Angewandte ~
g Auﬁatze S.-Y. Liu et al.

DOI: 10.1002/ange.201200063
B,N-Heteroarene fang

Jiingste Fortschritte in der Azaborin-Chemie
Patrick G. Campbell, Adam J. V. Marwitz und Shih-Yuan Liu*

Stichwérter:
Aromatizitit - Azaborine - Bor -
Stickstoff - Heterocyclen

Angewandte

Chemie

6178 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 6178 -6197



B,N-Heterocyclen

Die Chemie der Organoborverbindungen wurde im Wesentlichen
durch ihre Verwendung als leistungsfihige Reagentien in der organi-
schen Synthese beherrscht. Neuerdings hat sich die Einbindung von
Bor als Bestandteil einer funktionellen Zielstruktur als ein geeigneter
Weg erwiesen, um Diversitit in organischen Verbindungen hervorzu-
rufen. Eine iiblicherweise angewendete Strategie ist der Austausch
einer CC- gegen eine isoelektronische BN-Einheit. Besonders die BN/
CC-Isosterie von Arenen erfuhr im vergangenen Jahrzehnt eine
Renaissance. Die Stammverbindung der 1,2-Dihydro-1,2-azaborin-
Familie wurde jetzt isoliert. Fiir mogliche Anwendungen in der Bio-
medizin und den Materialwissenschaften wurden neue mono- und
polycyclische BN-Heterocyclen synthetisiert. Dieser Aufsatz ist eine
Wiirdigung der 50 Jahre zuriickliegenden ersten Synthese eines mo-
nocyclischen 1,2-Dihydro-1,2-azaborins durch Dewar und diskutiert
die neuesten Fortschritte in der Synthese und Charakterisierung von
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Kohlenstoff-Bor-Stickstoff-Heterocyclen.

1. Einleitung

Das Element Bor ist in der Chemie von herausragender
Bedeutung. William Lipscomb (1976),' Herbert C. Brown
(1979)? und zuletzt Akira Suzuki (2010)"! wurde fiir ihre
Beitrdge zur Borchemie jeweils der Nobelpreis verliehen.
Heute dienen Borverbindungen als leistungsfihige Werk-
zeuge fiir Synthesechemiker.*” In den meisten gezielten
Syntheseanwendungen ist das Element Bor jedoch tiblicher-
weise nicht ein Teil der Struktur des angestrebten Produkts.
Aufgrund der einzigartigen elektronischen Struktur des Bors
und seiner Fahigkeit, kovalente Bindungen mit Kohlenstoff
zu bilden, erfuhr die Einfiigung von Bor in organische
Strukturen in der letzten Zeit eine erhebliche Beachtung auf
den Gebieten der biomedizinischen Forschung® und der
optoelektronischen Materialien.”)

Eine aufkommende Strategie zur Einbindung von Bor in
organische Strukturen ist die Substitution einer C=C-Bindung
durch eine isoelektronische und isostere B-N-Einheit (BN/
CC-Isosterie). Die isoelektronische Beziehung zwischen der
B-N- und C=C-Bindung geht aus der Tatsache hervor, dass
ein Boratom iiber drei und ein Stickstoffatom iiber fiinf Va-
lenzelektronen verfiigt. Folglich weist eine BN-Einheit acht
Valenzelektronen auf — die gleiche Zahl wie eine entspre-
chende CC-Einheit, in der jedes Kohlenstoffatom vier Va-
lenzelektronen beisteuert (Abbildung 1).

Trotz derselben Gesamtzahl an Valenzelektronen kommt
es erwartungsgemil3 zu Unterschieden in den molekularen
Eigenschaften, wenn eine organische CC-Einheit gegen die
entsprechende BN-Einheit ausgetauscht wird. Anhand eines
Vergleichs zwischen Ethan und Ammoniak-Boran (AB) oder
zwischen Ethen und Aminoboran ldsst sich diese Aussage
schon veranschaulichen (Abbildung 2). Ethan ist bei Stan-
dardbedingungen ein fliichtiges Gas (Sdp.: —89°C); es hat
kein effektives Dipolmoment,!” und die CC-Bindungsdisso-
ziationsenergie (BDE) betrigt 90.1 kcalmol " Dagegen ist
Ammoniak-Boran bei Standardbedingungen ein Feststoff
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Abbildung 1. 1soelektronische Beziehung zwischen CC und BN. Die in
der linken Spalte dargestellte Schreibweise wird in diesem Aufsatz
durchgehend verwendet.

(Smp.: 104°C); es hat ein starkes Dipolmoment von 5.2 D,
und seine Bindungsdissoziationsenergie (27.2 kcalmol ™) ist
erheblich kleiner als die des Ethans."™® Ahnlich wie Ethan ist
das ungesittigte Ethen ein isolierbares fliichtiges Gas unter
Standardbedingungen (Sdp.: —104°C); aufgrund der Sym-
metrie des Molekiils ist sein Dipolmoment ebenfalls null,"'"
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BDE (CC, kovalent): (‘3H3 isoelektronisch  NHj I BDE (BN, dativ):
X/
-1 -1
90.1 keal mol CHs, BH, 27.2 keal mol
Ethan Ammoniak-
4 =0 Debye Boran 4 =5.216 Debye
BDE (CC): . BDE (BN):
Ho.H . o Ho o H 8+
174.1 kcal mol”! ~C” isoelektronisch "N 139.7 keal mol™
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(109.1 kcal mol™ o, (|:| 1‘3 I (109.8 kcal mol ™ o,
65kcalmol'zy H™ H H"H 29.9 keal mol™ x)
Ethen Aminoboran

=0 Debye

4 =1.844 Debye
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Abbildung 2. Molekulare Auswirkungen der BN/CC-Isosterie.

und die BDE betriigt 174.1 kcalmol !, von denen 109.1 kcal
mol " auf den o-Beitrag und 65 kcalmol ' auf den m-Beitrag
zuriickzufiihren sind.'"'¥ Demgegeniiber ist Aminoboran als
BN-Analogon des Ethens ein reaktives Molekiil mit einer
starken Tendenz, unter Standardbedingungen zu oligomeri-
sieren oder polymerisieren. Die Charakterisierung von mo-
nomerem Aminoboran in der Gasphase durch Mikrowellen-
spektroskopie liefl eine ethendhnliche planare Struktur er-
kennen.™ Die BN-BDE in Aminoboran betrigt 139.7 kcal
mol™, wovon 109.8 kcalmol™' dem o-Beitrag und nur
29.9 kcalmol ™' dem m-Beitrag zuzuordnen sind."*! Amino-
boran hat mit 1.84 DI ein wesentlich kleineres Dipol-
moment als Ammoniak-Boran.

Es wurde vorgeschlagen, dass das verringerte Dipol-
moment von Aminoboran (gegeniiber AB) eine Folge ent-
gegengesetzter Polarisierungen in seinen beiden Resonanz-
strukturen ist.'®! Abbildung 3 verdeutlicht, dass der Dipol in

H.EH 8+
N N°
| D —— I

.B.

H = H

N ist elektronegativer N formal mit positiver Ladung

Abbildung 3. Eine Erklarung fiir das geringere Dipolmoment von Ami-
noboran im Vergleich zu Ammoniak-Boran.

der linken Resonanzstruktur (eine Folge der hoheren Elek-
tronegativitdt des Stickstoffs gegeniiber Bor) dem Dipol
entgegengesetzt ist, der sich in der rechten Resonanzstruktur
aus den formalen Ladungen als Folge der n-Bindung ergibt.
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Unter den drei moglichen Varianten, eine CC- gegen eine
BN-Einheit auszutauschen (Abbildung 1), erhielt die ,,sp*“-
artige BN/CC-Isosterie in konjugierten aromatischen Syste-
men die meiste Beachtung. Dies beruht auf dem verbreiteten
Vorkommen und Nutzen von arenhaltigen Verbindungen
sowie der hoheren Stabilitidt der entsprechenden BN-haltigen
Isostere im Vergleich zu ,sp*“-artigen BN-Isosteren. Die
Moglichkeiten, die Diversitdt aromatischer Strukturen dras-
tisch zu vergroBern und ihre elektronischen Eigenschaften
anzupassen, filhrten zu einem wachsenden Interesse an der
BN/CC-Isosterie. Uber das erste BN/CC-Isoster eines Arens
berichtete Alfred Stock im Jahr 1926!"" mit der Synthese des
Borazins (c-B;N;Hy), dem anorganischen Gegenstiick zu dem
prototypischen Aren Benzol (c-C¢Hg). Ahnlich wie Benzol
erfahrt auch Borazin weiterhin eine betriachtliche Beachtung
von Seiten der reinen und angewandten Chemie.'**! Ob-
gleich es hdufig als das ,,anorganische Benzol“ bezeichnet
wird, ist der aromatische Charakter des Borazins bis heute
umstritten.*2"!

Seit den wegweisenden Beitragen von Stock fiihrte die
isoelektronische Beziehung zwischen B—N und C=C zur
Entwicklung aromatischer Systeme, die teilweise mit Bor und
Stickstoff substituiert sind (Kohlenstoff-Bor-Stickstoff-
(CBN)-Heterocyclen). Erste nennenswerte Erfolge bei der
Synthese von CBN-Heterocyclen gab es in den 1960er Jahren.
Nach mehreren Jahrzehnten nachlassender Aktivitdt auf
diesem Gebiet 16sten moderne Syntheseverfahren seit der
Jahrtausendwende ein Wiederaufleben der Untersuchungen
von CBN-Heterocyclen aus.

