraktiv. Weder Alkyl-
halogenid noch Losungsmittel werden fiir die Bildung des N-
heterocyclischen Carbens benotigt. Einzige Nebenprodukte
bei der Bildung von 48 sind Methanol, Kohlendioxid und
Dimethylsulfid.

CH;3 CHj
N (MeO),CO N BH3-SMe, N
LY ——= [ >cor — [ )8
N Erhitzen N Erhitzen N
CHj; CHj; CHj;
16 47 48
diMe-Imd-BHj;

Schema 8. Synthese von 1,3-Dimethylimidazolyliden-Boran iiber ein
Carbencarboxylat.

In den letzten drei Jahren stellten wir durch Variation
dieser Methoden etliche NHC-Borane her, von denen eine
Auswahl in Abbildung 7 zu sehen ist. Dies sind Imidazolyli-
den-Borane mit kleinen (Methyl-, 48), mittelgroBen (Isopro-
pyl-, 49, und Cyclohexyl-, 43) und groBen (Adamantyl-, 50)
Alkyl- sowie einer Reihe von substituierten Arylgruppen (2,
51, 52). Die Substituenten an den N-Atomen des Imidazoly-
lidenrings konnen gleich oder unterschiedlich sein (55a, 55b).
Leicht einzubauen sind C4- und C5-Substituenten am Imid-
azolylidenring (53, 54). Moglich sind auch Anellierungen von
Alkyl- (56) oder Arylringen (57a, 57b). Auch Borane von
achiralen und chiralen Glorius-Carbenen (wie 58) sowie
Triazolylidenen (diMe-Tri-BH; 59, 60)"™" sind leicht zuging-
lich. In Anbetracht der riesigen Zahl an bekannten stabilen
Carbenen sollte die Zahl herstellbarer NHC-Borane nahezu
endlos sein.

Die Stabilitét dieser Komplexe und die Moglichkeit ihrer
Herstellung aus den Komplexen mit Ethern, Sulfiden,
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R Ar Me
N N RN
[ >—BH; [ >—BH; I >—BH;,
N N rR” N
R Ar Me
49, R = CH(CH3), 51, Ar = 4-CICgH, 53, R=CN
50, R = Adamantyl! 52, Ar = 4-tBu-2,6-Me,CgH, 54, R=Cl
Mes dipp Me
N N N
[ >—BH; | )>—BH, >—BH;
; N N
(CH,),,CH=CH, dipp R
55a,n=1 56 57a, R = CH,CH=CH,
55b,n=2 57b, R =CHj
~iPr
o Me Ph
N N‘N

>—BH3
N C
Me

58 59 60
diMe-Tri-BH;

Abbildung 7. Eine Auswahl von NHC-Boran-Komplexen.

Aminen und sogar (in einem Fall) Phosphinen lassen darauf
schlieBen, dass N-heterocyclische Carbene nahezu die
starksten neutralen Liganden fiir Borane sein miissen. Tat-
sdchlich kann man bei den meisten Carbenkomplexen mit der
Stammverbindung Boran (NHC-BHj;) die Dissoziation ver-
nachlédssigen; diese Komplexe sind wie normale organische
Verbindungen zu behandeln.

Dennoch steht eine endgiiltige Definition noch aus, wie
weit die Stabilitit von NHC-Boranen wirklich reicht, insbe-
sondere bei Substituenten am Bor. Komplexe von BEt; tau-
schen mit BH;, BF; und anderen Lewis-Sauren aus,*” wahr-
scheinlich durch Dissoziation zum freien Carben. Komplettes
Fehlen von Assoziation kann zu ,,frustrierten Lewis-Paaren“
fiihren, wie weiter unten erortert wird (Schema 24). Kom-
plexe mit BX;-, BHX,- und BH,X-Gruppen (X ist ein Halo-
gensubstituent oder eine andere elektronenziehende Gruppe,
z.B. ein Sulfonat) dissoziieren offenbar nicht, auch wenn
BH,X-Komplexe mehr oder weniger empfindlich auf Feuch-
tigkeit reagieren.®!! Dies beruht jedoch vor allem auf Reak-
tionen der B-X-Bindung und weniger auf einer Dissoziation
des Borans.”

Carben-Polyborane werden in diesem Aufsatz nicht be-
sprochen, auch wenn Kkiirzlich ein Carben-Polyboran mit
NHC-Boran-Substituent synthetisiert wurde.” Auch andere
Carbenquellen® wie fiir Komplexe von BH; und BF; mit
stabilen reinen Carbenen liegen auflerhalb der Zielsetzung
dieses Aufsatzes.”™ Innerhalb des Motivs der N-heterocycli-
schen Carbene (wobei Imidazol bei weitem der hiufigste
Heterocyclus ist) wurden auerdem einige Thiazol-2-yliden-
Boran-Komplexe synthetisiert.?®

Im Zuge groBerer Strukturmodifikationen synthetisierten
und isolierten wir unléngst einen Komplex aus BF; mit einem
»cyclischen Alkylaminocarben® (im Folgenden CAAC ge-
nannt) nach Bertrand,”**" das im Heterocyclus nur ein
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Stickstoffatom enthielt. CAAC 62 wurde in situ durch De-
protonierung des Iminiumsalzes 61 erhalten (Schema 9).
Zugabe von BF;-Et,0 fiihrte zum stabilen CAAC-Boran 63a
mit 61 % Ausbeute. Auch der BH;-Komplex 63b wurde in situ
beobachtet, eine Isolierung war aber nicht moglich.’® Re-
duziert sich 63b vielleicht selbst (siche Abbildung4)?
CAAC-BH;-Komplexe mit einem Spirocyclohexylring in
Nachbarschaft zum Carben-Kohlenstoffatom lie3 sich dage-
gen isolieren.”!

Kiirzlich beobachtete Bertrand die Selbstreduktion bei
einem in situ erzeugten Pinacolboran.’” Die Reaktion von
CAAC 64 mit Pinacolboran ergab das stabile B-H-Inserti-
onsaddukt 66. Vermutlich 16st die Bildung des CA AC-Boran-
Komplexes 65 eine 1,2-Hydridwanderung zum Carben-Koh-
lenstoffatom aus. Hydridwanderungen iiber ’at-Komplexe
sind Standardumlagerungen in der Boranchemie (Abbil-
dung 4).

Das zentrale Kohlenstoffatom im NHC wurde auch durch
ein Silicium- oder Boratom ersetzt. Ein interessantes, mafig
stabiles Silylen-B(C¢F;s);-Addukt wurde detalliert unter-
sucht.[) Mit Blick auf den Austausch des C-Atoms durch Bor
synthetisierten Nozaki, Yamashita und Mitarbeiter Borylan-
ionen wie 67, die mit N-heterocyclischen Carbenen wie 1
isoelektronisch sind.!'! Umgekehrt sind (anionische) Boryl-
borhydride isoelektronisch mit (neutralen) NHC-Boranen
(vergleiche dipp-Imd-BH; (2) mit 68).°"! Tatsichlich fiihrte
die Reaktion von 67 mit BH;-THF zu 68. Dieses erste Bo-
rylborhydrid kristallisiert als Dimer, das durch Wechselwir-

Ph e Ph e Ph e
)—H  NaHMDS : BF3°Et,0 >—BR,
N+ _— N —_ N
dipp dipp —oder-— dipp
HCI,™ BHy THF
61 62 63a, R = F, stabil

63b, R=H,
in L&sung nachgewiesen

°J§<
/
B‘O

dipp dipp dipp

64 65
(vorgeschlagen)

66, 85%

Schema 9. Herstellung und Reaktionen von CAAC-Boranen.

dipp dipp dipp
N, iso- L7 BHsTHF L
[ C: elektronlsch B > E B-BH;
N
dipp dlpp d|pp
1 67 68
dipp
s H O\ Borylborhydrid 68
E B- B L 2 kristallisiert als Dimer
H- LI(THF)2

Schema 10. Das erste Borylborhydrid 68.
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kungen der Bor-,,Hydride“ mit den Lithium-Kationen zu-
sammengehalten wird (Schema 10).1%

Wie das NHC-Boran 2 ist auch das Borylborhydrid 68 ein
stabiler Feststoff, der aber — anders als 2 — vor Luft und
Feuchtigkeit geschiitzt werden muss. Uberraschend ist das
nicht, denn 68 ist letztlich immer noch ein Borhydrid. Rech-
nungen zufolge hat 68 eine schwache B-H-Bindung,®! und
nach ersten Untersuchungen kann es sowohl an radikalischen
als auch ionischen und metallorganischen Reaktionen teil-
nehmen.[*?

5. NHC-Borane als Reaktionspartner

In diesem Abschnitt konzentrieren wir uns auf Reaktio-
nen, bei denen das Bor-haltige Produkt die gewiinschte
Zielverbindung darstellt. Die Reaktionen sind meist so an-
gelegt, dass durch Zugabe eines Reaktionspartners die Um-
wandlung eines NHC-Borans in ein anderes induziert wird.

5.1. Sdure-Base-Reaktionen

Ebenso wie Amin-Borane und Phosphin-Borane sollten
auch NHC-Borane nur schwach basisch wirken; sie sind sogar
merklich schwichere Basen als Borhydrid. So reagiert Na-
triumborhydrid sofort mit Essigsdure zu Triacetoxyborhydrid
((AcO);BH"), das ein beliebtes Reduktionsmittel ist.*! dipp-
Imd-BH; reagiert dagegen mit Essigsdure weder bei Raum-
temperatur noch beim Erhitzen bis etwa 100°C. Analog
gehen NHC-BH;-Addukte mit anderen schwachen Siuren
wie Wasser, Alkoholen oder Phenolen ebenfalls keine Re-
aktion ein.

Unsere Forschungsgruppe sowie Lindsay und Mitar-
beiter®! beobachteten jedoch, dass NHC-Borane mit sehr
starken Sduren sofort S#ure-Base-Reaktionen eingehen.
Beim Vergleich verschiedener Sduren stellten wir fest, dass
dipp-Imd-BH; (2) reagiert, wenn der pK,-Wert der Sdure
kleiner als ungefihr 1 oder 2 ist. Schema 11 zeigt beispielhaft
zwei extrem rasch und mehr oder weniger quantitativ ablau-
fende Reaktionen von Siuren mit 2.°% Solche Reaktionen
konnen fiir die Herstellung von reaktiven NHC-Boran-Rea-

dipp dipp
N H-X, CDCl, N
[ >—BH; _— [ >—BHX
N 0-25°C N
dipp schnell dipp
dipp-Imd-BHj3, 2 dipp-Imd-BH,X, 69
X = OTf, 69a;
|, 69b; Br, 69c,
Cl, 69d; O,CCF3, 69¢
dipp
2.3 Aquiv. HOTf N
dipp-Imd-BHj, 2 [ >—BH(OTf),
CH,Cl, N
dipp
70

"B-NMR: & = 2.5 ppm

Schema 11. Reprisentative Sdure-Base-Reaktionen von 2.
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gentien sehr niitzlich sein. So wurden NHC-Boryltriflate wie
69a oder -halogenide wie 69b-d leicht in situ hergestellt und
dann unmittelbar fiir Substitutionen oder Reduktionen ein-
gesetzt.

