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Ein isolierbares Borol-basiertes Radikalanion**
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Ivo Krummenacher, Krzysztof Radacki, Andreas Sperlich und Johannes Wahler

Das Element Bor kann seinen Elektronenmangel bekanntlich
auf verschiedene Weise ausgleichen. Die Aufnahme eines
Elektronenpaares (Lewis-Aciditét) bietet Anwendungsmog-
lichkeiten in der Katalyse!!l oder zur Aktivierung von Ele-
ment-Element-Bindungen (frustrierte Lewis-Paare).”! Die
Kombination mit m-donierenden Substituenten (z.B. BF;)
oder die Einbindung in ein organisches mt-konjugiertes System
ermoglicht die Einbeziehung des freien p,-Orbitals am Bo-
ratom in m-Bindungen oder m-Konjugation, und letzteres
fiihrt zu optoelektronischen Materialien mit ungewohnlichen
Eigenschaften.’! Die Abwesenheit m-stabilisierender Substi-
tuenten am Borzentrum kann zu Mehrzentrenbindungen
unter Bildung nichtklassischer Geriiste wie B,Hy oder Clus-
tern fithren. Dariiber hinaus neigen Organoborane und -di-
borane(4) zur Aufnahme einzelner Elektronen durch chemi-
sche Reduktion.” In #hnlicher Weise kann die Abstraktion
von Wasserstoffatomen aus NHC-stabilisierten Boranen
(NHC-BH;; NHC = N-heterocyclisches Carben) zu neutra-
len, persistenten*! Borylradikalen des Typs NHC-BHj
fiihren,”! die mithilfe von Cyclovoltammetrie, EPR- und UV/
Vis-Spektroskopie sowie Abfangreaktionen nachgewiesen
wurden.*® Beispiele fiir isolierte Borradikale sind jedoch
wegen deren hoher Reaktivitit selten, und iiber ihre Struk-
tureigenschaften ist nur wenig bekannt. Sterische Abschir-
mung des Borzentrums in Verbindung mit Spindelokalisie-
rung iiber die organischen Substituenten wie im Fall von
Mesitylgruppen (Mes =2,4,6-Trimethylphenyl), hat gele-
gentlich die Isolierung und strukturelle Charakterisierung
von Radikalanionen, wie in [Li([12]Krone-4),][BMes;] (1)
oder [K([18]Krone-6)(thf),][Mes,BB(Ph)Mes] (2), ermog-
licht.)

Vor Kurzem haben wir ein persistentes Radikalanion als
ein Intermediat der schrittweisen Reduktion von 1-Ferroce-
nyl-2,3,4,5-tetraphenylborol (3) untersucht.®! Borole sind
Antiaromaten mit interessanten chemischen und photophy-
sikalischen Eigenschaften,” " die bekanntlich zur Aufnahme
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von zwei Elektronen unter Bildung aromatischer Boroldian-
ionen neigen.'""'? Ermutigt durch diese neuen Ergebnisse
zum Radikalanion [3]'~, die auf ein sehr ungewdhnliches C,B-
nt-System mit fiinf Elektronen hinwiesen,”® haben wir uns die
Isolierung und strukturelle Charakterisierung eines stabilen
Borolradikals zur Aufgabe gemacht. Wie wir hier berichten,
gelingt dies durch den gezielten Einsatz sterischer Abschir-
mung sowie eines geeigneten Reduktionsmittels.

Die Synthese von MesBC,Ph, (1-Mesityl-2,3,4,5-tetra-
phenylborol, 4) iiber den sonst iiblichen Zinn-Bor-Aus-
tausch''l scheiterte an der zu geringen Reaktivitiit der Di-
halogen(mesityl)borane (MesBX,; X=Cl, Br). Jedoch
konnte 4 durch Funktionalisierung des Borzentrums von 1-
Chlor-2,3,4,5-tetraphenylborol (5) iiber nucleophile Substi-
tution des Chlorliganden mit MesLi in Ausbeuten von 41 %
erhalten werden (Schema 1).1**! Mit Ausbeuten von 66 %
bietet sich die Salzeliminierungsreaktion von MesBCl, mit
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Schema 1. Synthese von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol (4), seine
Ein-Elektronen-Reduktion mit [CoCp*,] zum Radikalanion 8 sowie die
Zwei-Elektronen-Reduktion zum Dianion 9.