Dieser Aufsatz fasst die Fortschritte zusammen, die seit
dem letzten umfassenden Uberblick zu diesem Thema durch
Piers und Mitarbeiter zu Anfang des Jahres 2009 erzielt
wurden, und gibt somit keinen vollstindigen Uberblick zur
Geschichte der CBN-Heterocyclenchemie. Der Kiirze wegen,
und in Anerkennung des 50. Jahrestages der ersten Synthese
eines monocyclischen 1,2-Dihydro-1,2-azaborins  durch
Dewar, konzentrieren wir uns auf aromatische sechsgliedrige
Heterocyclen, die isoelektronisch zu Benzol sind und nur eine
BN-Substitution enthalten. Fiir dieses spezielle Substituti-
onsmuster kommen drei mégliche Isomere in Betracht, die im
Weiteren als 1,2-Azaborin (A), 1,3-Azaborin (B) und 1,4-
Azaborin (C) bezeichnet werden (Abbildung 4). Wir disku-
tieren hier Beispiele fiir jedes dieser nun synthetisierten Iso-
mere, zusammen mit polycyclischen Verbindungen, die ent-
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2004 den B.S. in Chemieingenieurwesen an
der Colorado School of Mines. 2010 promo-
vierte er an der University of Oregon mit
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Abbildung 4. 1somere Formen einfach substituierter aromatischer
CBN-Heterocyclen.

weder den 1,2- oder den 1,4-Azaborin-Kern enthalten. (Poly-
cyclische Verbindungen mit 1,3-Azaborin-Ring(en) sind
bisher unbekannt.) Wichtige dltere Arbeiten, die in fritheren
Ubersichten erfasst sind, werden kurz behandelt, um den
Zusammenhang zu jiingsten Entwicklungen herzustellen. Die
Chemie des Bordipyrrols (BODIPY)®! und der Phthalocya-
nin-Farbstoffel® sowie die Substitution mit BN-Einheiten in
Clusterverbindungen und graphitischen Materialien®!
wiirden den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Die Ubersicht
ist nach Forschungsgruppen geordnet und untersucht, wie die
angestrebten Anwendungen der Produkte zusammen mit den
fiir ihre Synthese eingesetzten Methoden zu der heutigen
Fiille und Vielfalt der BN-haltigen Verbindungen beigetragen
haben.

2. Friihe Arbeiten

1958 berichtete Dewar tiber die Synthese der ersten mit
einer BN-Einheit substituierten aromatischen Verbindungen,
der 9,10-Azaboraphenanthrene.”!! Die Reaktion von 2-Phe-
nylanilin mit BCl; und AICI; ergab das 9,10-Azaboraphen-
anthren 2 (Schema 1), vermutlich iiber die Friedel-Crafts-
Cyclisierung des Intermediats 1. Die Substitution verschie-
dener Nucleophile an der reaktiven B-Cl-Einheit von 2 er-
moglichte die Synthese der BN-Phenanthren-Derivate 3-6.
Die isoelektronische Beziehung zwischen dem BN-Phenan-
thren 6 und seinem Kohlenstoffanalogon wurde durch UV/
Vis-Spektroskopie untersucht. Das Spektrum von 6 dhnelt
sehr stark dem des Phenanthrens hinsichtlich der Lage der
Hauptabsorptionsbanden. Jedoch war eine Intensitidtszunah-
me der a-Bande zu beobachten, was als eine Folge der auf-
gehobenen Entartung von Molekiilorbitalen im BN-substi-
tuierten Heterocyclus interpretiert wurde. Wie eine griindli-
che Untersuchung der Reaktivitit des BN-Phenanthrens

§ Shih-Yuan Liu wurde 1975 in Hsinchu
(Taiwan) geboren. Seine Familie zog nach
Osterreich, als er zehn Jahre alt war. 1994
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bahn an der University of Oregon, wo er
zurzeit Assistenzprofessor fiir Chemie ist.
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Schema 1. Synthese von B-substituierten 9,10-Azaboraphenanthren-
Derivaten.

zeigte, geht es regioselektive, vom Elektrophil abhingige
elektrophile aromatische Substitutionen an den Positionen 6
und 8 ein.’*3* Moglich war die Deprotonierung/Substitution
am Stickstoffatom; ein Variieren der elektronischen Eigen-
schaften des Stickstoffsubstituenten zeigte Auswirkungen auf
die elektronischen Eigenschaften des gesamten Heterocyclus.
Beispielsweise wurde die N-acylierte Verbindung 8 bei Luft-
zutritt rasch oxidiert, wohingegen andere Derivate recht
luftbestéindig waren (Schema 2).5!

o}
N )J\OEt
e

o
NLi C[/U\

BMe

OFEt

BM

e
e
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iPoe

N
N /%J\OEt
1]
Bl BR
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Schema 2. Einfiihrung einer mt-Akzeptorgruppe am Stickstoffatom des
BN-Phenanthrens.

Das erste BN-Naphthalin synthetisierten Dewar und
Mitarbeiter im Jahr 1959.5”! Die Umsetzung von 2-Amino-
styrol mit Phenylbordichlorid fiihrte direkt zu 2-Phenyl-1,2-
azaboranaphthalin (9; Schema 3). Die BN-Naphthaline 9 und

H H
NF: e, NgCl N.g R
= = =
10 9:R=Ph
2:R=Me
172 H,0 3RoH

Schema 3. Synthese von B-substituierten 1,2-Azaboranaphthalinen.
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11-13 waren den Angaben zufolge unreaktiv gegeniiber
starken Basen und KMnO,, was auf ein hohes Maf} an Re-
sonanzstabilisierung hindeutet.”® Einen weiteren Beweis der
Resonanzstabilisierung im BN-Naphthalin erbrachte ein
Reaktivitdtsvergleich mit dem partiell reduzierten Hetero-
cyclus 14, der sofort mit Sdure oder Base unter Ring6ffnung
zu 15 reagierte (Schema 4).5") Dagegen erwies sich das BN-
Naphthalin 11 sogar beim Erhitzen als vollstédndig hydroly-
sestabil.

H B
N._.O._ N NH
T .
14 15 B(OH),
i i
N‘B’O‘B’N H;0*/OH" . X
—— > keine Reaktion
% X
11

Schema 4. Vergleich der Hydrolysestabilitit des BN-Naphthalins 11
und des reduzierten Anhydrids 14.

Dewar und Mitarbeiter beschrieben zudem die ersten
elektrophilen aromatischen Substitutionen des BN-Naph-
thalins (Schema 5).*" Die Halogenierung von 1,2-Azabora-
naphthalin 12 mit Cl, und Br, erzeugte eine Mischung der C3-
substituierten Produkte 16 und 17 sowie die durch Ringoff-
nung entstehenden Nebenprodukte 18 und 19. Eine unab-
hidngige Synthese bestitigte die Strukturen von 16 und 17.

0 i
= AcOH = X = X
12 16: X=Cl,25% 18: X=CI, 67 %

17: X=Br, 62 % 18: X=8Br, 28 %

Schema 5. EAS-Reaktivitit des BN-Naphthalins 12.

Die Wasserstabilitdt der 1,2-Azaboranaphthaline machte
diese zu interessanten Zielverbindungen fiir die biologische
Inkorporierung von Bor (z.B. zur Krebsbehandlung mithilfe
der Borneutroneneinfangtherapie).!! Jedoch erwies sich 1,2-
Azaboranaphthalin als wasserunloslich, wodurch seine An-
wendung in biologischen Systemen eingeschrénkt ist. Dewar
und Mitarbeiter gelang es aber, die Loslichkeit von 1,2-Aza-
boranaphthalinen durch die Funktionalisierung von 12 am
Stickstoffatom zu verbessern (Schema 6).1*!1

il? (IJHQCHZCHQR
N‘B,Me N\B,Me
= =
12:R=H 22: R = NMe;,
20:R=Li 23: R=NEt,
21: R = CH,CH,CH,CI 24: R = Piperidino
27: R =CO,Et 25: R = Morpholino

26:R=CN

Schema 6. Wasserlosliche BN-Naphthaline.
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Ferner synthetisierten Dewar und Mitarbeiter das 9,10-
Isomer des BN-Naphthalins (Schema 7).’ Die Behandlung
von Di(3-butenyl)amin mit Trimethylaminboran erzeugte den

N BH3NMe; N Pd/C 7N
H B | —_—- ]
X B 300°C B~
28 29

Schema 7. Synthese des Briickenkopf-BN-Naphthalins 29.

Bicyclus 28. Die anschlieBende Oxidation mit Pd/C bei hoher
Temperatur lieferte 29, das sowohl durch 'H- und "B-NMR-
Spektroskopie als auch durch Massenspektroskopie charak-
terisiert wurde. Wie sich herausstellte, hat das briickenkopf-
substituierte BN-Naphthalin 29 den gleichen Geruch wie
Naphthalin, was ein qualitativer, aber dennoch verbliiffender
Beleg fiir die chemische Ahnlichkeit zwischen BN-Hetero-
cyclen und ihren Kohlenstoffanaloga darstellt.