Die meisten monofunktionalisierten Produkte in
Schema 11 scheinen jedoch weiteren Sdure-Base-Reaktionen
zu widerstehen. Eine Ausnahme ist das Triflat 69a: Bei der
Reaktion von 2 mit 2 Aquiv. Trifluormethansulfonséure ent-
steht rasch das Ditriflat 70. Eine Weiterreaktion zum Tritriflat
lauft in der Regel jedoch nicht mehr ab.

5.2. Reaktionen von NHC-Boranen mit Elektrophilen

Das chemische Verhalten der Amin- und Phosphin-
Borane ldsst auch auf die Moglichkeit zur elektrophilen
Substitution bei NHC-Boranen mit einer groflen Zahl an
Elektrophilen schlieBen. In der folgenden Zusammenstellung
von Reaktionen mit Elektrophilen interessiert uns das ent-
standene Boran. Elektrophile Reaktionen von Alkylhaloge-
niden und Sulfonaten werden erst im Abschnitt 6 tiber NHC-
Borane als Reaktionspartner behandelt, denn bei diesen
Reaktionen interessiert meist das andere Produkt. Dipp-Imd-
BH; (2) reagiert mit einer Vielzahl von Halogenierungsmit-
teln, darunter N-Bromsuccinimid (NBS), N-Iodsuccinimid
(NIS), Brom und Iod (Schema 12).°? Ein-, Zwei- und Drei-
fachsubstitutionen sind mdéglich, die Selektivitdten sind va-
riabel. So wird zum Beispiel durch Bromierung von 2 mit
kleinen Mengen an Br, eine Mischung aus Mono- (69c¢), Di-
(71) und Tribromboran (38) gebildet, mit 2 Aquiv. Br, aber
nur das Tribromboran 38. Diese Reaktion beinhaltet sowohl
eine elektrophile Substitution mit Br, als auch eine Séure-
Base-Reaktion mit gebildetem HBr.

Die Iodierung von 2 verlduft viel selektiver. Die Be-
handlung von 2 mit 0.5 Aquiv. I, ergab 69b mit hoher Aus-
beute. Unter den vielen Moglichkeiten, gelostes 69b fiir
weiterfiihrende Reaktionen herzustellen, ist diese besonders
unkompliziert, denn die Reaktion lauft gleichzeitig schnell
und sauber ab (mit H, als einzigem weiteren Produkt).
Wieder werden in der Reaktion zunichst 0.5 Aquiv. 2 mit I,
zu 0.5 Aquiv. 69b und HI umgesetzt. Die produzierten
0.5 Aquiv. HI setzen dann durch Siure-Base-Reaktion rest-
liches 2 zu 69b um.

Auch Reaktionen von NHC-Boranen mit Hydrid-abstra-
hierenden Reagentien sind zu erwarten, wobei je nach Rea-

dipp dipp
N Br2 N
[ >—BH; [ >—BH,Brs_,
N CDCls, RT N
dipp dipp
2 69c,n=2
71, n=1
38,n=0
. dipp
0.5 Aquiv. I, N
2 _— [ >—BHjl
CgDe, RT N
\.
dipp
69b

Schema 12. Beispiele fiir elektrophile Halogenierungen von 2.
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gens entweder Boreniumionen (siehe Abschnitt 8.1) oder
Substitutionsprodukte gebildet werden. So beobachteten
Scheer und Mitarbeiter, dass bei der Reaktion des Komplexes
72 aus Tris(pentafluorphenyl)boran und Phenylphosphin mit
dem NHC-Boran 27 a das Salz 73 entsteht.* Vermutlich liuft
die Reaktion iiber eine B(C¢F;);-vermittelte Hydridabstrak-
tion ab (Schema 13).

CHy
HaC.__N

I >—BH; + (CeFs)B-PH,Ph  —
Hc” N

CHs

27a 72

CH +
HiCL N o
I »—BH,PH,Ph  [(CoFs)sBHI"
He” N
CH,
73

Hydridabstraktionsschritt:

CH;
Hs;C | H
| >B-H  B(CeFs)s
HiC N\ H
CHs
27a

Schema 13. Hydridabstraktion durch Tris(pentafluorphenyl)boran.

5.3. Nucleophile Substitution von Borylhalogenen und
-sulfonaten

Trotz der formal negativen Ladung am Bor kénnen Ha-
logen- und Sulfonat-substituierte NHC-Borane am Bor nuc-
leophil substituiert werden. Nach unseren beiden gut durch-
fithrbaren Verfahren einer direkten nucleophilen Substitution
wird zunidchst aus dipp-Imd-BH; entweder das Triflat 69a
oder das lodid 69b in situ erzeugt und dann ein Nucleophil in
einem geeigneten Losungsmittel zugefiigt.

Mit diesem Verfahren werden vielféltig substituierte
NHC-Borane zuginglich, darunter Borhalogenide und -cya-
nide sowie Schwefelderivate (Schema 14). Selbst ungewohn-
liche Verbindungen 74 wie Borazide, -isonitrile, -isocyanate,
Nitroverbindungen, Nitrosoester und andere Derivate
wurden erhalten. Sdmtliche Verbindungen sind stabil gegen-
iiber Flash-Chromatographie (trotz unterschiedlicher Aus-
beuten) und wurden in den meisten Fiéllen durch Rontgen-
kristallographie strukturell charakterisiert. Durch In-situ-
Bildung des Triflats 70 vor der Zugabe des Nucleophils
konnten auch zweifach nucleophil substituierte Produkte er-
zeugt werden (dipp-Imd-BHNu, mit Nu=F, N;, CN).

Als Losungsmittel fiir nucleophile Substitutionen wird
meist DMSO verwendet, obwohl auch THF eingesetzt
werden kann. Die Reaktionen laufen wahrscheinlich entwe-
der tiber einen Sy1-B- oder einen Sy2-B-Mechanismus ab.”!
So induziert das Auflosen von Iodid 69b in DMSO (oder
DMF) eine starke Anderung der chemischen Verschiebung
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dipp ) dipp dipp
N 0.5 Aquiv. I, N Nucleophil N
[ >—BH; [ >—BH,X [ >—BH,Nu
N\ oder N DMSO N
dipp 1 Aquiv. TFOH dipp dipp
2 in situ 74, X = N3,
69a, X = OTf NC, CN,
69b, X =1 NCO, NO,,
ONO, F, SPh...
mdogliches solvatisiertes Boreniumion:
dipp dipp +
N N —|
BH,| [ >—BHOS(CHy, -
[N>_ 7 DVISO | N>_ 20S(CHs), |
\dipp aipp
69b, in CHCI; 75, in DMSO

"B-NMR: & = -32.8 ppm "B-NMR: & = -8.8 ppm

Schema 14. Beispiele fiir nucleophile Substitutionen von Bortriflat und
-iodid.

des Signals im "B-NMR-Spektrum, was auf die Bildung eines
Losungsmittel-komplexierten Boreniumions wie 75 schlieen
lasst. Das Triflat 69a wird in diesen Losungsmitteln wahr-
scheinlich ebenfalls ionisiert.

5.4. Elektrophile Substitution von Borylanionen

FEine der aufregendsten Entdeckungen in der Forschung
an NHC-Halogenboranen war die Erzeugung von Borylan-
ionen durch reduktive Metallierung. Borylanionen sind au-
Berordentlich selten,®*! und Braunschweigs Gruppe er-
zeugte 2010 durch reduktive Metallierung ein aromatisches
NHC-stabilisiertes m-Borylanion (sieche ~Abschnitt 8).1
Wenig spiter berichteten wir, " dass ein ,,nacktes“ (nicht-
substituiertes, daher nicht stabilisiertes) NHC-Borylanion in
situ durch reduktive Metallierung von 69b mit Lithiumdi-tert-
butylbiphenyl (LDBB, Freeman-Reagens) erzeugt werden
kann.”! Das Borylanion 76 konnte "B-NMR-spektrosko-
pisch beobachtet werden und lag bei Raumtemperatur (ver-
mutlich durch das Losungsmittel) in geringem Mafe proto-
niert vor.

Das Anion 76 lieB3 sich durch unterschiedliche Elektro-
phile abfangen und bildete unter anderem Acylierungs-,
Hydroxyalkylierungs-, Alkylierungs- und Arylierungspro-
dukte. Einige dieser Abfangprodukte sind in Schema 15 ge-
zeigt. Die meisten lassen sich durch die iibliche Reaktions-
folge Hydroborierung-Komplexierung nicht ohne Weiteres
herstellen. Manche Umsetzungen waren ungewohnlich. So
erwies sich Adamantyliodid als eines der besten Alkylie-
rungsmittel, das zu 77 e in 50 % Ausbeute fiihrte. Addition an
Benzonitril fand am Phenylring und nicht an die Nitrilgruppe
statt und lieferte 77d in 51 % Ausbeute. Zu bemerken ist, dass
77b formal das Produkt einer ,,umgekehrten Hydroborie-
rung“ eines Aldehyds ist.

Die nucleophilen und elektrophilen Substitutionen (Ab-
schnitt 5.3 bzw. 5.4) ergidnzen sich sehr gut und ermdglichen
den Zugang zu einem breiten Spektrum von neuen funktio-
nalisierten NHC-Boranen. Die Chemie dieser Verbindungs-
klasse kann nun umfassend studiert werden.
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dipp dipp dipp
N LDBB N Elektrophil N
[ >—BHJ) — > [ Y—BHLI ———> [ S—BH,EI
N N N
dipp THF.=T87C Gipp dipp
69b 76, in situ 77a-e
o OH
_ _RNNF
NHC—BHJ\OEt NHC—B NHC—B
> H, Hy
cl
77a, 68% 77b, 44% 77c, 54%
H, H,
NHC—B CN NHC—B
77d, 51% 77e, 50%

Schema 15. In-situ-Herstellung und Abfangen eines nichtsubstituierten
NHC-Boryl-Lithium-Reagens.

5.5. Reaktionen mit Metallkomplexen

Prinzipiell kann die elektronenreiche B-H-Bindung von
NHC-Boranen an Metalle koordinieren. Und wirklich beob-
achteten Braunschweig und Mitarbeiter, dass das H-Atom
des NHC-Borans 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden-Boran
(diMe-Imd-BHj,) sich bei mehreren Ubergangsmetallen (Cr,
Mo, W) wie ein n'-Ligand verhilt.*”! Zum Beispiel fiihrte die
Reaktion von diMe-Imd-BH; (48) mit Cyclopentadienyl-
mangantricarbonyl (78) unter CO-Abspaltung zum Komplex
79 mit 86 % Ausbeute (Schema 16). Die Koordination erfolgt
tiber eine B-H-M-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung.
Weil vom Metall hochstwahrscheinlich nur sehr wenig Elek-
tronendichte in die Bindung zuriickgegeben wird, ist der
NHC-Boran-Ligand nur schwach koordiniert und kann gegen
starker bindende Liganden ausgetauscht werden.