1,4-Dilithio-2,3,4,5-tetraphenylbuta-1,3-dien (6) als effizien-
tere Alternative an, wobei keine Bildung eines Lewis-Ad-
dukts mit Et,O, wie im Fall von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol
(7), beobachtet wurde,"¥! was bereits auf die erwiinschte
hohere sterische Abschirmung des Boratoms schlie3en ldsst.
Beide Methoden lieferten 4 als dunkelgriinen kristallinen
Feststoff, der ein Aquivalent Benzol enthilt, wie 'H-NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse zeigten. Das '"B-NMR-
Signal von 4 (0 =79.4 ppm) ist gegeniiber dem von 7 (6 =
65.4 ppm) deutlich entschirmt."* AuBerdem ist die griine
Farbe von 4 eher unerwartet fiir die gewohnlich blauen Pen-
taarylborole (7: A,,,, =560 nm) und ist auf eine lingstwellige
elektronische ~ Absorption  bei  A,,=578 nm (e=
871 Lmol 'cm™), eine weniger gut aufgeldste Absorption bei
ca. A =425 nm sowie ein zweites Maximum bei 4,,,, = 365 nm

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

Chemie

3031



Angewandte

3032

Zuschriften

(¢ =8181 Lmol 'cm™; sieche Hintergrundinformationen) zu-
riickzufiihren.

Die Rontgenstrukturanalyse von 4 zeigt Bindungsldngen
und -winkel fiir die zentrale C,B-Einheit (Tabelle 1), die mit
denen anderer Borole iibereinstimmen,!'>'*! und weist keine
Kontakte zwischen Nachbarmolekiilen auf, wie sie in der
Festkorperstruktur von 7 gefunden wurden,!*! was als wei-
teres Indiz fir die effektive sterische Abschirmung gewertet
werden kann. Erwartungsgemif3 ist der Torsionswinkel von
68.7(1)° zwischen den Ausgleichsebenen von Mesityl- und
C,B-Ring groBer als bei sterisch weniger anspruchsvollen
Arylsubstituenten.

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 4, 8 und
9.

Bindungslinge 4 8 9

B1-C1 1.586(2) 1.553(4) 1.531(4)
B1-C4 1.575(2) 1.553(4) 1.527(4)
B1-C5 1.560(2) 1.585(4) 1.609(4)
C1-C2 1.356(2) 1.393(3) 1.468(4)
C2-C3 1.537(2) 1.480(3) 1.427(4)
C3-C4 1.351(2) 1.397(3) 1.443(4)
Winkel 4 8 9

C1-B1-C4 105.2(1) 104.4(2) 104.7(2)
C1-B1-C5 127.7(1) 127.9(2) 129.3(2)
C4-B1-C5 126.8(1) 127.4(2) 126.0(2)
B1-C1-C2 106.0(1) 107.4(2) 107.5(2)
C1-C2-C3 110.7(1) 110.4(2) 109.2(2)
C2-C3-C4 111.3(1) 110.5(2) 110.7(2)
C3-C4-B1 105.9(1) 107.2(2) 107.9(2)

Um néhere Einzelheiten iiber die Redoxeigenschaften
von 4 in Erfahrung zu bringen, wurden Cyclovoltammo-
gramme in CH,Cl, aufgenommen, die zwei gut aufgeloste
Reduktionswellen zeigen (Abbildung 1). Der erste Redukti-
onsschritt bei E,,=-1.69V (gegen Ferrocen/Ferrocenium
(Fc/Fc")) konnte als reversible Bildung des Radikalanions
[4]~ identifiziert werden. Bemerkenswerterweise ist dieses

E/V (vs. Fc/Fc')

Abbildung 1. Cyclovoltammogramm von 4 in 0.1 m [nBu,N][PF4]/CH,Cl,
bei Raumtemperatur. Vorschubgeschwindigkeit: 150 mVs™'; Potential
gegen Fc/Fc* als interner Standard. Der Ausschnitt (gestrichelt) zeigt
die Reversibilitat der Ein-Elektronen-Reduktion.
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Reduktionspotential deutlich weniger negativ als das von 3
(E,,=—1.96 V)® oder von 9-Borafluorenen (E,,, = —2.04 bis
—2.28 V).l Uber ein #hnliches Reduktionspotential wurde
kiirzlich fiir ein polycyclisches Thiophen-Borolsystem (E;, =
—1.72 V) berichtet.'® Der zweite Reduktionsprozess liegt bei
E,,=-2.54 V und ist irreversibel, womit er der Bildung des
aromatischen Dianions [4]>~ entspricht, dessen Redoxpoten-
tial dem von 3 (E;, = —2.56 V) gleicht. Die Irreversibilitét ist
wahrscheinlich auf Folgereaktionen mit dem halogenierten
Solvens zuriickzufiihren.