Durch H-D-Austausch wurde nachgewiesen, dass die
EAS-Reaktivitdt von 29 an den Kohlenstoffatomen in a-
Stellung zum Boratom auftritt.””) Dewar und Mitarbeiter
versuchten daher, das 10,11-Azaboraphenalenium-Ion 30
durch Substitution an den o-Kohlenstoffatomen von 29 zu
synthetisieren.¥! Die Reaktion von 29 mit Malonaldehyd-
bis(diethylacetal) und CF;CO,H ergab eine intensiv violette
Losung, zuriickzufiihren auf die Bildung von 30 (charakteri-
siert durch 'H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrome-
trie), das bei —78°C stabil war, sich aber bei hoheren Tem-
peraturen zersetzte (Schema 8). Das '"H-NMR-Spektrum des

+

CF3CO,
+ 4 EtOH

= X EtO OFEt
CN:) o B0 OFt cricoH
B OEt OEt

29

Schema 8. Bildung des BN-Phenalenium-lons 30 aus dem BN-Naph-
thalin 29.

BN-Phenalenium-Ions war vergleichbar mit dem seines
Kohlenstoffanalogons.

Unabhingig voneinander bereiteten Dewar und White in
den frithen 1960er Jahren den Weg fiir die ersten Synthesen
von monocyclischen 1,2-Azaborinderivaten. 1962 nutzten
Dewar und Mitarbeiter eine Desulfurierungsstrategie ausge-
hend von BN-Benzothiophen 31, um das hochsubstituierte
1,2-Azaborin 32 zu erzeugen (Schema 9).*!! Die Verbindung
32 zersetzte sich auch bei ldngerer Einwirkung von Sduren

CO,Me
MeO,C
S\ Raney-
= N’H Nickel = N’H
~-Bepy By
Ph 31 Ph 32

Schema 9. Synthese des 1,2-Azaborinderivats 32 durch Desulfurierung
mit Raney-Nickel (Dewar, 1962).
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oder Basen in Ethanol nicht. Die Sdure- und Basestabilitét
sowie die Inertheit der 1,2-Azaborin-Doppelbindungen gegen
Raney-Nickel sind Anzeichen fiir die aromatische Stabilitét
des 1,2-Azaborin-Kerns. 1963 beschrieb White die Synthese
von 1H-2-Phenyl-1,2-azaborin (34) durch Pd-katalysierte
Dehydrierung des gesittigten Heterocyclus 33
(Schema 10).[4

N pac o AN H

B B
“Ph “Ph

33 34

Schema 10. Synthese des 1,2-Azaborins 34 durch Dehydrierung
(White, 1963).

Im Jahr 1967 versuchten Dewar und Mitarbeiter, erst-
malig die Stammverbindung 1,2-Dihydro-1,2-azaborin mit-
hilfe eines Hydroborierungs-Oxidations-Verfahrens zu syn-
thetisieren, sie waren aber erfolglos (Schema 11).[! Sie

=
.B. .B. l

NHy-HCI  LiBH,, NN Pd/C Z "N"°N
—_ I | —_— | 1

xn B. .B xB.,,.B
N N |

35 36 N

Schema 11. Hydroborierungs-Oxidations-Verfahren, das durch eine
nicht erwiinschte Trimerisierung zum BN-Triphenylen 36 fiihrt.

kamen zu dem Schluss, dass ,,Borazaren [1,2-Dihydro-1,2-
azaborin] daher ein sehr reaktives und chemisch instabiles
System zu sein scheint, anfillig fiir Polymerisation und andere
Reaktionen ...« Tatsdchlich waren mehrfache Versuche, die
Stammverbindung 1,2-Dihydro-1,2-azaborin aus BN-Triphe-
nylen 36 zu erhalten und zu isolieren, erfolglos.

Zu weiteren Pionieren der BN-Heterocyclenchemie ge-
horen Polivka und Mitarbeiter, die — auf einem &dhnlichen
Weg wie in Dewars BN-Naphthalin-Synthese — das 1,2-Aza-
boracyclohexan 37 aus Dimethylaminobut-3-en erzeugten
(Schema 12). Es wurden allerdings keine Versuche unter-
nommen, diese Verbindung zu aromatisieren.”*!

NMe;  BH,NEt, NMe,
X = BH,

37

Schema 12. Hydroborierung zum stabilen 1,2-Azaboracyclohexan 37.

Goubeau und Mitarbeiter verwendeten ein sekundires
Butenylamin (wie in der fritheren Arbeit von White), um das
Cyclohexenanalogon 38 iiber eine Hydroborierung aufzu-
bauen (Schema 13).*) Die Dehydrierung mit Pd/ALOj; lie-

NHMe  BH;NMe; NMe  pg/alL0;  [© NMe
X BH x-BH

38 39

Schema 13. Hydroborierung-Oxidation zur Erzeugung des 1,2-Azabo-
rins 39 mit einer B-H-Gruppe.

Angew. Chem. 2012, 124, 6178 - 6197
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ferte 39, das erste 1,2-Azaborin mit einer BH-Gruppe, wel-
ches durch Massenspektrometrie charakterisiert wurde.™”

Gronowitz und Mitarbeiter synthetisierten eine Reihe
von BN-Benzothiophenen, die nach Desulfurierung die
ersten monocyclischen 1,2-Azaborine lieferten, die an C4
und/oder CS substituiert waren (Schema 14).5*-3

Raney- Raney-  Et .H
/ _ Nickel = _ Nickel Z N
B.
5P
Bu
7S 40 42
/ Rane
Y- Et H
AT Nickel KN
1 —_— é
N-Boppy Bt X" py
\ S
43 44

Schema 14. Desulfurierung von BN-Benzothiophenen mit Raney-Nickel
zur Erzeugung 4- und 5-substituierter 1,2-Azaborine.

Die bahnbrechenden Leistungen dieser Arbeitsgruppen
deuten das Potenzial von Azaborinen zur Nachahmung von
Arenen in verschiedenen Strukturvarianten an. Die frithen
Entwicklungen wurden jedoch behindert von den damals
noch eingeschrankten Moglichkeiten zur Substanzcharakte-
risierung und den drastischen Synthesebedingungen, die mit
vielen funktionellen Gruppen inkompatibel waren. Moderne
Syntheseverfahren und Geréte versetzten eine neue Gene-
ration von Chemikern in die Lage, an die Arbeiten von
Dewar, White und anderen anzukniipfen und die Azaborin-
chemie in unerforschte Gebiete zu fiihren.

3. Die Arbeitsgruppe von Ashe — University of
Michigan

Die Ashe-Gruppe erzielte im Jahr 2000 einen Durchbruch
mit der milden Synthese monocyclischer 1,2-Azaborine und
entfachte ein erneutes Interesse an aromatischen B,N-Hete-
rocyclen. Wihrend sich die bisherigen Synthesen auf eine
Desulfurierung oder Dehydrierung bei extremen Tempera-
turen stiitzten, entwickelten Ashe und Mitarbeiter ein Ring-
schlussmetathese-Oxidations-Verfahren, das eine milde und
effiziente Bildung von 12-Azaborinen ermoglichte
(Schema 15).51 So erzeugte die Transmetallierung von Allyl-
tributylzinn mit BCl; das Allylbordichlorid 45 insitu. Die

\/\N,Et

LEt
_~_SnBu;  _BCl [/\/BCIZ] H SN
/\/B\C[
45 46
lPhLi
o N RuchPCygpPrcH) S NE
b, - s T 8
“Ph “Ph P “Ph
49 48 47

Schema 15. Milde Synthese des 1,2-Azaborins 49 iiber eine Ring-
schlussmetathese.
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Kondensation mit Allylethylamin brachte das Bisallylami-
noboran 46 hervor. Die Addition von PhLi fiihrte zur Ver-
driangung des Chlorids aus der labilen B-Cl-Bindung und
ergab in guter Ausbeute das B-Ph-Aminoboran 47. Die
Ringschlussmetathese mit einem Grubbs-Katalysator der
ersten Generation bildete die 1,2-Azaborin-Vorstufe 48 mit
einer C-C-Doppelbindung in 4-Position. Die Oxidation zum
1,2-Azaborin 49 gelang in guter Ausbeute mithilfe von 2,3-
Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) bei 35°C.

Ein Jahr spéter erforschten Ashe und Mitarbeiter einen
Ringerweiterungsweg zu 1,2-Azaborinen ausgehend vom 1,2-
Azaborolid-Heterocyclus, der formal isoelektronisch zum
Cyclopentadienid(Cp)-Ton ist (Schema 16)."”! Die Ring-

N R R R
\/\g [RuCla(PCy3)2(PhCH)) Q’\‘l LDA </:[Tj
A R? B\R2 :P‘Rz
Li
50 51 52
LRl = 2 = R!
a:R'=Me, R =Ph CH,Cl,, LDA N
b:R'=Et R?=Ph — —— (U&B
c: R'"=tBu, R?= Me R2
53
B B
JN Y |:cpel] N Y - Bu
G e |G |
T-"Me a "Me “Me
Li D.C. D
52¢ 54 53¢

Schema 16. Synthese der 1,2-Azaborine 53 a—c Ringerweiterung und
Deuteriummarkierung von 53 c.

schlussmetathese der B-Vinylaminoborane 50 lieferte die
Heterocyclen 51, deren Deprotonierung die 1,2-Azaborolide
52 ergab. Die Reaktion von 52 mit CH,Cl, und Lithiumdi-
isopropylamid (LDA) (die Katz-Reaktion) fiihrte zu den 1,2-
Azaborinen 53a—c. Ein Deuteriummarkierungsexperiment
deutet darauf hin, dass der anfidngliche Angriff des Chlor-
carbens an der C3-Position von 52¢ stattfindet. Die Carben-
insertion in die B-C-Bindung fiihrt zu einem 3-Deuterium-
Isomer von 53¢ iiber das Carben 54. Der Deuteriumeinbau an
dieser Position schlieB3t eine anfiangliche Substitution an C5
aus.