CH, oc %
N @ hv OCe=/
[ >—sH, + EX —  ch,"Ml
N Mn(CO):  Toluol N H
/

CHs RT [ S—Beyy
48 78 NoH

CH,

79, 86%

Schema 16. Ein Mangankomplex 79 von diMe-Imd-BH;.

5.6. Eliminierungen

An NHC-stabilisierten Chlorboranen wie 80 (Schema 17)
konnen Basen Eliminierungen unter Bildung einer B=C-
Bindung auslosen. Piers nutzte diese Reaktion zur Herstel-
lung von durch 1,3-Dimesitylimidazolidin-2-yliden stabili-
sierten 9-Boraanthracenen 37a.”! Die photophysikalischen
und chemischen Eigenschaften der hellorangefarbenen Ver-
bindungen werden der Einfiihrung des Boratoms zuge-
schrieben und konnen fiir die Molekularelektronik genutzt
werden. So zeigt sich der kleine HOMO-LUMO-Abstand in
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{ Li-N X
980 »
B

Mes ~ * -Mes
N N

Mes\N_( ”%CI Toluol, RT
80% /
K/N‘Mes
80 37a
O~
O
0, O & O
. B
CD,Cly, RT :

Mes~ "N -Mes

81

Schema 17. Ein durch basenvermittelte Eliminierung entstandenes
NHC-Boraanthracen.

der raschen Reaktion mit Disauerstoff, bei der durch eine
formale Diels-Alder-Cycloaddition das oxygenierte NHC-
Boran 81 entsteht. Auch groere Systeme wie ein NHC-Bo-
ratetracen und ein NHC-Borapentacen wurden hergestellt.[™

6. NHC-Borane als Reagentien und Katalysatoren

In diesem Abschnitt konzentrieren wir uns auf die Um-
wandlung des ,,anderen* Reaktanten. Anders gesagt kann
sich das NHC-Boran auch als Reagens oder Katalysator
verhalten, und beide Fille sind sehr interessant. Die Kom-
plexe sind metallfrei und normalerweise in organischen Lo-
sungsmitteln hervorragend 16slich. NHC-BH;-Komplexe und
ihre Analoga sind stabile weifle Feststoffe, leicht herzustellen
und gut zu handhaben. Reaktivere Komplexe wie NHC-
BH,OTf konnen in situ aus stabilen Vorstufen leicht gewon-
nen werden. Auch die Abtrennung des NHC-Borans vom
Zielprodukt ist im Allgemeinen nicht sonderlich schwer.
Zwar ist uns noch kein kaufliches NHC-Boran bekannt, aber
in unseren Laboratorien konnen wir diese bereits im Multi-
gramm-Malfstab aus preisgiinstigen Chemikalien produzie-
ren. Sobald gentigend Nachfrage vorhanden ist, sollte die
Produktion also kein Problem sein.

6.1. Radikalische Reaktionen

Ihren Einstand als Reagentien in der Synthese gaben
NHC-Borane bei der Reduktion von Xanthaten und &hnli-
chen funktionellen Gruppen nach einem radikalischen Ket-
tenmechanismus.”® Unsere eigene Arbeit auf dem Gebiet
fuBte auf unseren vorherigen Arbeiten zu Amin-""! und
Phosphin-Boranen sowie auf der Vorhersage, dass der Car-
benligand die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) der be-
treffenden B-H-Bindung betrichtlich senken sollte.!

Zunichst fithrten wir eine Reihe von Reduktionen mit
dipp-Imd-BH; (2) und dem Triazolyliden-Komplex 60 durch,
die beide seit 2007 einfach herzustellen sind und deren B-H-
Bindung laut DFT-Rechnungen eine BDE von 79-80 kcal
mol™" hat.*™ Wir setzten also unterschiedliche sekundire
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Xanthate mit diesen NHC-Boranen bei 80°C mit AIBN
(Bedingung A) oder bei Raumtemperatur mit Triethylboran
als Radikalstarter (Bedingung B) um. Die Ausbeuten an
desoxygeniertem Produkt waren gut — was die Umsetzung
von 82a zu 83 veranschaulicht —, aber nur wenn eine grof3e
Menge an Radikalstarter (50-100 % ) sowie ein Uberschuss an
Boranreagens (meist 2 Aquiv.) eingesetzt wurden. Wir be-
obachteten auch charakteristische radikalische Umlagerun-
gen, zum Beispiel die Cyclopropyl-Ring6ffnung von 82b zu
84 oder die 5-exo-trig-Cyclisierung von 82¢ zu 85
(Schema 18).

Die NHC-Boryl-Radikale (NHC-BH,') bilden eine neue
Klasse von Bor-zentrierten Radikalen. Im Barton-McCom-
bie-Kettenmechanismus sind sie eine zentrale Zwischenstufe
(Abbildung 8), was wir umfassend belegten. Wahrend der
Umsetzung kommt es zur (moglicherweise reversiblen) Ad-
dition des Boryl-Radikals 87 an das Xanthat 86, Fragmen-
tierung der Radikal-Zwischenstufe 88 zu einem Alkylradikal
89 und letztlich zur Abspaltung von Wasserstoff zum redu-
zierten Produkt 92. Diese frithen Arbeiten konzentrierten
sich im Wesentlichen auf dipp-Imd-BH; (2) und das davon
abgeleitete Radikal dipp-Imd-BH," (91, NHC = dipp-Imd).

' fr
2 N- Ho
[)—B =H | »—B—H
N\ N
dipp
2 60
MW =402gmol~! MW =199 g mol~’
berechnete BDE berechnete BDE
80 kcal mol™ 79 keal mol™
R.__O._ _SMe CeHs R__H
LT e L w
2 Aquiv. NHC-BH,
50-100% Init.
82a
R =(CH>)s0Bn NHC-BH; Init.  Temp. Ausb.
2 Et;B/0, RT 80%
2 AIBN 80°C 64%
60 Et,B/0, RT 75%
R O\n/SMe 1 Aquiv. 2 R\[
_ETve
Z S Et;B/O,, CgHg, RT LLL/
82b f‘ . 84, 58%
R =(CH,)sOBn  Uber E/Z 3:1
R O\H/S'Vle 1 equiv 60 R
- 5
S AIBN, CgHg, A
E 85,67%,
| tiber cis/trans 3:1
82c
R = (CH,)s0Bn

Schema 18. Radikalische Reduktionen der ersten Generation von Xan-

thaten mit 2 und 60.
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Angriff auf ein Xanthat und Fragmentierung

R'_O._ _SMe R! .S,
Y e
R S .BH. R? S,
BH,-NHC BH,NHC
86 87 88
R! O+_SMe
Yoo
—_—
R? SBH,~NHC
89 90
isoliert fur
NHC = dipp-Imd
Wasserstoffabstraktion
k
R /_\‘ H 1
N HBHANHC = RAH gy e
R? R2
89 91 92 87

Abbildung 8. Barton-McCombie-Mechanismus mit dem neuen NHC-
Boryl-Radikal als Intermediat.

AuBer den radikalischen Umlagerungen in Schema 18 beob-
achteten wir noch den Einbau von Deuterium, wenn ein BD5-
Komplex verwendet wurde. In mehreren Reaktionen isolier-
ten wir das Bordithiocarbonat 90 mit Ausbeuten, die mit
denen des Kohlenwasserstoffs 92 vergleichbar waren.[

Wir bestimmten auch die Geschwindigkeitskonstante fiir
die Wasserstoffiibertragung (k) von 2 auf ein sekundires
Alkylradikal und wiesen die radikalische Zwischenstufe 87
durch ESR-Spektroskopie nach (siche Abschnitt 8). Boran 2
erwies sich als ein méiBiger Wasserstoffdonor (ki =2-4x
10*mM~'s™!), und das von 2 abgeleitete Radikal (87, NHC =
dipp-Imd) zeigte sich recht persistent. Diese Bestdndigkeit
beruht wahrscheinlich auf der sterischen Abschirmung des
Borylradikals durch die groBen Diisopropylphenyl(dipp)-
Substituenten. Die ESR-Experimente deuteten auflerdem
darauf hin, dass der tatsdchliche BDE-Wert der B-H-Bindung
von 2 eher bei 88 kcalmol ™' liegt als bei den berechneten
Werten von 79-80 kcalmol . Der mogliche Nutzen fiir radi-
kalische Reduktionen steht dennoch auf3er Frage.

Als nichstes bestimmten wir die Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Wasserstoffiibertragung von etwa zwei Dut-
zend NHC-Boranen und identifizierten 1,3-Dimethylimid-
azol-2-yliden-Boran (diMe-Imd-BH;, 48) und 1,4-Dimethyl-
1,2,4-triazol-5-yliden-Boran (diMe-Tri-BH;, 59) als stark
verbesserte ,,Reagentien der zweiten Generation“.’" Diese
NHC-Borane sind bessere Wasserstoffdonoren  (ky
~10°m's™") als 2, und die von ihnen abgeleiteten Radikale
sind nicht persistent.””

Dies manifestiert sich auch in verbesserten Reaktivitédten.
Um zum Beispiel 94 durch Reduktion des Zucker-Xanthats
93a mit akzeptabler Ausbeute zu produzieren (75%,
Schema 19), wurden noch 2 Aquiv. dipp-Imd-BH; (2),
100 Mol-% AIBN und 16 h Reaktionszeit bei 80 °C benétigt.
Dagegen war die Reduktion von 93a mit nur 1 Aquiv. 48 oder
59 und 10 % AIBN nach nur 2 h beendet, und das Produkt 94
wurde in hoheren Ausbeuten isoliert.”® Dariiber hinaus
haben 48 und 59 ein geringes Molekulargewicht (110 bzw.
111 gmol™') und werden leicht aus preisgiinstigen Vorstufen
hergestellt. Weil das Triazolyliden-Boran 59 zudem stabil und
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CH, CHs
N N’N
[ >—BH; I >—BH;
N N
CH3 CH3
48, diMe-Imd-BH; 59, diMe-Tri-BH3
MW 111 g mol”! MW 110 g mol™
wasserléslich
s. SMe

Y H
JILy] e ﬁ@ﬁ

0o AIBN
80 °C, CgHg
93a 94
NHC-BH; Aquiv. AIBN Zeit Ausb.
2 2 1Aquiv. 16h 75%
48 1 10Mol-% 2h 89%
59 1 10Mol-% 2h 88%

Schema 19. Xanthatreduktion mit den verbesserten Reagentien 48 und
59 der zweiten Generation.

wasserloslich ist, sind auch Reaktionen in wissrigen Medien
und unkomplizierte Trennungen durch Extraktion mit orga-
nischen Losungsmitteln moglich. Kurz gesagt sind die Rea-
gentien der zweiten Generation billiger, atomdkonomischer
und leistungsfihiger als ihre Vorldufer der ersten Generation.

Mit den Reagentien der zweiten Generation 48 und 59
konnen auch einige Halogenidklassen reduziert werden, ins-
besondere Alkylhalogenide mit benachbarten elektronen-
ziehenden Gruppen.” So wurde nach der Reduktion von
93b,c mit 48 oder 59 unter den Standardbedingungen mit
Radikalstarter AIBN (80°C) oder Et;B (Raumtemperatur)
das Produkt 94 in moderater Ausbeute isoliert (Schema 20).
Die borhaltigen Nebenprodukte wurden durch Flash-Chro-
matographie problemlos entfernt.