Die chemische Ein-Elektronen-Reduktion von 4 konnte
mit Decamethylcobaltocen ([CoCp*,]; E°(Fc/Fc™) =—1.9 V)
als Reduktionsmittel erzielt werden.'”! Umsetzung eines ge-
ringen Uberschusses an 4 mit [CoCp*,] in Benzol bei
Raumtemperatur liefert glatt [CoCp*,][MesBC,Ph,] (8), das
als analysenreiner rotbrauner Feststoff in 85 % Ausbeute er-
halten wurde. Unter Inertgasatmosphére zeigt festes 8 keine
Zersetzungserscheinungen bei Raumtemperatur und erweist
sich als méBig stabil in THF bei —30°C. Das UV/Vis-Spek-
trum in THF zeigt ein Absorptionsmaximum bei A, =
560 nm, das vergleichbar ist mit dem von [3]"~ (A, = 541 nm)
und gegeniiber dem des neutralen Borols 4 leicht blauver-
schoben ist. Die radikalische Natur von 8 konnte iiber EPR-
Spektroskopie belegt werden (Abbildung 2). Das EPR-Signal
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Abbildung 2. Experimentelles und simuliertes EPR-Spektrum (X-Band)
von 8 in THF-Lésung bei 295 K.

von 8 zeigt in THF bei 295 K vier Linien mit einem Schwer-
punkt bei g, =2.0025. Das experimentelle Spektrum wurde
unter Beriicksichtigung der Kopplung eines ungepaarten
Elektrons zu den Isotopen "B (I=3/2; Hiufigkeit: 80.1%)
und "B (I =3; Hiufigkeit: 19.9%) durch Simulation repro-
duziert (siche Hintergrundinformationen fiir Einzelheiten).
Die resultierenden Hyperfeinkopplungskonstanten A fiir 'B
und "B betragen 3.43 bzw. 1.08 G und entsprechen somit
denen von [3]" (A("'B)=3.73 G), was auf eine erhebliche
Spindelokalisierung schliefen lasst."?

Die Rontgenstrukturanalyse von 8 im Festkorper zeigt ein
getrenntes lonenpaar ohne Wechselwirkung zwischen be-
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 8 im Festkérper. Wasserstoffatome
und Solvensmolekiile (THF) sind nicht gezeigt. Thermische Ellipsoide
bei 50% Wahrscheinlichkeit.

nachbarten Radikalzentren (Abbildung 3). Das C,B-Geriist
ist im Wesentlichen planar, und die vier Phenylgruppen
zeigen wie in 4 eine propellerartige Anordnung. Der Torsi-
onswinkel von 68.4(1)° zwischen Mesityl- und Borolring ist
nahezu identisch mit dem von 4. Durch die Reduktion ver-
kiirzen sich die Einfachbindungen zwischen B1-C1, B1-C4
sowie C2-C3 leicht, wihrend sich die C1-C2- und C3-C4-
Doppelbindungen aufweiten (Tabelle 1). Somit ergibt sich fiir
die Boroleinheit von 8 eine leichte Abnahme der Bindungs-
lingenalternanz wegen einer erhohten Delokalisierung im -
System, was mit dem EPR-Spektrum konsistent ist. Im Un-
terschied zu 1, wo alle drei B-C-Bindungen kiirzer sind als im
neutralen Boran (Mes;B),["! ist die exocyclische B1-C5-Bin-
dung von 8 etwas ldnger als die im neutralen Borol 4. Dies ist
in Finklang mit einer Delokalisierung der erhohten Elek-
tronendichte des Borzentrums iiber den C,B-Ring und nicht
iber die externe Mesitylgruppe.

Fiir ein besseres Verstiandnis der elektronischen Struktur
von 8 wurden dichtefunktionaltheoretische (DFT-)Rechnun-
gen auf PBE0/6-311+ G(d,p)-Niveau durchgefiihrt (siche
Hintergrundinformationen fiir weitere Einzelheiten). Die
energieminimierte Struktur des Radikalanions von 8 stimmt
gut mit den experimentellen Daten tiberein. Die Betrachtung
der Elektronendichteverteilung des SOMO zeigt, dass die
Ladung — unter Beteiligung des benachbarten Butadienge-
riistes — im Wesentlichen auf dem Borzentrum lokalisiert ist.
Weiterhin belegt die Aufnahme des elektrostatischen Poten-
tials, dass die Gesamtladungsdichte auf dem Borolfragment,
hier aber iiberwiegend im Butadienriickgrat, liegt. Die Ana-
lyse der Natural-Bond-Orbital(NBO)-Ladungen der Atome
des zentralen Borolringes zeigt eine mit der Zahl der zuge-
fiigten Elektronen (von 4 iiber [4] bis [4]*") steigende De-
lokalisierung iiber die mt-Orbitale.