Ausfiihrlich untersuchte die Arbeitsgruppe von Ashe die
Reaktivitit von 1,2-Azaborinen, insbesondere in Hinsicht auf
ihre Umsetzung mit Ubergangsmetallkomplexen. Sie syn-
thetisierten Chrom- und Molybdin-n*-Halbsandwichkom-
plexe,™ Ruthenium-Sandwichverbindungen® und n'-Zir-
coniumkomplexe, gebunden an das deprotonierte Azaborin-
Stickstoffatom.””! Daneben entwickelten Sie einen neuen
Weg zu bicyclischen 1,2-Azaborinen mit anellierten Fiinf- und
Sechsringen.”! Sie demonstrierten weiterhin die ersten
elektrophilen aromatischen Substitutionen eines monocycli-
schen 1,2-Azaborins.” Der GroBteil dieser Arbeiten von der
Ashe-Gruppe ist ausfiihrlich in Piers Ubersichtsartikel von
2009 beschrieben;?! allerdings sind zwei neue Verdffentli-
chungen beziiglich BN-aromatischer Verbindungen von Ashe
und Mitarbeitern erschienen.

In der ersten untersuchten Ashe und Mitarbeiter die
haptotrope Verschiebung des B-Phenyl-1,2-azaboranaphtha-
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lins 9 in Cr(CO);-Halbsandwichkomplexen (Schema 17).[*
Es war vorgesehen, dass die Komplexierung von 9 mit
Cr(CO); am Benzoid, dem 1,2-Azaborin oder sogar am bor-

L =MeCN

@)

\
Cr(CO),

9
[Cr{CO)sL3]
[CHCO)Ls] \140°C
50 °C
H H
56

+

. N. i
s LTV @O/B ér(00)3+’ @i&:ﬁ
Cr(CO);

58 59

Schema 17. Haptotrope Verschiebung in Chromkomplexen von B-
Phenyl-1,2-azaboranaphthalin (9).

substituierten Phenylring eintritt. Tatsdchlich war eine n°-
Bindung des benzoiden Rings unter Bildung des Komplexes
55 bei schwachem Erwidrmen zu beobachten. Bei hoheren
Temperaturen fand jedoch eine Verschiebung von Cr(CO);
zum borsubstituierten Phenylring im Komplex 56 statt, ohne
einen Hinweis auf die Bildung des Komplexes 57. Sogar die
Deprotonierung von 56 mit LiTMP, die den Komplex 58 er-
zeugte, lieB keine haptotrope Verschiebung zu 59 erkennen;
stattdessen neigte 58 zum thermischen Zerfall. Diese Tatsa-
chen zeigen, dass der heterocyclische Ring des BN-Naph-
thalins im Vergleich zu monocyclischen 1,2-Azaborinen ein
schlechter Ligand fiir Ubergangsmetalle ist.

Ashe und Mitarbeiter vermieden daraufhin die konkur-
rierende B-Phenyl-Bindungsstelle, um die Bindung des he-
terocyclischen Rings des BN-Naphthalins an das Uber-
gangsmetall zu ermoglichen. Zu diesem Zweck wurde B-
Methyl-1,2-azaboranaphthalin (12) mit [Cr(CO);(MeCN);]
behandelt, was den Komplex 60 ergab (Schema 18). Wihrend
zunéchst keine Komplexierung an das heterocyclische Frag-
ment zu beobachten war, konnte durch die Deprotonierung

+

H H K _
: N.,-Me N.,-Me
N._ .M B B
@J ® orconmecny (OICT ks, @\:@
e —
Z CHCO)s CrHCOY
12 60 61
lA
N N...Me N.,.Me | K
B ®B Mel @@3
LS —— | Oy ™| e \
CrCO) Cr(CO)
64 63 62

Schema 18. Haptotrope Verschiebung in Chromkomplexen von B-
Methyl-1,2-azaboranaphthalin (12).
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von 60 mit Kaliumhexamethyldisilazid die Spezies 61 mit
elektronenreicherem 1,2-Azaborin-Heterocyclus erhalten
werden. Der Komplex 61 lieferte beim Erhitzen iiber eine
haptotrope Verschiebung den gewiinschten anionischen
Komplex 62, in welchem das Chrom im n’-Modus an den
heterocyclischen Ring gebunden ist. Die Methylierung von 62
fithrte vermutlich zum Komplex 63, jedoch war die Koordi-
nation des neutralen heterocyclischen Fragments derart
schwach, dass eine Dekomplexierung zum freien BN-Naph-
thalin 64 bei Raumtemperatur eintrat.

In ihrer neuesten Publikation zu diesem Gebiet erforschte
die Arbeitsgruppe von Ashe das Koordinationsverhalten des
deprotonierten BN-Styrols 65, das iiber den Ringerweite-
rungsweg in Schema 16 synthetisiert wurde.[!! Die Reaktion
von 65 mit einem Aquivalent [{Cp*RuCl},] ergab den Kom-
plex 66, in dem das Ruthenium im n°-Modus an das BN-Styrol
gebunden ist (Schema 19). Wenn jedoch zwei Aquivalente

Me
Me Me
N,/ Me™ | “"Me
<®/BJ 1 Aquiv. 2 Aquiv. /Ru\‘CI
[{Cp*RuCH] @B -

g HCP*RUCT}] Cm‘
Me,,,é‘\\Me B

|
Me Me y Ru M
e, Me
Me Me@Me
66 65 67
Me

Schema 19. Synthese der Komplexe 66 und 67 aus dem BN-Styrol 65.

[{Cp*RuCl},] hinzugefiigt wurden, bildete sich der Diruth-
eniumkomplex 67, in welchem eine n’-Bindung zwischen
einem Rutheniumatom und dem 1,2-Azaborinring auftritt,
wihrend das zweite Rutheniumatom im n'-Modus an das
Stickstoffatom und im n’-Modus an die vinylische Doppel-
bindung bindet.

4. Die Arbeitsgruppe von Liu — University of Oregon

Liu und Mitarbeiter erweiterten die von Ashe entwi-
ckelten Synthesemethoden, um 1,2-Azaborine mit verschie-
denen Heteroatomsubstituenten am Bor hervorzubringen.
Die katalytische Ringschlussmetathese in Gegenwart der re-
aktiven B-CI-Bindung des Bisallylaminoborans 46 lieferte
glatt das cyclisierte Aminoboran 68 (Schema 20).! Ein
Screening der Oxidationsbedingungen stellte fest, dass Pal-
ladiumschwarz 68 effizient dehydriert und das 1,2-Azaborin
69 ergibt. Umsetzungen mit verschiedenen Kohlenstoff- und
Heteroatomnucleophilen lieferten das bekannte 1,2-Azabo-
rin 49 sowie die neuen 1,2-Azaborinderivate 70a-h in guten
Ausbeuten. Einige dieser Derivate sind von besonderem In-
teresse, da sie ihren Phenylanaloga nachempfunden sind. Zu
diesen gehort das glycolatsubstituierte 70h, das isoelektro-
nisch zu einem bekannten Blutfettsenker ist.**! Die Stabilitit
von 1,2-Azaborinen gegeniiber H,O und O, konnte fiir eine
Reihe von Bor- und C3-substituierten Derivaten nachgewie-
sen werden; mithilfe von kinetischen Experimenten war
zudem festzustellen, dass eine Substitution an diesen Posi-
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Schema 20. Nucleophile Substitution von 69 zur Erzeugung B-substi-
tuierter 1,2-Azaborine.

tionen einen betrdchtlichen Einfluss auf die Stabilitdt der
Verbindung hat.[%

In einem nachfolgenden Artikel zeigten Liu und Mitar-
beiter, dass das 1,2-Azaborin-Analogon von Benzonitril 71
durch die Behandlung von 69 mit AgCN einfach zugénglich
ist (Schema 21).1! Die Bildung der B-CN- anstatt der alter-

LEt

CN'EI AgCN CN’EI [Cr{CO)s(MeCN)3] Cﬁ
= B“CI = B\C-N = B.

69 n 72

N
C“Cr:CO)g

Schema 21. Synthese von BN-Benzonitril 71 und dessen unerwartete
Isomerisierung zum Komplex 72.

nativen B-NC-Bindung stiitzte sich auf Rechnungen und
wurde durch ein Isotopenmarkierungsexperiment mithilfe
von Ag”C"N eindeutig bestitigt. Eine Komplexierung von
71 mit Chrom(0) fiihrte zur Isomerisierung der CN-Gruppe
unter Bildung des Komplexes 72, der durch Rontgenkristal-
lographie charakterisiert wurde. Dariiber hinaus war 72 durch
die direkte Reaktion von 69 mit Na*[Cr(CO)sCN]~ leicht
erhaltlich.