Diese radikalischen Reduktionen lassen sich auch durch
Photolyse von Di-fert-butylperoxid starten. Dies ist fiir 59

H
M G G0 0
NHC-BH, q 0l
Init.
93b, X =1, (Ausbeuten siehe Tabelle) 94
93¢, X = Br, (vergleichbare Ausbeuten)
NHC-BH3; Init.  Temp. Ausb.
48 Et;B/O, RT 77%
48 AIBN 80°C 63%
59  (tBuO), 60°C 75%l@
[a] Nach Extrahieren mit Wasser.
CH3 0 CH3 o
[ >—BH; + . [ >—BH,Br +
tBuOOtBu
CH3 CeDg CH3
48 95 96 97

t |

NaBH,, 77%

Schema 20. Reduktionen von Alkylhalogeniden mit benachbarten elek-
tronenziehenden Gruppen durch 48 und 59.
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wichtig, da samtliche vom Radikalstarter abgeleiteten Pro-
dukte (1BuOH) fliichtig und alle vom Reagens abgeleiteten
Produkte (nicht umgesetztes 59 und DiMe-Tri-BH,X) was-
serloslich sind. Somit kann 94 einfach durch Extraktion und
Abdampfen der organischen Phase ohne Chromatographie-
schritt sauber isoliert werden.

Ein Nachteil der Xanthat-Reduktionen ist die schlechte
Rezyklierbarkeit des Bor-haltigen Produkts 90 (Abbil-
dung 8). Jedoch konnten wir durch '"B-NMR-Spektroskopie
zeigen, dass bei der durch 48 vermittelten Reduktion von 95
zu 97 auch das Borbromid 96 gebildet wurde. Bei direkter
Zugabe von Natriumborhydrid zur Reaktionsmischung
wurde daraus des Reagens 48 mit 77 % Ausbeute zuriickge-
wonnen. Dieses Beispiel demonstriert, dass katalytische
Prozesse mit NHC-Boryl-Radikalen prinzipiell méglich sein
sollten.

Leider hat die Halogenidreduktion mit 48 und 59 nicht
ganz die Reagentienbandbreite wie mit Tributylzinnhydrid.
Substrate wie Adamantylhalogenid und Arylhalogenide
werden durch die bislang bekannten Verfahren nicht effizient
reduziert. Dennoch stecken radikalische Reduktionen mit
NHC-Boranen erst in einer frithen Phase der Entwicklung,
und manch niitzliches Verfahren fiir préparative Umsetzun-
gen wurde bereits angewendet.

6.2. lonische Reaktionen

Den B-H-Bindungen der NHC-Borane wird ein gewisser
Hydridcharakter zugesprochen, der sich auch tatsédchlich in
der Verwendungsmoglichkeit der NHC-Borane als ionische
Reduktionsmittel manifestiert. So kann, wie die Beispiele in
Schema 21 zeigen, dipp-Imd-BHj; (2) aliphatische Halogenide
und Sulfonate 98 bei Erwirmen reduzieren.™” Bei diesen
Reduktionen wurde kein Radikalstarter zugesetzt, und Un-
tersuchungen auf Radikalzwischenstufen verliefen negativ.
Dies macht einen ionischen Mechanismus wahrscheinlich.
Wihrend bei Halogeniden (98a,b), Mesylaten (98d) und
Tosylaten (98c¢) befriedigende Reaktionsgeschwindigkeiten

dipp
N Toluol
CioHps—X ¥ [ >—BHz ————>  CjHp—H
N Erhitzen
Yipp 12-24 h
98a, X =1 2 929
98b, X = Br X=1,110°C, 95%
98c, X =0Ts X =Br, OTs, OMs,
98d, X = OMs 140 °C, 60-94%
98e, X = OTf X =OTf, RT, 64%
~Bu
(6] O/ﬁ
j: Et,O- BF3
<§l CH,Cly, -90 °C
100 101 (8)-102,
80% Ausbeute
84% ee

Schema 21. Beispiele fiir ionische Reduktionen von Halogeniden, Sul-
fonaten und Ketonen.
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nur durch Erhitzen erreicht werden, werden Triflate (98e)
rasch bei oder nahe Raumtemperatur reduziert. Die ebenfalls
erwarteten Borprodukte (dipp-Imd-BH,X, 69) wurden in
mehreren Reaktionen nachgewiesen. Diese Reduktionen
sind vielversprechend, wenn komplexe Molekiile durch se-
lektive Reaktionen synthetisiert werden sollen. Unter den
Bedingungen der Triflatreduktion reagieren zum Beispiel
Alkene, Carbonylverbindungen und selbst Peroxide (!) nicht
mit dipp-Imd-BHs.

Lindsay und McArthur berichteten, dass sich Ketone
durch Lewis-Sduren wie Scandiumtriflat oder Bortrifluorid-
Etherat fiir die Reduktion durch NHC-Borane aktivieren
lassen.”®™ Eine solche Ketonreduktion lduft unter Aktivie-
rung durch eine Lewis-Sédure schon bei —78 °C oder darunter
ab. Komplexe von Boranen mit chiralen Carbenen konnen
auch eine asymmetrische Reduktion induzieren. So ergab die
Reduktion von Acetophenon 100 mit dem Carben-komple-
xierten 9-BBN 101 (1 Aquiv.) und BF;-OEt, (1 Aquiv.) bei
—90°C in Dichlormethan (S)-1-Phenylethanol 102 mit 80 %
Ausbeute und 84 % ee (Schema 21).

Diese ersten Ergebnisse mit noch wenigen Substraten und
Reagentien lassen bereits auf ein betréchtliches Potenzial von
NHC-Boranen als ionische Reduktionsmittel schlieBen, ent-
weder nicht aktiviert oder unter Aktivierung durch eine
Lewis-Séure.

6.3. Metallorganische Reaktionen

Aryl- und Alkenylhalogenide und -triflate konnen von
NHC-Boranen nicht direkt reduziert werden, aber verschie-
dene Palladiumkatalysatoren konnen solche Reduktionen
vermitteln. Wurden zum Beispiel 4-Iodacetophenon 103 und
Triazolyliden-Boran 60 mit Palladiumacetat (10 Mol-%) und
1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen (10 Mol-% ) in THF er-
hitzt, wurde das Acetophenon 100 als einziges Produkt durch
GC-Analyse nachgewiesen (Schema 22).% Auch Aryl- und
Alkenyltriflate lieBen sich so reduzieren, wenn auch deutlich
schwerer. Daraus folgt, dass Aryliodide in Gegenwart von
Auryltriflaten selektiv reduziert werden konnen. Der ent-
scheidende Schritt in diesen Reaktionen ist wahrscheinlich
ein Hydrid-Transfer von Bor auf Palladium.

Palladium katalysiert auch Suzuki-Miyaura-Kupplungen
unter Aryl-Aryl- und Alkyl-Aryl-Verkniipfung ausgehend
von NHC-Addukten dreifach substituierter Borane.®!
Wurden zum Beispiel das Triflat 104 (0.34 Aquiv.) und dipp-
Imd-BPh; (105; 1 Aquiv.) mit [PdCL(dppf)] (6 Mol-%) und
K,CO; (3 Aquiv) in wasserhaltigem THF erhitzt, wurde 106
mit 99 % Ausbeute erhalten. Dass die Reaktion auch ohne
Zugabe einer Base ablief, wurde dem bereits zu Beginn der
Reaktion vierfach koordinierten Boratom zugeschrieben.
Allerdings wurde in dem Fall nur eine der drei Arylgruppen
iibertragen. Unter dhnlichen Bedingungen wurde ebenfalls
eine Ethylgruppe aus dipp-Imd-BEt; iibertragen. Auch hier
musste fiir den Transfer einer der drei Et-Gruppen keine Base
zugesetzt werden; mit Base wurden allerdings auch keine
weiteren Ethylgruppen iibertragen.

Nicht geklért ist jedoch, welches der aktive Katalysator in
diesen Palladium-katalysierten Reaktionen ist. Insbesondere
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Schema 22. Erste metallorganische Reaktionen von NHC-Boranen.

im Fall der BPh;- und BEt;-Komplexe konnte eine Disso-
ziation der Liganden infrage kommen, die zum Transfer eines
Carbenliganden vom Bor auf das Metall fithrt. Wie auch bei
den oben genannten ionischen Reduktionen stehen die Un-
tersuchungen erst am Anfang, und die Variationsméglich-
keiten von Carben und Katalysator sind bei weitem noch
nicht ausgereizt.

6.4. Katalyse mit NHC-Boranen

Reaktionen von Boranen in Gegenwart von Carbenen
oder Metallkomplexen von Carbenen wurden in grofSer Zahl
beschrieben. NHC-Borane konnen in einigen dieser Reak-
tionen Zwischenstufen oder Katalysator sein. Zwei For-
schungsgruppen berichteten, dass NHC-Borane bei der ka-
talytischen Zersetzung von Ammoniakboran (NH;-BH;) mit
Nickelcarbenen als Zwischenstufen entstehen.® Mit Blick
auf organokatalytische Reaktionen beobachteten Hoveyda
und Mitarbeiter, dass das 1,4-Addukt 109 als einziges Dia-
stereomer gebildet wurde, wenn das Enon 107 mit Bis(pina-
colato)dibor (108) und einem in situ erzeugten NHC reagierte
(Schema 23).1 Der NHC-Diboran-Komplex 110 wurde
hierbei als Intermediat im Katalysezyklus vorgeschlagen.

6.5. Frustierte Lewis-Paare (FLPs)

Bis hierher wurde das gesamte chemische Verhalten der
NHC-Borane anhand der Komplexierung von Lewis-basi-
schen NHCs an Borane erklédrt. Wenn diese Komplexbildung
jedoch durch sterische Hinderung blockiert (oder beein-
trachtigt) wird, bilden sich frustierte Lewis-Paare (FLPs) mit
einzigartigen Reaktivititen.®

Die ersten Berichte zu NHC/Boran-FLPs kamen zeit-
gleich von Chase und Stephan!®! sowie Tamm und Mitarbei-
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CYN NCY (5 5 Mol-%)
(@] BF,4 o]

Qﬁ NaOtBu (5 Mol-%), THF, RT
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108, (pin)BB(pin)

B(pin)

109, 78%

vorgeschlagene Zwischenstufe:

110

Schema 23. Konjugierte Addition von Bis(pinacolato)dibor an ein
Enon, die vermutlich durch ein in situ gebildetes NHC-Boran 110 kata-
lysiert wird.

tern.® Beide Gruppen beobachteten, dass das Carben 111
(di-rBu-Imd) mit B(CFs); nicht das erwartete Addukt 112
bildet (Schema 24). Stattdessen aktivierte das NHC/Boran-
Paar heterolytisch H, in einer offensichtlich irreversiblen
Reaktion zum Imidazoliumtris(pentafluorphenyl)hydridobo-
rat 113. Rechnungen zufolge ist eine solche Wasserstoffakti-
vierung fiir NHC/Boran-FLPs giinstiger als fiir bekannte
FLPs auf Phosphinbasis.[5%%"]

In Kombination mit B(C4Fs); aktiviert 111 THF fiir eine
Ringoffnung®™ sowie die N-H-Bindungen von Aminboranen.
So reagierte Aminboran 114 mit dem Carben 111 zum
Imidazoliumaminoborat 115,* was — wie bei der H,-Akti-
vierung — im Wesentlichen als Siure-Base-Reaktion ablief.*”
Je nach Amin werden entweder Aminoborate oder Amino-
borane gebildet.