Dianionische Borolsysteme sind einschlielich strukturell
charakterisierter Beispiele seit iiber 30 Jahren bekannt.[!"!?]
Trotzdem haben wir das Boroldianion 9 hergestellt, da es ein
zu 8 entsprechendes Substitutionsmuster aufweist. Die Syn-
these von 9 (6(''B) =30.2 ppm) gelang durch Reduktion von
4 mit Kaliumgraphit unter Bildung rontgentauglicher Ein-
kristalle. Wie erwartet, zeigen die Befunde der Strukturana-
lyse eine weitere Abnahme der Bindungsalternanz gegeniiber
den Verhiltnissen in 8 (Tabelle 1) nach Aufnahme von zwei
Elektronen (9) durch das Borol 4. Dies ist in Einklang mit
einem hohen Mall an Ladungsdelokalisation iiber das -

Angew. Chem. 2012, 124, 3031-3034

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

System, wie es fiir eine Verbindung mit aromatischem Cha-
rakter typisch ist."” Es sollte jedoch beriicksichtigt werden,
dass die Strukturen von 9 und allen weiteren bislang be-
kannten Boroldianionen durch die ausgepréigte Koordination
der Gegenionen beeinflusst sein kénnten und keine freien
aromatischen Einheiten sind. Untersuchungen zur Reaktivi-
tiat der offenschaligen Spezies 8 wurden mit einem Abfang-
reagens durchgefiihrt. Dazu wurde 8 mit Dibenzoylperoxid
(DBPO) umgesetzt, das bekanntlich nach thermischer oder
photochemischer Anregung unter homolytischer Spaltung
der O-O-Bindung als Radikalinitiator reagieren kann.'*!
Tatsdchlich reagiert 8 glatt mit DBPO bei Raumtemperatur in
heterogener Suspension zu einer Boratverbindung (10;
Schema 2) unter formaler Rekombination des Borolradikal-
anions 8 mit einem Benzoyloxyradikal.

o
112 P00y P ] 1CoCr I
. ° Phe <Bio__pn
[CoCp'a]MesBC,Phy] ohLe B
CeHe pn Mes O
8 10

Schema 2. Abfangreaktion von 8 mit Dibenzoylperoxid unter Bildung
von 10.

10 wurde tiber Multikern-NMR-Spektroskopie, Elemen-
tar- und Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Das ''B-
NMR-Signal bei d =4.9 ppm liegt im typischen Bereich fiir
vierfach koordiniertes Bor. Die Festkorperstruktur bestitigt
eine verzerrt-tetraedrische Koordination des Borzentrums,
wie sie bereits fiir Borol-basierte Lewis-Séure-Base-Addukte
beobachtet wurde (Abbildung 4).1*-4 Diese Befunde be-
legen eine Bor-zentrierte Reaktivitit des Radikalanions,
obwohl das Boratom die sterisch am meisten gehinderte Po-
sition des Heterocyclus besetzt. Die beobachtete Selektivitét
der Reaktion spiegelt die berechnete Spindichte des SOMO
wider. Somit kann 8 als Bor-zentriertes Radikalanion be-
schrieben werden, das iiberwiegend durch Ladungsdelokali-
sation innerhalb des fiinfgliedrigen Borolrings und weniger
durch die sterische Abschirmung der Mesitylgruppe stabili-
siert wird.

Hier haben wir iiber die Synthese und Ein-Elektronen-
Reduktion von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol (4) sowie
die vollstindige Charakterisierung des daraus resultierenden

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 10 im Festkdrper. Wasserstoffatome
und Solvensmolekiile sind nicht gezeigt. Thermische Ellipsoide bei
50% Wahrscheinlichkeit.
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Radikalanions 8 berichtet. Dessen Struktur- und EPR-spek-
troskopische Daten (g;,, = 2.0025; A(*'B) =3.44 G) sowie die
DFT-Rechnungen sind in Einklang mit einer planaren Geo-
metrie mit ausgepragter Delokalisierung der fiinf n-Elektro-
nen iiber den Borolring. Weiterhin wurde das Radikalanion 8
durch Dibenzoylperoxid unter Bildung des Borats 10 abge-
fangen. Die Bor-zentrierte Reaktivitit zeigt, dass das Bora-
tom trotz seiner Substitution mit einer grofen Mesitylgruppe
zugénglich bleibt. Weitere Untersuchungen verwandter Ra-
dikalspezies und ihrer Reaktivitit sind in Arbeit.
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