Wihrend die B-Cl-Bindung in 69 mit zahlreichen anio-
nischen Nucleophilen glatt nucleophile aromatische Substi-
tutionen eingeht, verdridngen weniger reaktive neutrale
Nucleophile das Chlorid nicht vom Boratom. Liu und Mit-
arbeiter fanden heraus, dass die Behandlung von 69 mit
AgOTf die Verbindung 73 ergibt, welche die wesentlich in-
stabilere B-OTf-Bindung enthélt. Wie sich zeigte, reagiert 73
sowohl mit elektronenreichen als auch elektronenarmen
para-substituierten Pyridinen unter Bildung der ersten 1,2-
Azaborin-Kationen 74a—e (Schema 22, oben).[! Die an 74a—
e im Festkorper gemessene Fluoreszenz wurde mit Ergeb-
nisse fiir ihre Kohlenstoffanaloga verglichen. Es zeigte sich,
dass die 1,2-Azaborin-Substitution eine Rotverschiebung des
Emissionsmaximums beziiglich der Kohlenstoffspezies ver-
ursacht; auBBerdem iibte der para-Substituent einen erhebli-
chen Finfluss auf die Emissionseigenschaften aus. Die pro-
tonierten Pyridiniumanaloga von 74 (d. h. ohne 1,2-Azaborin-
Gruppe) waren unter identischen Bedingungen nicht fluo-
reszierend, was die entscheidende Bedeutung der 1,2-Aza-
borin-Einheit fiir die beobachteten Emissionen bestétigt. In
einer spiteren Veroffentlichung wurde das Syntheseverfah-
ren erweitert: Durch Substitutionen von 73 mit Trimethyl-
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Schema 22. Synthese der 1,2-Azaborin-Kationen 74-77.

phosphan, Triphenylphosphanoxid und Pyridin-N-oxid ent-
standen die kationischen 1,2-Azaborine 75-77 (Schema 22,
unten).[”

Die erste erfolgreiche Synthese der Stammverbindung
1,2-Dihydro-1,2-azaborin (82) beschrieben Liu und Mitar-
beiter im Jahr 2009 (Schema 23).*! Die Einbindung der tert-

TBS
TBS | TBS N
- LiHBE Z Cr(CO)5(MeCN C -
ng i 3 Cg [Cr(CO)s( Jsl @ B—H
Y ~ X ~ |
H
cl Cr{CO)3
78 79 80
H
H < .
CN, PPh, O B-H HF-Py
' |
B.
Pey Cr(CO),
82 81

Schema 23. Synthese von 1,2-Dihydro-1,2-azaborin 82.

Butyldimethylsilyl(TBS)-Schutzgruppe am Stickstoffatom
gestattete die Bildung eines vielseitig einsetzbaren 1,2-Aza-
borins 78 iiber das bereits vorgestellte Ringschluss-Oxida-
tions-Verfahren. Die Substitution am Bor mit Superhydrid
lieferte N-TBS-1,2-Azaborin (79) mit der B-H-Gruppe. Zwar
gelang die direkte Entschiitzung zu 82 nicht, jedoch aktivierte
die Umsetzung mit [Cr(CO);(MeCN);] zum Komplex 80 die
TBS-Gruppe fiir eine Abspaltung durch HF-Pyridin; dadurch
entstand der Komplex 81, in dem das 1,2-Dihydro-1,2-aza-
borin im n°-Modus an das Cr(CO);-Fragment gebunden ist.
Eine Rontgenstrukturanalyse an Kristallen von 81 zeigte, dass
das Chrom in Analogie zum entsprechenden Benzol-
Cr(CO);-Komplex iiber dem planaren 1,2-Dihydro-1,2-aza-
borinring zentriert ist. Gemessene und berechnete Bin-
dungslidngen sowie Carbonyl-Streckfrequenzen sind in Ab-
bildung 5 dargestellt. Die Dekomplexierung des 1,2-Dihydro-
1,2-azaborin-Liganden durch den Austausch mit PPh; lieferte
gemif einer 'H-NMR-Analyse 82 in guter Ausbeute, wegen
seiner Fliichtigkeit konnte 82 aber nur in geringer Ausbeute
isoliert werden. Die Verbindung wurde durch 'H-, 'B- und
BC-NMR-Spektroskopie sowie durch IR-Spektroskopie und
HRMS charakterisiert, welche die Strukturzuordnung stiitz-
ten. Das UV/Vis-Spektrum von 82 ist in Einklang mit einem
aromatischen Heterocyclus; die energetisch niedrigste Ab-
sorption bei 269 nm (¢ = 15632M ' cm ") liegt in der Néhe der
a-Bande des Benzols (255 nm, ¢ =977m 'cm™), jedoch ist
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Abbildung 5. Bindungslingen (in A) sowie Carbonyl-Streckfrequenzen
fiir 81 und [Cr(CO);(C4He)]. Berechnete Werte sind in Klammern ange-
geben.

diese Absorption in 82 sehr viel stdrker. Die entsprechende
Bande ist im Borazin nahezu nicht vorhanden. Die elektro-
nischen Spektren deuten darauf hin, dass 82 einen erhebli-
chen aromatischen Charakter besitzt und mehr dem Benzol
als dem Borazin gleicht. 1,2-Dihydro-1,2-azaborin erwies sich
thermisch und hydrolytisch als ziemlich stabil. Ein Deuteri-
umaustausch an der N-H-Position, der innerhalb von etwa
24 h in einer CD;OD-Losung von 82 auftrat, bewies die be-
sondere Reaktivitidt von 82 im Vergleich zu Benzol.

Die Aromatizitdt der Azaborinsysteme ist nicht nur aus
grundsitzlicher Sicht von Interesse, sondern auch weil diese
mit potenziellen Anwendungen der BN/CC-Isosterie ver-
bunden ist. Reaktivitit, Struktur, Energie und magnetische
Kriterien sind die vier am héufigsten herangezogenen Para-
meter, um die Aromatizitét einer Verbindung zu charakteri-
sieren. Dewar, Ashe und andere wiesen eine mit aromati-
schen Systemen iibereinstimmende Reaktivitdt nach (z.B.
elektrophile aromatische Substitution, m-Komplexierung);
ferner sind die veroffentlichten Strukturen von Azaborin-
verbindungen durch Planaritdt und Bindungsldngen gekenn-
zeichnet, welche fiir aromatische Systeme typisch sind. In
einer Reihe von Veroffentlichungen war die Arbeitsgruppe
von Liu bestrebt, die Aromatizitidt von 1,2-Azaborin-Syste-
men beziiglich Bindungsdelokalisierung, Resonanzstabilisie-
rungsenergie, Reaktivitit und magnetischen Eigenschaften
systematisch zu charakterisieren. Die Ergebnisse sind im
Folgenden zusammengefasst.

Wihrend keine Festkorperstrukturanalyse von 82 (Smp.:
—45°C) veroffentlicht ist, bietet die Mikrowellenspektro-
skopie eine Moglichkeit, die Struktur dieser Verbindung
aufzukldren. Kukolich, Liu und Mitarbeiter trugen kiirzlich
die mikrowellenspektroskopischen Daten mehrerer Isotopo-
mere von 82 zusammen.[) Die Ergebnisse zeigen, dass der
1,2-Dihydro-1,2-azaborin-Ring planar ist mit einer B-N-Bin-
dungslinge von 1.45(3) A sowie B-C- und N-C-Bindungs-
lingen von 1.51(1) A bzw. 1.37(3) A. Diese Bindungslingen
waren etwas grofler als die veroffentlichten Werte fiir sub-
stituierte Derivate im festen Zustand (siche Tabelle 1).

Beweise fiir eine Bindungsdelokalisierung im 1,2-Azabo-
rin erhielten Liu und Mitarbeiter durch eine kristallographi-
sche Analyse.””! Die Verbindung 83 ist eine vielseitig ein-
setzbare Zwischenstufe bei der Bildung einer Familie von
Aminoboranen mit Ring-Kohlenstoffatomen in verschiede-
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nen Oxidationsstufen (84-87 in Schema 24). In allen Fillen
wurden Ubergangsmetallkatalysen eingesetzt, um den ge-
wiinschten Heterocyclus zu erzeugen. Die Isomerisierung von

C “NPh
C1 _tBu 2
5 NPh, \ BT
10 Mol-% Cé
“NPhy

[Ru(H)(CIXCO)(PPh3)s]

Bu 20 Mol-%
Palladium-

NPhWrZ
C 10 Mol-%
“NPh, Palladium-

schwarz
Hz

4 Mol-%
[RUCly(PPhs)s]

Schema 24. Katalytische Herstellung der Derivate 84-87 aus der ge-
meinsamen Zwischenstufe 83.