Das Paar 111/B(C¢F;); aktivierte auch weien Phosphor
unter heterolytischer Spaltung einer P-P-Bindung zu 116. Das
entstandene Addukt entspricht einem Imidazolium-4-yliden-
Carben (hiufig als ,,anormales® Carben bezeichnet), dessen
Substituenten sowie die des B(C¢Fs); eine trans-trans-An-
ordnung einnehmen.’”®! Die Umlagerung der normalen
Carbenposition zur ,,anormalen* ist bei Reaktionen mit FLP-
NHC:s héufig zu beobachten und wird durch eine Dehydrie-
rung des Carben-Riickgrats durch das FLP ausgelost. Durch
FLP-Dehydrierung der Germane 117 stellten Roesky und
Mitarbeiter interessante Germylene wie 118 her."!

7. NHC-Borane als Costarter bei radikalischen
Polymerisationen

NHC-Borane werden zunehmend als effiziente Costarter
bei radikalischen Photopolymerisationen von Acrylaten ge-
nutzt, deren Hauptstarter Verbindungen wie Benzophenon
sind. Initiatorsysteme mit NHC-Boranen zeigten unter Aus-
schluss und in Gegenwart von Luft hohe Reaktivitdten. Ins-
besondere fiir Anwendungen wie die UV-Photopolymerisa-
tion von Laminaten, bei der ein Luftausschluss nicht machbar
ist, ist dieses System interessant.”!
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Schema 24. Nicht komplexierende Carbene und Borane kénnen frus-
trierte Lewis-Paaren (FLPs) bilden.

Die ersten Studien hierzu wurden mit dipp-Imd-BH; (2),
Triazolylidenboran 60 und Di-(4-rBu-2,6-Me,CsH,)-Imd-BH;
(52) durchgefiihrt.®? Inzwischen gibt es auch verbesserte
Systeme der zweiten Generation. So konnte sich die Kombi-
nation von Benzophenon (BP), diMe-Imd-BHj; (48) und Di-
phenyliodoniumhexafluorphosphat (Ph,IPF) als ein niitzli-
ches System erweisen, um niedrigviskose Monomere wie
ethoxyliertes  Pentaerythritoltetraacetat  oder  Trim-
ethylolpropantriacrylat photochemisch zu Laminaten zu po-
lymerisieren.[”! Das System erwies sich als #hnlich gut wie das
beste derzeit verfiigbare Photostartersystem und hat zudem
einen Stabilititsvorteil, denn es reagiert nicht direkt mit dem
Iodoniumsalz. Es konnte somit moglich sein, NHC-Borane
als stabile und effektive Initiatorkomponenten fiir In-situ-
Anwendungen zu verwenden.

In Abbildung 9 sind die wichtigsten vorgeschlagenen
Teilreaktionen der Photopolymerisation sowie die Mono-
merstrukturen dargestellt. Fiir die meisten Reaktionen
wurden mithilfe von Laser-Blitzlichtphotolyse Geschwindig-
keitskonstanten bestimmt.”>**! Benzophenon im Triplettzu-
stand (°BP) ist ein gutes Abstraktionsmittel fiir Wasserstoff-
atome und setzt sofort NHC-Boran zu einem Carben-Boryl-
Radikal um (1). Durch Addition dieses Radikals an ein
Acrylat kann dann die Polymerisation direkt starten (2). Eine
andere Moglichkeit ist die Reduktion des Diphenyliodo-
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Abbildung 9. Monomerstrukturen fiir die Laminatpolymerisation und
Radikalstartermechanismus mit einer Formulierung aus Benzophenon
(BP), NHC-Boran und Diphenyliodoniumhexafluorphosphat.

niumsalzes zu einem Phenylradikal durch das Carben-Boryl-
Radikal, die annidhernd diffusionskontrolliert ablauft (3). In
dieser Teilreaktion bildet sich auch ein Boreniumion oder
dessen Komplex (siche Abschnitt 8.1). Das Phenylradikal
wiederum ist gleichfalls ein hervorragender Polymerisati-
onsstarter und addiert annidhernd diffusionskontrolliert an
Acrylate.

Wie an den Teilreaktionen (4) und (5) gezeigt, entzieht
das NHC-Boran dem System Sauerstoff. Die Reaktion des
Carben-Boryl-Radikals mit O, zum Borylperoxyradikal lduft
anndhernd diffusionskontrolliert ab (4). Das Borylperoxyra-
dikal wiederum abstrahiert vom NHC-Boran ein Wasser-
stoffatom und regeneriert somit das Carben-Boryl-Radikal
(5). Auf diese Weise verbraucht der Sauerstoff zwar etwas
NHC-Boran, inhibiert aber nicht die Polymerisation, weil die
Kette nicht unterbrochen wird. Auch andere Radikale
konnen durch im System verbleibenden Sauerstoff abgefan-
gen werden, aber die dabei entstehenden Peroxylradikale
abstrahieren nur Wasserstoffatome vom NHC-Boran und
stellen somit das Carben-Boryl-Starterradikal wieder her.
Auch hierdurch wird die Polymerisation nicht unterbrochen.

Diese ersten Versuche sind sehr vielversprechend und
lassen geniigend Spielraum fiir weitere Verbesserungen an
Photopolymerisationssystemen mit NHC-Boranen als Co-
startern.

8. Reaktive Zwischenstufen aus NHC-Boranen

In den vorhergehenden Abschnitten interessierten wir uns
vor allem fiir Umsetzungen von NHC-Boranen oder fiir
solche, die von NHC-Boranen ausgelost wurden. Vielfach
waren an diesen Reaktionen auch ungewohnliche neue In-
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termediate wie Boreniumionen (Kationen), Borylradikale
und Borylanionen beteiligt. Hier fassen wir nun séamtliche
verfiigbare Daten zu Existenz und Strukturen dieser Inter-
mediate sowie die Geschwindigkeitskonstanten bei radikali-
schen Reaktionen zusammen.

8.1. Kationen

NHC-Borane mit positiver Nettoladung und dreifach
koordiniertem Bor werden als NHC-Boreniumionen be-
zeichnet.” Sie haben grundlegende Bedeutung als eine neue
Klasse kationischer Lewis-Sduren. Bereits dreibindige
Borane sind starke Lewis-Sduren. Als dreibindige kationische
Borane sind die NHC-Boreniumionen 119 potenzielle Lewis-
Supersduren. Bei den schon existierenden Klassen von Lewis-
sauren kationischen Boranen wie 120a (wahrscheinliches
Intermediat bei der CBS-Reduktion®) und 120b (wahr-
scheinliches Intermediat bei der elektrophilen Borylie-
rung®) befindet sich die positive Ladung in der Regel an
einem vierbindigen Stickstoffatom, das an das Boratom ge-
bunden ist. Dadurch steigt die Lewis-Aciditit von Bor, und
Komplexe mit stickstoffgebundenem Proton (R = H) kénnen
sogar als Brgnsted-Sauren wirken. Bei NHC-Boreniumionen
ist dagegen die positive Ladung iiber das n-System des Car-
bens verteilt, und die Strukturen sind grundlegend verschie-
den (Abbildung 10).

R A Ar N

N a <j9<0 ©/\NM62
/ +

v Ny BH

120b, vorgeschlagenes
kationisches Boran
Superelektrophil

R I‘?

R
119, NHC-Boreniumion
Super-Lewis-Saure?

120a, kationisches Boran
Lewis-Saure,
(Brgnsted-Saure fur R = H)

Abbildung 10. Kationische Bor-Lewis-Siuren: die neuen NHC-Bore-
niumionen im Vergleich mit zwei bekannten Klassen von kationischen
Boranen.

Verbindungen wie Bortriflate und Borhalogenide kénnen
vielfach als Aquivalent fiir Boreniumionen eingesetzt
werden; nicht immer ist jedoch klar, ob in der Reaktion dann
auch echte Boreniumionen auftreten. Die Ketonreduktionen
von McArthur und Lindsay mit Bortriflaten werden allge-
mein mit einem intermedidr auftretenden Komplex aus
Keton und Boreniumion erklirt.[® Und wir schlugen anhand
von ""B-NMR-Experimenten vor, dass durch DMSO und
andere stark Lewis-basische Losungsmittel ein Austausch der
Triflate unter Bildung der Losungsmittelkomplexe von Bore-
niumionen stattfindet.”” Komplexe, die sowohl B-C¢,pen- als
auch B-N-Bindungen enthalten, konnen auch als N-komple-
xierte Boreniumionen betrachtet werden.!*

Geeignete Substituenten am NHC-Boreniumion sollten
die Verbindung zusétzlich stabilisieren, was tatsédchlich fiir
mehrere Substituenten bestitigt wurde (Schema 25). Die
ersten gut charakterisierten NHC-Borenium-Ionen wurden
1997 von Weber und Mitarbeitern beschrieben.””! Durch
Mischen des entsprechenden N-heterocyclischen Carbens mit
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Schema 25. Einige gut charakterisierte NHC-Boreniumionen.

einem Borbromid und anschlieBende Fillung wurden die
Kationen 121ab hergestellt. IThre Stabilitdt verdanken sie
wahrscheinlich den elektronenspendenden Gruppen am Bor-
atom. Die Kationen wurden gut charakterisiert, und eine
Rontgenkristallstrukturanalyse fiir 121a beendete jegliche
Diskussion iiber die formale Struktur des Boreniumions; al-
lerdings ist das -Orbital am Bor durch die beiden annihernd
orthogonalen Ringe am Kation von denen des NHC-Rings
»abgeschnitten®.

Unlingst beschrieben Matsumoto und Gabbai das weni-
ger stark stabilisierte NHC-Boreniumion [diMe-Imd-
B(Mes),]OTf (123) mit zwei raumfiillenden Arylgruppen am
Bor (Schema 25).”® Durch 12 h Erhitzen von Dimesitylbor-
fluorid (Mes,BF), Bis(diMe-Imd)-Silber-Komplex 122 und
TMSOTS in Chlorbenzol unter Riickfluss stellten sie das
stabile Boreniumion 123 her, das sie durch "B-NMR-Spek-
troskopie und Rontgenkristallographie charakterisierten. In
diesem Ion ist das m-Orbital am Bor mit dem NHC-Ring
konjugiert, und die Mesitylringe sind verdrillt. Hier bietet sich
eher ein Vergleich mit sterisch gehinderten Tritylkationen wie
(Mes,CPh)* an, wenn auch das Kation 123 mdoglicherweise
noch stidrker Lewis-sauer ist. Elektrochemisch lésst sich das
Kation leicht zu einem stabilen Radikal reduzieren, was im
nichsten Abschnitt ndher erlautert wird.

In Anbetracht der Bedeutung, die die bereits existieren-
den Klassen von kationischen Bor-Lewis-Sduren in der or-
ganischen Synthese haben, liegen weitere Studien zu den
NHC-Boreniumionen auf der Hand.

8.2. Radikale

Die meisten Elemente, die in der organischen Chemie
eingesetzt werden (C, N, O, Halogene, S, usw.), bilden gut
untersuchte Radikale mit vielfiltigen Eigenschaften. Uber
Borylradikale wei3 man hingegen noch wenig, und man kennt
erst sehr wenige Klassen. Unser erster Vorschlag iiber ein
NHC-Boryl-Radikal als Zwischenstufe bei der Xanthat-
reduktion stammt aus dem Jahr 2008.°¢ Seitdem nehmen
jedoch die Berichte iiber Bildung, Struktur und Reaktionen
dieser Borylradikale™ rasch zu.

NHC-Boryl-Radikale wurden durch ESR-Spektroskopie
(direkt” ™ und mit ,,Spin-Trapping“®®) und UV/Vis-Spek-
troskopie bei der Laser-Blitzlichtphotolyse beobachtet.’>*]
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Mit DFT berechnete Strukturen und experimentelle Beob-
achtungen ergeben ein konsistentes Bild."*792%%] Als Bei-
spiel ist das berechnete SOMO von DiPh-Imd-BH," (124) in
Abbildung 11 gezeigt.

SOMO, berechnet mit DFT

Seitenansicht
veranschaulicht die
SOMO-Koeffizienten

Abbildung 11. Struktur des Carben-Boryl-Radikals 124 und sein DFT-
berechnetes SOMO.

NHC-Boryl-Radikale wie 124 werden in Analogie zum
Benzylradikal am besten als m-Radikale bezeichnet. Das
Boratom ist planar von seinen Substituenten umgeben, und es
wird eine betridchtliche Menge an Spindichte in den NHC-
Ring hinein delokalisiert. Deshalb unterscheiden sich die
NHC-Boryl-Radikale auch stark von den Amin-Boryl- und
den Phosphin-Boryl-Radikalen, denn diese haben eine o-
Struktur und eine pyramidale Umgebung des Boratoms.['"”!

Zusammen mit der Delokalisierung in den NHC-Ring
erklart diese Struktur auch die relativ niedrigen Bindungs-
dissoziationsenergien (BDEs) der B-H-Bindung von NHC-
Boranen. Mehrere unterschiedliche DFT-Rechnungen lie-
ferten BDE-Werte fiir die B-H-Bindung im Bereich 79-83
kcalmol 1.7 Der Schitzwert von 88 kcalmol ™ fiir die
B-H-BDE von dipp-Imd-BH; (2) stammt dagegen aus der
Anwendung einer Evans-Polanyi-Beziehung auf Grundlage
der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten fiir die H-Ab-
straktion durch Kohlenstoffradikale.® Ungeachtet des ex-
akten Werts sind diese B-H-Bindungen um einiges schwécher
als die B-H-Bindungen von freien Boranen und Borankom-
plexen mit Ethern, Aminen und sogar Phosphinen."l Ver-
gleichbar niedrige Werte haben nur noch andere n-Komplexe
von Boran, zum Beispiel Pyridin-Boran. Dies bestétigte die
Vermutung,®® dass NHC-Borane niedrige BDEs aufweisen
und daher gute Wasserstoffatom-Donoren in radikalischen
Prozessen sind. Interessant ist auch ein Vergleich dieser
BDESs mit denen von anderen Klassen von Wasserstoffatom-
Donoren. NHC-Borane binden Wasserstoff nicht so stark wie
Et;Si-H (BDE(Si-H) = 95 kcalmol™), das kein guter Was-
serstoffatom-Donor ist. Im Vergleich zu anderen reaktiven
Wasserstoffatom-Donoren ist die Bindung in NHC-Boranen
starker als in (TMS),Si-H (84 kcalmol™") und Bu;Sn-H
(79 kcalmol™') und etwa gleich stark wie in Bu;Ge-H
(89 kcal mol™1).[101

Sowohl fiir die Bildung als auch fiir die Weiterreaktion
von NHC-Boryl-Radikalen wurden Geschwindigkeitskon-
stanten gemessen. Dabei wurden entweder direkte oder auf
Konkurrenzprozessen basierende Methoden verwendet
(Produktanalyse,”*™ ESR-Spektroskopie,”!  Laser-Blitz-
lichtphotolyse*). Tabelle 1 fasst die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Abstraktion von Wasserstoff von diMe-
Imd-BH; (48) durch Kohlenstoff- und Sauerstoff-zentrierte
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Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten der Wasserstoffabstraktion von
diMe-Imd-BH; (48) durch Radikale.

Nr. Radikal ky[M7'sT)
1 R’R'CH" 8x10*
2 tBuO’ 3x 108
3 *gptl 1x10°

[a] Triplett-Benzophenon.

Radikale zusammen. Mit sekundéren Alkylradikalen reagiert
48 mit einer Geschwindigkeitskonstante von etwa 8x
10*m~'s7'.F Ubereinstimmend mit den oben genannten
BDEs ist diese ky hoher als die von Trialkylsilanen und
niedriger als die von (TMS);SiH und Bu;SnH.'"Y Anderer-
seits ist ky fiir das tert-Butoxyradikal (rBuO°) und Triplett-
Benzophenon (*BP) um etwa vier GréBenordnungen hoher
(3x10° bzw. 1x10°m sl Teilweise beruht dieser Un-
terschied auf der stirkeren Exothermie, teilweise wahr-
scheinlich auch auf einem giinstigen polaren Effekt zwischen
dem elektrophilen Alkoxylradikal und dem nukleophilen
NHC-Boran.

Geschwindigkeitskonstanten fiir radikalische Reaktionen
von diMe-Imd-BH," (125) sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt.””) Wie bei den meisten Kohlenstoff-zentrierten Radi-
kalen lduft die Reaktion von 125 mit Sauerstoff anndhernd
diffusionskontrolliert ab. Die Reduktion von Diphenyliodo-
niumhexafluorphosphat (8 x 10°M's™") und die Addition an
Methylacrylat sind ebenfalls sehr rasch (4x10"'m's™'). Re-
lativ langsam (zu langsam fiir die Messung) addiert 125 da-
gegen an Ethylvinylether und Styrol. Auch hier deutet alles
auf einen nucleophilen Charakter des Carben-Boryl-Radikals
hin. Das Radikal vermag auch Chlor von CHCl; (6x
10°m~'s™) und Iod von CsH,I (2 x 103M~'s7!) zu abstrahieren.
Elektrochemisch lassen sich solche Radikale relativ einfach
oxidieren und schwer reduzieren.*

Tabelle 2: Geschwindigkeitskonstanten fiir radikalische Reaktionen von
diMe-Imd-BH," mit Molekdlen.

Nr. Molekiil km™'s™
1 Methylacrylat®! 4x10
2 o, 7x10%
3 Ph,|PF 8x10°
4 CHCL,M 6x10°
5 C;H,1¢ 2x10°

Vermutete Reaktionen: [a] Addition, [b] Oxidation, [c] Halogenabstrak-
tion.

Auch die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Erzeugung
und Weiterreaktion des stirker sterisch gehinderten Radikals
dipp-Imd-BH,’ (126) wurden in vielen Fillen gemessen.[%7"%]
Im hohen Geschwindigkeitsbereich wie bei der Wasserstoff-
abstraktion durch das fert-Butoxyradikal und der Addition an
Sauerstoff und Reduktion von Ph,IPF, dndert sich wenig. Die
anderen Geschwindigkeitskonstanten fiir radikalische Reak-
tionen mit Molekiilen nehmen dagegen zum Teil sogar be-
trachtlich ab. So ist die Geschwindigkeitskonstante von dipp-
Imd-BH," fiir die Addition an Methylacrylat etwa 100-mal
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kleiner als die von diMe-Imd-BH,". Die Unterschiede rithren
wahrscheinlich aus der Abschirmung des Boratoms in dipp-
Imd-BH; und dem davon abgeleiteten Radikal durch die
Diisopropylphenyl-Substituenten.

Auch Konstanten fiir Terminierungsreaktionen zwischen
zwei Radikalen wurden fiir mehrere Carben-Boryl-Radikale
gemessen. Je nach Substituenten am Carbenring und am Bor
wurden sehr unterschiedliche Werte gefunden.’*"” Dies ist
durch die Strukturen und Geschwindigkeitskonstanten in
Abbildung 12 illustriert. Ein Extrem ist diMe-Imd-BH," (125),
dessen Reaktion mit sich selbst unter Diffusionskontrolle

CH iPr Q CH
3 iPr 8

NI N l\i Mes
[ >—BH,e [ >—BHR- [ >—B:
N N N Mes

iPr
CHz iPr< ts CHs

126, R=H, 9x 108 128, bestéandig

127, R = Ph, 5 x 10*

125, > 10°

Abbildung 12. Geschwindigkeiten fiir den Selbstabbruch (2k, in
m~'s™") fiir mehrere Carben-Boryl-Radikale.

ablauft. Das Borylradikal unterscheidet sich hier also nicht
von anderen géingigen Kohlenstoffradikalen und Radikal-
klassen anderer Elemente. Das andere Extrem bildet das
durch Reduktion vom Boreniumion 123 abgeleitete Radikal
128, das bei Raumtemperatur stabil ist und somit etwas an
Kohlenstoff-zentrierte Tritylradikale erinnert. Zwischen
diesen Extremen befinden sich Radikale wie 126 und 127, fiir
deren Selbstabbruchsreaktionen Geschwindigkeitskonstan-
ten von 9x 10° bzw. 5x 10*m~'s™! ermittelt wurden. Zumin-
dest fiir die weniger stark sterisch abgeschirmten Radikale
wie 125 und 126 wird fiir die Abbruchprodukte die allgemeine
Struktur NHC-BH,-BH,-NHC angenommen (siche 39, Ab-
bildung 6), welche allerdings aus diesen Reaktionen noch
nicht isoliert wurden. In Summe kann man sagen, dass sich
eine weitere Erkundung dieses iiberaus vielfiltigen For-
schungsfelds der NHC-Boryl-Radikale sehr lohnen wird.

8.3. Anionen

Borylanionen sind noch seltener als Borylradikale.
Nozaki und Mitarbeiter begannen unldngst mit der Ent-
wicklung von zweifach koordinierten Borylanionen (R,B:™;
Bor mit 6 Elektronen).!! Dreifach koordinierte Borylanio-
nen (Bor mit 8 Elektronen) gibt es jedoch nach wie vor nur
sehr wenige.["sl Das ist nicht iiberraschend, denn solche An-
ionen (R;B#") tragen formal eine doppelte negative Ladung
am Bor. Mit ihrer formal positiven Ladung kénnten NHC-
Liganden solche Anionen zu einem gewissen Grad stabili-
sieren, jedoch sind Carben-Boryl-Radikale elektrochemisch
schwer zu reduzieren.”**"

Kiirzlich wurden zwei sehr unterschiedliche Carben-
Boryl-Anionen entdeckt (Abbildung 13). Braunschweig und
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Mes Rh dipp dipp
N Ph N N
7,\ + ol - -+ 'y o+
[ )—B, K [ >—BHy Li [ >=BH, Li
N e N y
Mes Ph dipp dipp
129 76 130

Abbildung 13. Carben-Boryl-Anionen (die formalen positiven und nega-
tiven Ladungen sind in den Strukturen 129 und 76 nicht eingezeich-
net).