83 zum B-Vinyl-Produkt 84 gelang in guter Ausbeute mithilfe
von [RuCl,(PPh,);]; alternativ isomerisierte [Ru(H)(Cl)-
(CO)(PPh;);] die Doppelbindung in 83 zum N-Vinyl-Produkt
85. Palladiumschwarz katalysierte die Oxidation zum 1,2-
Azaborin 86, wihrend derselbe Katalysator 83 in Gegenwart
von H, zu 87 reduzierte. Die durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen erhaltenen Daten fiir 83-87 sind in Tabelle 1
gezeigt. Nach Oxidation zum 1,2-Azaborin 86 verldngert sich
die B-N-Bindung relativ zu der in den anderen Heterocyclen.
In dhnlicher Weise sind die C=C-Bindungen in 84 und 85
kiirzer als die entsprechenden Bindungen in 86. Die Verlian-
gerung dieser formalen Doppelbindungen in der Struktur von
86 ist ein Anzeichen fiir eine Bindungsdelokalisierung. Im
Gegenzug ist die C4-C5-Einfachbindung in 86 um mehr als
0.07 A kiirzer als die entsprechenden Bindungen in 84 und 85.
Eine dhnliche Verkiirzung der B-C3- und C6-N-Bindungen
im 1,2-Azaborin 86 gegeniiber allen anderen Derivaten ist mit
einer Bindungsdelokalisierung vereinbar.

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen und Planaritdtsabweichungen
(in A) fur die Heterocyclen 83-87.1

87 83 84 85 86
B-Nying 1.403(2) 1.405(2) 1.407(2) 1.417(3) 1.446(2)
B-C3 1.584(3)  1.590(2) 1.559(2) 1.579(4) 1.518(2)
C3-C4 1511(3)  1.493(2) 1.338(2) 1.504(4) 1.363(2)
C4-C5 1511(3)  1319(2) 1.479(2) 1.494(4) 1.412(2)
C5-C6 1.508(3) 1.493(2) 1.503(2) 1.3193) 1.356(2)
C6-Nying 1.479(2) 1477(2) 1.479(2) 14323) 1.383(2)
B-Neg 1.488(2) 1.487(2) 1.483(2) 1.480(3) 1.486(2)
Planaritat?  0.226 0.164 0.199 0.183 0.048

[a] Siehe Struktur 83 in Schema 24 fiir die Atomnummerierung.
[b] Mittlere quadratische Abweichung der Ringatome von der quadra-
tisch gemittelten Ebene.

2010 berichteten Liu und Mitarbeiter iiber die experi-
mentelle Bestimmung der Resonanzstabilisierungsenergie
(RSE) von 1,2-Azaborin, einem quantitativen Maf3 der Aro-
matizitit.”"! Durch Vergleich der Hydrierungswirme (ge-
messen mithilfe von Reaktionskalorimetrie) der aromati-
schen Verbindung 89 mit der Summe der Hydrierungswidrmen

Angew. Chem. 2012, 124, 6178 - 6197

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

Angewandte

von 90 und 91 [d.h. RSE = AH,—(AH,+AH;)] ergab sich fiir
1,2-Azaborin eine RSE von (16.6 + 1.3) kcalmol !, die einem
betréchtlichen aromatischen Charakter entspricht
(Schema 25). Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit

AH AH

RSE-Modell fir Benzol RSE fur ein 1,2-Azaborin

RSE = 32.4 keal mol’

= N/tBu
RSE = 16.6 kcal mol" gy tHe
oL :

26.15 keal mol™”! AH, = —22.7 keal mal”!
—26.15 keal mol

{Bu

~tBu
a +2H, CEH +Hy
+Hy % BH S
89

90
AH3 = -23.9 keal mol”!

@ +2H;

~20.8 keal mol”! -26.15kealmol | | Apy; = ~30 keal mor?

I}I/ tBu
BH

88

Schema 25. Experimentell bestimmte Resonanzstabilisierungsenergie
(RSE) eines 1,2-Azaborins.

berechneten Werten fiir 1,2-Azaborine und deutlich niedriger
als die RSE des Benzols (32.4 kcalmol ).

Die Protonen am aromatischen System zeigen typischer-
weise in NMR-Spektren eine chemische Tieffeldverschiebung
aufgrund der Abschirmungseffekte des Ringstromes. Liu und
Mitarbeiter fithrten 'H-NMR-Experimente durch, die besti-
tigen, dass die Azaborinprotonen tatsichlich eine Tieffeld-
verschiebung erfahren, wihrend die Molekiile aromatisch
werden. Tabelle 2 zeigt die chemischen Verschiebungen fiir

Tabelle 2: 6('H)-Werte (in ppm) fiir 89-92 und Tieffeldverschiebungen
AJ (in ppm) der Signale des aromatischen 1,2-Azaborins 89.7!
6 6

5 H H 5

5
H - N/tBu ':rtBu H\é,}‘,tBu Hiw/m
BH BH
H N BI;! H x_-BH A H
4

2

4+ H H 4

3 89 3 90 91 92

89 90 91 92
He, 5.23 4.45 (0.78) 4.91 (0.32) 4.75 (0.48)
He 6.84 5.91 (0.93) - -
Hes 7.54 6.55 (0 99) - 5.71 (1.83)
Hes 6.38 5.02 (1.36) 5.62 (0.76)
Hee 7.63 - 6.21 (1.42) -

[a] In Klammern sind die Tieffeldverschiebungen Ad angegeben, die
Differenzen der 0-Werte entsprechender Protonen von 89 und den
nichtaromatischen Vergleichsverbindungen.

die nichtaromatischen Verbindungen 90-92 und die aroma-
tische Verbindung 89. Samtliche Protonensignale wurden
mithilfe der 2D-HETCOR-Technik zugeordnet. Werden iso-
lierte olefinische Protonen zu aromatischen, erfolgt eine
eindeutige Tieffeldverschiebung im Bereich von Ad =0.76 bis
1.83 ppm.

Ergianzend zu den wegbereitenden Arbeiten von Ashe
iber die elektrophile aromatische Substitution von 1,2-Aza-
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borinen untersuchten Liu und Mitarbeiter die nucleophile
aromatische Substitution an der Stammverbindung 1,2-Di-
hydro-1,2-azaborin 82."” Die Behandlung von 82 mit zwei
Aquivalenten eines Nucleophils fiihrte zur Deprotonierung
am Stickstoffatom und einer Substitution am Boratom; Um-
setzungen mit nur einem Aquivalent des Nucleophils ergaben
drastisch verringerte Ausbeuten. Das Abfangen mit geeig-
neten Elektrophilen (einschlieBlich H") lieferte ein breitge-
fachertes Produktspektrum, das in Tabelle 3 zusammenge-
fasst ist. Wie eingehende experimentelle und rechnerge-
stiitzte mechanistische Analysen offenbarten, verldauft der
Prozess abhingig von der Art des Nucleophils wahrscheinlich
uber zwei unterschiedliche Reaktionswege.

Tabelle 3: Substratbreite der nucleophilen aromatischen Substitution
von 82.

CNH 1. M-Nu = 'T“E
xBH 2 EX By
82

Nr. M-Nu E-X Ausb. [%]"
1 Na-OtBu H-Cl 63
2 K-OAllyl H-Cl 79
3 Li-tBu H-Cl 81
4 Li-nBu H-Cl 80
5 Li-Ph H-Cl 98
6 BrMg-Vinyl H-Cl 59
7 BrMg—=—Ph H-Cl 71
8 Li-nBu TMS-Cl 89
9 Li-nBu Me-| 67
10 Li-nBu Bn-Br 60

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt.

Neben der Erforschung grundlegender Eigenschaften der
1,2-Azaborine ist die Arbeitsgruppe von Liu an einer Nut-
zung dieser Verbindungen in biologischen und materialwis-
senschaftlichen Anwendungen interessiert. Matthews, Liu
und Mitarbeiter demonstrierten das biomimetische Potenzial
von 1,2-Azaborin im Jahr 2009.7% Die L99A-Mutante des T4-
Lysozyms hat bekanntermaflen eine innere hydrophobe
Tasche, die selektiv aromatische Kohlenwasserstoffe wie
Benzol bindet. Durch Rontgenkristallographie zeigte sich,
dass 1,2-Dihydro-1,2-azaborin (82) und N-Ethyl-1,2-azaborin
(70g) in gleicher Weise wie Benzol bzw. Ethylbenzol in der
hydrophoben Tasche des kristallinen L99A-Lysozyms vorlie-
gen konnen. Die selektive Bindung von 82 innerhalb dieser
hydrophoben Tasche ist insofern recht interessant, als die N-
H-Gruppe von 82 eine nichtspezifische Wasserstoffbriicke mit
dem Protein eingehen kann. Somit fungiert 1,2-Dihydro-1,2-
azaborin in dieser Tasche als eine borhaltige hydrophobe
Benzol-Imitation, was einen Anfang der Erforschung von 1,2-
Azaborin in einem biologischen Umfeld darstellen konnte.

Indol ist in der Natur ein wichtiger heterocyclischer
Baustein. Es findet sich in freier Form in Zellen, ist Teil der
Aminosédure Tryptophan und ist als Indolgruppe in unzihli-
gen Naturstoffen und biologisch aktiven Verbindungen vor-
handen. AuBerlich substituierte, phenylendiaminartige BN-
Indolanaloga wurden bereits 1957 beschrieben.™ Im Jahr
2010 berichteten Liu und Mitarbeiter iiber die ersten intern
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substituierten, BN-kondensierten Indolderivate.””! Die Syn-
these des N-rBu-geschiitzten BN-Indols 93 erfolgt analog zu
dem schon frither fiir monocyclische 1,2-Azaborin-Derivate
beschriebenen Weg (Schema 26). Dieser beginnt mit der

L NHENSBE s~

[ /\/BCIQ} = é”
t -
° Z PN iPr Pr
94 tBu N
4 Mol-9 F;C Me !
EAS ausschlieRlich oo N Voo /M"— Me
an dl«;ser Position Katalysator FaC 3 h
Me
“ N 30 Mol-% Pd/C F30)<CF3
x B~N Decan, Ruckfluss B‘N
N \ Schrock-Katalysator
93 U 95 1Bu

Schema 26. Synthese des N-tBu-BN-Indols 93.