Mitarbeiter stellten das Carben-stabilisierte m-Borylanion
129! durch Reduktion des entsprechenden 1-Chlor-2,3,4,5-
tetraphenylborol-Komplexes mit Kaliumgraphit her.'"? 129
wurde mithilfe von "B-NMR-Spektroskopie in Losung be-
obachtet und durch Rontgenkristallographie charakterisiert.
Diese Daten sowie Rechnungen deuten auf eine aromatische
ni-Struktur mit betrdchtlicher Elektronendichte im Boracyc-
lopentadienring hin. Am dem Bor befindet sich besonders
hohe Elektronendichte, die nicht sehr stark in den NHC-Ring
delokalisiert ist. In anderen Worten dhnelt 129 einem Tetra-
phenylcyclopentadienanion. Dazu passt, dass bei Zugabe von
Methyliodid das Boratom methyliert wird; ebenso wird auch
am Boratom protoniert.!""!

Wie in Schema 15 gezeigt, erzeugten wir das nichtsubsti-
tuierte NHC-Boryllithium-Anion 76 durch Reduktion des
entsprechenden Iodids mit LDBB. Das Anion trat nur tran-
sient in Losung auf, wurde aber mithilfe von "B-NMR-
Spektroskopie beobachtet und konnte durch eine Vielzahl
von Elektrophilen abgefangen werden. Rechnungen ergaben
ein HOMO mit hoher Elektronendichte am Boratom (iiber-
einstimmend mit der Reaktivitit), die aber weiterhin stark in
den NHC-Ring delokalisiert ist. Dies ldsst sich resonanz-
theoretisch durch die ungewohnliche Struktur 130 mit einer
Bor-Kohlenstoff-Doppelbindung ausdriicken. Das Anion 76
dhnelt also in gewisser Weise einem Benzylanion.

Dass sich zwei NHC-stabilisierte Borylanionen, die so
unterschiedlich wie 129 und 76 sind, herstellen, beobachten
und sogar in weiteren Reaktionen umsetzen lassen, lasst fiir
weitere Untersuchungen von NHC-substituierten Borylanio-
nen viel erwarten.

9. Charakterisierung von NHC-Boranen

NHC-Borane konnen im Allgemeinen durch sdmtliche
klassische Methoden (NMR- und IR-Spektroskopie, MS,
Rontgenkristallographie) der organischen und Hauptgrup-
penchemie charakterisiert werden. Zusitzlich bietet sich die
"B-NMR-Spektroskopie als ein leistungsstarkes Analyse-
verfahren an, um unkompliziert an einzigartige Informatio-
nen zu kommen. Im Folgenden geben wir eine Zusammen-
stellung der wichtigsten Beobachtungen und Trends bei der
Charakterisierung von NHC-Boranen. Gestiitzt wird die
Diskussion durch Tabellen in den Hintergrundinformationen,
die eine umfassende Darstellung der verfiigbaren Daten,
Strukturen sowie weitere Verweise auf Originalliteratur
bieten.
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9.1. ""B-NMR-Spektroskopie

Die "B-NMR-Spektroskopie ist ein auBerordentlich
niitzliches Verfahren zur Charakterisierung von NHC-Bora-
nen und zur Beobachtung ihrer Reaktionen. Tabelle S1 in den
Hintergrundinformationen enthilt die "B-chemischen Ver-
schiebungen von etwa 200 NHC-Boranen, die zumeist zwi-
schen 2007 und 2010 gemessen wurden. In der Regel wurden
die Substanzen in C;Dy oder CDCIl; vermessen, und beide
Losungsmittel ergaben Unterschiede von normalerweise
weniger als 2 ppm. Abbildung 14 zeigt die Trends in der "'B-
chemischen Verschiebung bei verschiedenen NHC-Boranen.

Im hohen Feld auf der rechten Seite wird die ''B-chemi-
sche Verschiebung nicht maBgeblich von der Struktur des N-
heterocyclischen Carbens bestimmt. So liegen die '"B-NMR-
Resonanzen sémtlicher bekannter NHC-BH;-Komplexe
(etwa 40) zwischen 0 = —32 und —38 ppm. Die CAAC-BHj5-
Komplexe haben Resonanzen von 6=-27 bis —30 ppm.
Diese Resonanzen sind hochfeldverschoben verglichen mit
denen von Ether-, Sulfid- oder Amin-BH;-Komplexen und
liegen im Bereich von den Phosphin-BH;-Komplexen.[!*
Man vergleiche die -Werte fiir Me,O-BH; (2.5 ppm), Me;N-
BH; (—8.3 ppm), Me,S-BH; (—20.1 ppm) und Me;P-BH;
(—36.8 ppm).

Dagegen ist die ''B-chemische Verschiebung sehr oft
diagnostisch fiir Atome, die direkt an das Bor gebunden sind.
Ein Austausch von Wasserstoffatomen am Bor durch Alkyl-
gruppen oder Heteroatome resultiert meistens in Verschie-
bungen zu tieferem Feld. Charakteristische Tieffeldverschie-
bungen werden auch fiir NHC-Borane mit dreifach koordi-
niertem Bor wie [NHC-BMes,]OTf® oder NHC-(9-Bora-
anthracen) beobachtet.[*!

Durch Spin-Spin-Kopplung von "B mit den drei dquiva-
lenten Protonen sind die Carben-BH;-Resonanzen norma-
lerweise in 1:3:3:1-Quartette aufgespalten; die Kopplungs-
konstante Jgy liegt dabei im Bereich von 80 bis 90 Hz.
Ahnliche Kopplungskonstanten werden fiir Carben-BH,R
(R=Alkyl, Aryl, CN) beobachtet. Hingegen steigt bei
Carben-BH,X (X =0, N, Halogenid, d.h. ein stirker elek-
tronegatives Atom) der 'J-Wert infolge des stirkeren s-
Charakters der B-H-Bindungen auf 90-110 Hz. Fluorsubsti-
tuierte NHC-Borane NHC-BR,_,F, weisen ''B-"’F-Kupp-
lungskonstanten dhnlich denen anderer ligierter Fluorborane
auf: Uy r=35-50 Hz.

NHC-BAr; NHC-BH,Alk
NHC-BF,R  NHC-BAlky  NHC-BH,-(S)  NHC-BH,—-H--[M]
NHC-BF,
NHC-BH(OR), NHC-BHAIk, NHC-BH,Ar  NHC-BH,-(P)
NHC-B(OR);
NHC-Boraarene NHC-BH,-(0O) NHC-BH,-(N) NHC-BH,
bis +30 ppm
INHC-BX,]* NHC-BH,F NHC-BH,Cl  NHC-BH,!
+80 bis +15 ppm NHC-BH,Br NHC-BH,CN
T T T T | T ‘ T
+10 0 -10 -20 -30 —40 ppm

Abbildung 14. Der Bereich der ''B-chemischen Verschiebung von NHC-
Boranen (Lésungsmittel C,Dg oder CDCl5).
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Bei vielen substituierten Boranen erscheinen die ''B-
NMR-Resonanzen aufgrund von Quadrupolverbreiterung als
breites Singulett ('B hat ein Quadrupolmoment von 4.1 x
107 Qm™2).' Diese Verbreiterung ist bei Verbindungen
mit hoherem Molekulargewicht (diMe-Imd-BH,X hat
schmalere Linien als dipp-Imd-BH,X) und bei Verbindungen
mit einer weniger symmetrischen Ladungsverteilung am Bor-
atom (einem hoheren elektrischen Feldgradienten) stdrker
ausgeprigt (dipp-Imd-BH,Ph gibt ein Triplett, dipp-Imd-
BH,CI ein breites Singulett). Weniger viskose Losungsmittel
oder ein Erwdrmen der Probe (einige 'Jyy in Tabelle S1
wurden bei 50°C gemessen) verringern hingegen die Ver-
breiterung. Diese Temperaturabhédngigkeit der Linienbreite
ist jedoch nicht mit einem dynamischen Prozess wie der
Bindungsrotation zu verwechseln.

Weil zum einen hervorragende Spektren in nichtdeute-
rierten Losungsmitteln aufgenommen werden konnen und
zum anderen die ''B-chemische Verschiebung stark von den
Substituenten am Bor abhingt, gilt die "B-NMR-Spektro-
skopie oft als Methode der Wahl fiir die Beobachtung des
Reaktionsverlaufs in Echtzeit. So verfolgten wir beispiels-
weise die Reaktion von dipp-Imd-BH; mit CCl, (siche Ab-
schnitt 5.2 und 6.2 fiir dhnliche Reaktionen), deren Spektrum
bei etwa 50% Umsatz zu dipp-Imd-BH,Cl und CHCI; in
Abbildung 15 gezeigt ist.

T T
-15 20 25 =30 -35 40
5(""B) / ppm
Abbildung 15. Das '"B-NMR-Spektrum (128.4 MHz, CCl,, 50°C) der Re-

aktion von dipp-Imd-BH; (0 =—36.0 ppm) mit CCl, zu dipp-Imd-BH,Cl
(0=-19.2 ppm) und CHCl; (nach 24 h bei 80°C).

Die Resonanz der Vorstufe ist ein definiertes Quartett bei
0=-36.0ppm mit J=90Hz. Im Reaktionsverlauf ver-
schwindet dieses Quartett allméhlich zugunsten eines breiten
Tripletts bei 6 =—19.2 ppm (w,, =320 Hz) fiir das Produkt.
Um die Quadrupolverbreiterung der Produktresonanz zu
minimieren, wurden die Spektren bei 50°C aufgenommen.

Zusammengefasst ist die ''B-NMR-Spektroskopie ein
leistungsstarkes Verfahren, um nahezu jede Reaktion eines
NHC-Borans zu verfolgen. Besonders niitzlich ist sie, wenn
labile Zwischenstufen auftreten. Mit zunehmender Daten-
bankgroBe der "'B-chemischen Verschiebungen wird die 'B-
NMR-Spektroskopie immer niitzlicher werden, um NHC-
Boranen Strukturen zuweisen zu konnen.