Kondensation von N-tBu-N'-Allylethylendiamin mit in situ
erzeugtem Allylbordichlorid zur Bisallyl-Spezies 94. Die
Ringschlussmetathese (RCM) durch Schrocks Molybdin-
Katalysator ergab den Bicyclus 95 in hoher Ausbeute, und die
Dehydrierung beider Ringe mit Pd/C fiihrte zum gewiinsch-
ten Produkt 93. Ausschlaggebend fiir biochemische Um-
wandlungen der Indole ist ihre Reaktivitit in der elektro-
philen aromatischen Substitution (EAS). Diese Reaktivitit
konnte fiir die extern BN-substituierten Indolanaloga nicht
gezeigt werden, sie wurde aber fiir 93 bewiesen: Wie bei na-
tiirlichen Indolen erfolgten die EAS-Reaktionen von 93
ausschlieBlich regioselektiv an der 3-Position. EAS-Konkur-
renzexperimente von 93 und dem analogon Indol mit Dime-
thylimminiumchlorid zeigten, dass 93 bedeutend nucleophiler
ist.

Im Jahr 2011 beschrieben Liu und Mitarbeiter die Syn-
these von 96, der Stammverbindung der BN-kondensierten
Indole." Die freie N-H-Gruppe, die auch in dieser Verbin-
dung vorliegt, ist ein wichtiges Merkmal in der Biochemie des
Indols und seiner Derivate. Die Synthese von 96 dhnelte dem
oben beschriebenen Weg mit einer Reihe entscheidender
Unterschiede (Schema 27). Erstens ermoglichte der Einsatz
von TBS statt tBu als Schutzgruppe am Stickstoffatom eine
leichtere Entfernung in einem spdteren Syntheseschritt.
Zweitens war der Grubbs-Katalysator der ersten Generation
leistungsfahiger in der RCM zur Bildung von 98 als der
Schrock-Katalysator. Die Verwendung von Perfluordecalin
als Solvens im Oxidationsschritt gestattete es schlieBlich, das
aromatische Produkt 99 mit einer einfachen THF-Extraktion
anstelle einer Destillation zu gewinnen. Die TBS-Gruppe

_/—NH HN-TBS &~ 4 Mol-%
| oo | = N7 IRUCGHPCy PRCH)]
Et,N BN
97 TBS

Perfluordecalin ~N THF
gg 1BS 96

N
T NN soMo%pdic, 185c (PN BuNE (PN
- OU Vol 70 UL, 00 & ) )
CB N‘TBS o B/> e~ L B\/N>
98 b

Schema 27. Synthese von 96, der Stammverbindung der BN-konden-
sierten Indole.
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konnte im letzten Schritt durch nBu,NF entfernt werden,
sodass 96 in mittlerer Ausbeute anfiel. Eine nicht fehlgeord-
nete Einkristallrontgenstruktur wurde fiir Cokristalle von 96
mit Ethyl-4-chlor-3,5-nitrobenzoat gewonnen und zeigte, dass
96 ein planares Molekiil ist, dessen Bindungsldngen mit einer
aromatischen Delokalisierung {iibereinstimmen. Die opti-
schen und elektronischen Eigenschaften von 96 wurden mit
denen von Indol verglichen. Das Absorptionsmaximum des
BN-Indols ist gegeniiber der Bande des Indols rotverschoben
(=293 nm bzw. 268 nm in CH;CN). Gleiches gilt fiir das
Emissionsmaximum von 96 (4.,=360nm bzw. 315 nm in
CH;CN), das eine groBere Stokes-Verschiebung sowie eine
niedrigere Quantenausbeute aufweist (@ =0.08, vergleiche
mit 0.32 fiir Indol). Die rotverschobenen Absorptions- und
Emissionsmaxima sind mit einem kleineren HOMO-LUMO-
Abstand fiir 96 vereinbar. Anhand von 'H-NMR-, Bracke-
ting“-Experimenten wurde der pK,-Wert des N-H-Protons
auf etwa 30 geschitzt, was ungefdhr neun Groflenordnungen
weniger acid als Indol ist (pK, =20.95).

Aufgrund ihres hohen Wasserstoffgehalts und der giins-
tigen Kinetik der H,-Freisetzung erhalten Bor-Stickstoff-
haltige Verbindungen groBe Aufmerksamkeit als potenzielle
Wasserstoffspeichermaterialien. Dariiber hinaus deuten
Rechnungen darauf hin, dass eine H,-Aufnahme und
-Abgabe durch ein kombiniertes CC/BN-System im Wesent-
lichen neutral hinsichtlich der Freien Energie (d.h. AG ~0)
sein und eine effiziente H,-Absorption/Desorption unter
minimaler Energiezufuhr ermoglichen koénnte. Liu und Mit-
arbeiter haben ein System beschrieben, in dem 1,2-Azaborine
moglicherweise drei Aquivalente H, pro Molekiil speichern
und freisetzen konnen (Schema 28). Der ,verbrauchte
Brennstoff“, das aromatische, ungesittigte 1,2-Azaborin,
wurde durch die formale Addition von drei Aquivalenten H,

H
"R
N
BH,

Regenerierun -H,
Brennstoff

verbrauchter
Brennstoff

P N'R
)
2 B~

H
R R
Y,
“Hy “HOxOy
/N'R
1
B

“H

AG = -13 keal mol™’!

HsN-BHy —» H,N-BH, + H,

HsC-CHy —— H,C=CH, + H; AG =25 keal mol”!
tBu
3 tBu
N-H =
. Ny sh, AG = ~0.4 kcal mol™
BH, . BH

101 89

Schema 28. Wasserstoffspeicherung durch CBN-Heterocyclen. Die an-
gegebenen AG-Werte sind mit CCSD(T) fiir 298 K berechnet.
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unter milden Bedingungen zum ,,Brennstoff*, dem H,-ge-
sittigten Amin-Boran, regeneriert.[’”]

Die ersten beiden Aquivalente H, wurden bei der kataly-
tischen Hydrierung mit Pd/C und H, durch die formalen C=C-
Bindungen von 89 addiert, was den Heterocyclus 88 ergab
(Schema 29). Unter identischen Bedingungen war eine Re-

H

C’.“JB” 25 Mol-% Pd/C HJ;LN’[BU

e — ]

B 45 psi Hy B.

H Benzol, 80 °C, 4h H H
89 88

J

25 Mol-% Pd/C
45 psi Hp
Benzol, 80 °C, 4h

H - Ho,
KH H N,fBu HCI H ,\j/tBu
—_— 1 H — ] H
BC BC
H H H H
H H

88 100 101

keine Reaktion

Schema 29. Regenerierung des verbrauchten Brennstoffs, 1,2-Azaborin
89, durch katalytische Hydrierung von C=C-Bindungen und sequenziel-
le Addition von H™ und H" durch die B-N-Bindung.

duktion von Benzol nicht zu beobachten. Die Addition des
dritten Aquivalents ,,H,“ an die B-N-Bindung geschah in
sequenzieller Weise. Die Reaktion von KH mit 88 brachte H™
am Boratom ein und fithrte zum anionischen Intermediat 100,
das dann durch Behandlung mit HCI in den Brennstoff 101
iiberfiihrt wurde.

Bei ihren Untersuchungen zu Wasserstoffspeichersyste-
men auf der Grundlage von BN-Heterocyclen entwickelten
Liu und Mitarbeiter einen alternativen Syntheseweg zu voll-
stiandig geséttigten sechsgliedrigen BN-Heterocyclen wie 101.
Unter anderem erhielten sie auf diesem Weg auch die
Stammverbindung 1,2-Azaboracyclohexan (102;
Schema 30)." Die Behandlung eines Bis(trimethylsilyl)-ge-
schiitzten Homoallylamins mit BH; " THF und nachfolgende
Addition von KH ergaben das Mono(trimethylsilyl)-ge-
schiitzte BN-Cyclohexan-Kaliumsalz 103 in mittlerer Aus-
beute. Die Entschiitzung und Protonierung mit HF-Pyridin
erzeugte 1,2-Azaboracyclohexan 102. Eine Rontgenstruktur-

TMS
NN (TMS), BHzeTHF l}l KH
90 °C, 12h BH 62%
2 Stufen
TMS
N HFePy NH;
| + —_— !
BH; K 94% BH;
103 102
3 NH: il NQ
BH, 150 °C B. .B
quantitativ N
102 104

Schema 30. Synthese des 1,2-Azaboracyclohexans 102 und Dehydrie-
rung unter Bildung des Trimers 104.
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analyse bestitigte, dass 102 wie Cyclohexan eine Sesselkon-
formation einnimmt. Die Freie Aktivierungsenergie fiir die
Ringinversion war fiir 102 erheblich niedriger als fiir die
Kohlenstoffversion (8.8 bzw. 10.5 kcalmol ' unter identischen
Bedingungen), was auf die groBere B-N-Bindungslinge
(1.614(1) A) gegeniiber der C-C-Bindungslinge im Cyclo-
hexan (1.51-1.53(1) A) und die flachere Potentialkurve der
B-N-Streckung zuriickgefiihrt wurde. Bei Erhitzen auf 150°C
trimerisierte 102 unter Freisetzung von sechs Aquivalenten
Wasserstoff zu 104. Diese Umwandlung verlief quantitativ, in
ausgeprigtem Gegensatz zu den Dehydrierungen von Am-
moniak-Boran (H;N-BH;), das in Abhingigkeit von den
Dehydrierungsbedingungen diverse Mischungen von oligo-
meren Produkten ergibt. Die komplette Dehydrierung zu
einem definierten, einheitlichen Produkt unter milden Be-
dingungen macht 102 zu einem vielversprechenden Wasser-
stoffspeichermaterial. Aulerdem kann der miBige Wasser-
stoffgehalt von 4.7 Gew.-% moglicherweise auf 9.4 Gew.-%
erhoht werden, wenn die H,-Freisetzung aus der BN-Gruppe
mit einer zusitzlichen Dehydrierung der Kohlenstoffpositio-
nen zu verbinden ist.