9.2. *C-NMR-Spektroskopie

Auch die “C-NMR-Spektroskopie ist ein gingiges Ver-
fahren, um neue NHC-Borane zu charakterisieren, und in
Tabelle S2 der Hintergrundinformationen sind ausgewéhlte
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BC-NMR-Daten zusammengestellt. Das Signal des Carben-
Kohlenstoffatoms ist wegen der Quadrupolverbreiterung und
der Spin-Spin-Kopplung zum benachbarten Boratom im "*C-
NMR-Spektrum nur sehr selten zu sehen. Gelegentlich er-
scheint es als breites Multiplett. Die chemische Verschiebung
von Ceyppen-B reicht von 6 =153.3 bis 6 = 186.0 ppm fiir Imid-
azol-2-yliden-Borane und erreicht 6 =221.2 ppm fiir Thiazol-
2-yliden-Borane (siche Tabelle S2). Diese Werte liegen zwi-
schen den chemischen Verschiebungen fiir freie Carbene (6 =
220.6 ppm fiir dipp-Imd in C¢Dg)!"**! und denen fiir Imidazo-
liumsalze (6 =145 ppm fiir dipp-Imd-HCl in CDCL3)!"! und
belegen die Zwischenstellung des NHC-Substruktur in NHC-
Boranen. Die Kopplungskonstanten betragen Je;=49 bis
56 Hz fiir Carben-BH;- oder Carben-BEt;-Komplexe und
1J.5 =78 bis 86 Hz fiir Carben-BF;-Komplexe. Bei letzteren
kann auch eine Kopplung mit den Fluoratomen mit %/ = 62
bis 66 Hz beobachtet werden.

9.3. 'H-NMR-Spektroskopie

In Tabelle S3 der Hintergrundinformationen sind ausge-
wihlte 'H-NMR-Daten von NHC-Boranen zusammenge-
stellt. Ebenso wie das Carben-Kohlenstoffatom sind auch die
an das Boratom gebundenen Protonen oftmals nur sehr
schwer in den "H-NMR-Spektren zu sehen, was ebenfalls an
der Quadrupolverbreiterung und der Spin-Spin-Kopplung
mit Bor liegt. Zumindest in den Carben-BH;-Komplexen sind
die Resonanzen der borgebundenen Protonen als breite
1:1:1:1-Quartette (der Kernspin von ''B ist /=3/2; ein Bor-
atom spaltet die benachbarten Signale in (2/+ 1) =4 Linien
auf) bei 6 =0.5-1.5 ppm (in CDCl;) zu erkennen (siche Ta-
belle S3). Im Fall von diMe-Imd-BH; kann auch die Kopp-
lung mit dem Nebenisotop °B beobachtet werden (19%
Vorkommen; /=3: Aufspaltung in sieben Linien gleicher
Intensitit; J('"B-'H) = 1/3 x J("'B-'H) =29 Hz).

Im Fall der alkylsubstituierten NHC-BH,CHR,-Komple-
xe ist das Signal fiir das Proton am a-Kohlenstoffatom um
etwa 1.5 ppm relativ zum C-CHR,-Analog hochfeldverscho-
ben (Bor ist schwicher elektronegativ als Kohlenstoff) und
spaltet in ein durch den Quadrupoleffekt verbreitertes Tri-
plett mit */;.; =7 Hz auf (wegen vicinaler Kopplung mit den
zwei Protonen am Boratom). Hochfeldverschobene chemi-
sche Verschiebungen sind charakteristisch fiir Borate: Man
vergleiche dipp-Imd-BH,CH; (6=-0.73ppm, t, *Jyy=
7.5 Hz)" mit Me,N-BH,CH; (CH; = 0.24 ppm, br s)!'" und
B(CH,),” (6 = —0.7 ppm, Jpy =4 Hz).'™

9.4. "’F-NMR-Spektroskopie

In Tabelle S4 der Hintergrundinformationen sind ausge-
wihlte ""F-NMR-Daten von NHC-Boranen mit B-F-Bin-
dungen zusammengestellt. Anders als Kohlenstoff und Pro-
tonen konnen borgebundene Fluoratome von NHC-Kom-
plexen leicht durch F-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Die Fluoratome von Carben-BF;-Komplexen geben
1:1:1:1-Quartette (/5 =35-50 Hz) bei Resonanzen von 6 =
—135 bis —158 ppm (siehe Tabelle S4). Die Signale von NHC-
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BHF, (6 =—165 ppm) und NHC-BH,F (0 = —248 ppm) sind
hochfeldverschoben, haben groBere 'Jy =70 Hz und sind
durch “F-'H-Kopplung mit %/p;; =58 bzw. 36 Hz weiter auf-
gespalten.

9.5. IR-Spektroskopie

In Tabelle S5 der Hintergrundinformationen sind ausge-
wihlte IR-Daten von NHC-Boranen zusammengestellt. Die
charakteristischsten Banden im IR-Spektrum sind die B-H-
Streckschwingungen bei 21002450 cm ™' (siehe Tabelle S5).
Auch die deuterierten Analoga ergeben starke B-D-Banden
bei 1700-1800 cm!. Weil der Absolutwert der Absorptions-
frequenz der B-H-Banden im Allgemeinen schlecht mit et-
waigen Substituenten am Bor korreliert, liefern die IR-
Spektren jedoch keine entscheidenden Informationen zur
Struktur.

9.6. Massenspektrometrie

Viele NHC-Boran-Klassen sind thermisch stabil und
bieten sich daher fiir den gesamten Bereich moderner Mas-
senspektrometrietechniken und Ionisationsmethoden an.
RoutineméBige ESI-, EI- und APCI-Experimente liefern
HRMS-Daten zu Molekiilionen von intakten Komplexen.
Die Isotopenverteilung von Bor (81 % ''B, 19 % '°B) gibt den
zweifelsfreien Nachweis, ob der Komplex vorliegt (oder eben
nicht). Auch die LCMS ist niitzlich, vor allem als Ergénzung
zur '"B-NMR-Spektroskopie. Es ist bemerkenswert, dass
manche Komplexe selbst die hohen Temperaturen der
GCMS-Experimente iiberstehen.

9.7. Réntgenkristallographie

In Tabelle S6 der Hintergrundinformationen sind ausge-
wihlte Rontgendaten von den vielen NHC-Boran-Komple-
xen zusammengestellt, deren Strukturen durch Rontgenkris-
tallographie ermittelt wurden. Die Natur des Carbenliganden
kann anhand der geometrischen Parameter néher spezifiziert
werden. Am charakteristischsten sind die Werte der N-Ccypen-
N-Bindungswinkel (102-106°) und die N-Cg,y.,-Bindungs-
lingen (1.34-1.36 A; siehe Tabelle S6-1). Ebenso wie die *C-
NMR-Spektroskopie zeigt auch die kristallographische Ana-
lyse die Mittelstellung von NHC-Boranen zwischen freien
Carbenen (101°; 1.37 A) und Imidazoliumsalzen (108°;
1.33 A).'"! Die geometrischen Parameter liegen niiher bei
denjenigen von Metall-Carben-Komplexen als bei denen von
zwitterionischen Carboxylaten [NHC]"-CO, . Der Komplex
[diMe-Imd-BMes,|OTf mit dreifach koordiniertem Boratom
lasst sich besser als Carben-stabilisiertes Boreniumion als als
2-Borylimidazoliumtriflat beschreiben.

Die Lidnge der Ccupe-B-Bindungen reicht von
1.532(15) A in (dipp-Imd-BH =), (40) und 1.585(4) A in dipp-
Imd-BH; (2) bis zu 1.685(5) A in dipp-Imd-B(C¢Fs); und
spiegelt den Raumbedarf der jeweiligen Borangruppe wider
(siehe Tabelle S6-2).
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Abbildung 16. Zwei Ansichten (Seiten- und Aufsicht) der Kristallstruk-
tur von dipp-Imd-BH,N;, eine seltene, aber stabile Verbindung mit
einer B-N,4-Bindung.

Abbildung 16 zeigt zwei Ansichten der Kristallstruktur
von dipp-Imd-BH,Nj (74, Nu=Nj3; Schema 14). Diese stabile
Verbindung gehort zu einer seltenen Klasse mit sowohl B-H-
als auch B-N,,4-Bindungen. (Mischen von B-H-Verbindun-
gen und Aziden ergibt normalerweise eine stark exotherme
Reduktion des Azids.) Ahnlich wie bei den meisten NHC-
Derivaten stehen die Ebenen des N-Aryl-Rings und die des
Heterocyclus nahezu orthogonal zueinander. Somit ist zwar
reichlich Platz fiir Substituenten am Bor, aber die ortho-Iso-
propylgruppen des N-Aryl-Rings behindern sterisch die
Weiterreaktion. Diese sterische Hinderung erkldart auch,
warum bislang schon so viele ungewohnliche dipp-Imd-
Borane isoliert und charakterisiert werden konnten.

10. Schlussfolgerungen

Vor 2008 galten NHC-Borane noch als seltene, vielleicht
gar exotische Verbindungen. Dank der raschen Fortschritte
durch uns und andere Forschungsgruppen hat sich dies
grundlegend gedndert. NHC-Borane sind leicht zugénglich
und gut zu charakterisieren. Viele sind wasser- und luftstabil
und lassen sich chromatographisch reinigen. In der Regel
bilden sie Festkorper, die sich rontgenkristallographisch un-
tersuchen lassen.

Fiir die Organobor- und Hauptgruppenchemie haben
NHC-Borane grundlegende Bedeutung. Das chemische Ver-
halten dieser Verbindungen hat mit dem der existierenden
Borverbindungsklassen nichts zu tun, und sogar ihren
nichsten Verwandten, den Amin- und Phosphinboranen sind
NHC-Borane nicht sehr dhnlich. NHC-Borane sind mit einer
groflen Bandbreite an Funktionalitdten vertriglich, die nor-
malerweise in bororganischen Verbindungen nicht vorkom-
men. Diese Funktionalitdten konnen direkt am Boratom oder
entfernt im Komplex gebunden sein. Neue Klassen von re-
aktiven Borintermediaten (Kationen, Radikale und Anionen)
wurden beschrieben, die interessante Strukturen und grof3es
Potenzial in Synthesen haben. NHC-Borane bieten sich als
Reagentien und Katalysatoren fiir die organische Synthese an
und sind fiir die radikalische Polymerisation vielverspre-
chende Costarter.

Welche weiteren NHC-Borane konnten hergestellt
werden? Und wofiir lassen sie sich verwenden? Das Spielfeld
ist freigegeben und das Spiel angepfiffen.
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Addendum

Nach Einreichen dieses Aufsatzes berichteten Lindsay
und Mitarbeiter tiber die Herstellung und Charakterisierung
des ersten NHC-stabilisierten Dialkylboreniumions.*®!
Braunschweig und Mitarbeiter beobachteten die Bildung
eines Borirans (Boracyclopropans) durch Reaktion eines
NHC-Dichlorborans mit Natriumnaphthalid, wobei sie ein
Borylenintermediat vorschlugen.''”! Unsere Gruppe charak-
terisierte Strukturen und Reaktionen von substituierten Bo-
rylradikalen NHC-BH(*)R mit R = Aryl, Alkyl und BH(R)-
NHC (d.h. ein Diboranylradikal).'""! Bertrand und Mitar-
beiter isolierten und charakterisierten ein durch zwei CAAC-
Liganden stabilisiertes Borylen.''?) Wang und Robinson ver-
offentlichten einen Uberblick iiber ihre Komplexe zwischen
NHC-Liganden und reaktiven Verbindungen verschiedener
Hauptgruppenelemente einschlieBlich Bor.['**!
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