Als weitere Verfeinerung der in Schema 30 beschriebenen
intramolekularen Hydroborierungs-Cyclisierungs-Methode
berichteten Liu und Mitarbeiter kiirzlich iiber die Synthese
des BN-Methylcyclopentans 105 (Schema 31). Diese Sub-
stanz ist bei Raumtemperatur fliissig und kann unter Ein-
wirkung billiger Metallhalogenidkatalysatoren wie FeCl, bei
80°C Wasserstoff abzugeben — zwei Eigenschaften, die fiir
Wasserstoffspeichermaterialien wiinschenswert sind.

Me
3 §NH2 —6H, §§J’B‘N
BH, 5 Mol-% FeCl, B., .B.__Me
o h N 7/
Ve 150 C,?O‘mln Me
105 quantitativ 106

Schema 31. Das BN-Methylcyclopentan 105 als Wasserstoffspeicher-
material. Sowohl 105 als auch der verbrauchte Brennstoff 106 sind bei
20°C flussig.

Im Zuge ihrer Arbeiten zur Entwicklung von m-konju-
gierten Azaborinen als optische Materialien veroffentlichten
Liu und Mitarbeiter die Synthese und Charakterisierung des
BN-Analogons von Diphenylacetylen (Tolan; Schema 32).5
Die Synthese des BN-Tolans 107 und des Bis(BN)-Tolans 108
gelang durch Umsetzung der bekannten TBS-geschiitzten
Vorstufe 78 mit Phenylethinylmagnesiumbromid bzw. mit
dem Grignard-Reagens 109. Die Entschiitzung der resultie-

BrMg

H

N
= ph ¢ b= )
1) oder — 107
CN’TBS BrMg—=—MgBr 109
X B\C| 2} Komplexierung an Cr(CO);

78 3) Entschitzen durch BusNF
4) Dekomplexierung durch MeCN

oder
N
=

Schema 32. Synthese der BN-Tolan-Analoga 107 und 108.
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renden Verbindungen erfolgte iiber die Bindung an einen
Chromkomplex analog zur Synthese der Stammverbindung
1,2-Dihydro-1,2-azaborin (Schema 23). Eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse ergab, dass beide Verbindungen, 107
und 108, in Bezug auf die B-C=C-X-Achse linear sind und die
aromatischen Ringe eine coplanare Orientierung haben, was
auf eine bedeutende n-Uberlappung iiber den ganzen Bicy-
clus hindeutet. Bemerkenswert an der Kristallstruktur war
weiterhin die Beobachtung von Dimeren, die sich tiber sel-
tene N-H-7t(C=C)-Wasserstoffbriicken bilden. Die UV/Vis-
Absorptionsmaxima fiir 107 und 108 sind bei 299 nm zentriert
und im Vergleich zu Tolan verbreitert. Die Emissionsmaxima
in THF fiir 107 und 108 liegen bei 350 nm (& =0.012) bzw.
388 nm (@ =0.020) und sind somit relativ zu Maximum von
Tolan (317 nm, @ =0.007) signifikant rotverschoben; die
Emissionen zeigen eine minimale Solvatochromie.

Eine der aufregendsten neuen Entwicklungen, welche die
Arbeitsgruppe von Liu hervorbrachte, ist die Synthese des
ersten 1,3-Azaborins.® Dieser Erfolg gelang durch die An-
wendung leistungsfahiger Verfahren der Zinnchemie und der
Ringschlussmetathese (Schema 33). Das Zinnreagens 110

HCHO (in H,0) XSNN
1 \
* N EtOH/H,0 Me N=y nBuzSnLi
\/\NH Nf]@ - . E—
Me N

H \/\N/\N,N\
N
e

\/\N,Me

1) nHexLi \/\N,Me 1) TFOH
SnnBu; 2 ~p, ~g?  2)6Mo%
1 [RuCl,(PCy3)o(PhCH)]
NIPI’Z NiPry 3)DBU
110 112
M 5 Mol Paic_ Me n-Me
‘ B) Benzol O )
NiPr, N/Pr2 NiPr;
113 114 115
22:1

Schema 33. Synthese des ersten 1,3-Azaborins 114.

wurde in zwei Schritten aus Allylmethylamin, Formaldehyd
und Benzotriazol hergestellt. Eine direkte Transmetallierung
zwischen 110 und dem Vinylborchlorid 111 war erfolglos,
dagegen lieferte ein Lithium-Zinn-Austausch, gefolgt von
einer Addition des Elektrophils 111 die RCM-Vorstufe 112 in
mittlerer Ausbeute. Aufgrund eines vermutlich durch das
relativ nucleophile Amin verursachten Katalysatorabbaus
scheiterten sowohl der Grubbs-Katalysator der ersten Ge-
neration als auch der Schrock-Katalysator an der Cyclisierung
von 112. Indem zuerst das Ammoniumsalz von 112 mit Tri-
fluormethansulfonsdure erzeugt, der Ring mithilfe des
Grubbs-Katalysators der ersten Generation geschlossen und
das cyclisierte Ammoniumsalz zuletzt mit DBU zu 113 de-
protoniert wurde, konnte dieses Problem aber gelost werden.

AnschlieBend erwies sich die Dehydrierung von 113 zur
Erzeugung des aromatischen Endprodukts als Herausforde-
rung, da sogar unter optimierten Bedingungen die vollstandig
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reduzierte Spezies 115 in betréchtlichem Ausmalf} gebildet
wurde (114/115 2.2:1). Das gewiinschte Produkt wurde durch
Destillation isoliert und vollstandig charakterisiert. Wie eine
Einkristallstrukturanalyse zeigte, ist der 1,3-Azaborin-Ring
vollig planar, und die Bindungsldngen im Ring sind mit einer
Elektronendelokalisierung vereinbar. Als zusétzliche Prii-
fung des aromatischen Charakters des 1,3-Azaborin-Rings
wurde 114 mit [Cr(CO);(MeCN);] umgesetzt. Eine einge-
hende Betrachtung der Kristallstruktur des resultierenden
Halbsandwichkomplexes zeigte, dass dieser am besten als ein
n’-n-Komplex zu charakterisieren ist, in dem das Boratom
0.21 A iiber der quadratisch gemittelten Fliche der anderen
fiinf Atome liegt. Die Verbindung 114 war inert gegen eine
Reihe von Nucleophilen, reagierte aber mit Essigsdure zu
einem B-OAc-Addukt. In Gegenwart von Dimethyl(methy-
len)ammoniumchlorid ging 114 ferner eine regioselektive
elektrophile aromatische Substitution ein.

5. Die Arbeitsgruppe von Perepichka — McGill
University

Perepichka und Mitarbeiter erforschten im Jahr 2010 den
Einbau von 1,2-Azaborinen in Oligothiophenen.® Verof-
fentlichungen iiber strukturell verwandte Thienoazaborine
und Dithienoazaborine lagen bereits vor, jedoch wurden ihre
optoelektronischen Eigenschaften nicht tiefergehend er-
forscht. Die Einfithrung von Bor in ein konjugiertes System
fiihrt nachweislich zu einer effizienteren Lumineszenz und
verbessert die Lichtemission eines Stoffs.**) Die Lewis-sauren
Borzentren wurden typischerweise durch sterische Abschir-
mung mit sperrigen Arylsubstituenten stabilisiert, im Fest-
korper konnen diese Gruppen jedoch die fiir den intramole-
kularen Ladungstransfer entscheidende m-Stapelung unter-
driicken. In den 1,2-Azaborinen ist das Borzentrum aufgrund
von Orbitalwechselwirkungen mit einem freien Elektronen-
paar des benachbarten Stickstoffatoms stabilisiert, und die
resultierenden planaren Molekiile sollten die m-Stapelung
nicht beeintrachtigen.

Die Behandlung des bekannten Diaminothiophens 116
mit einem Uberschuss PhBCl, (eine Strategie, die an Dewars
frithe Arbeiten erinnert) lieferte das Bis(azaborin) 117
(Schema 34). Es war zu erwarten, dass sich die hohe Aciditit
der N-H-Protonen fiir die beabsichtigten Anwendungen oder
eine weitere Funktionalisierung als problematisch erweisen
konnte, sodass die ethylenverkniipfte Spezies 120 durch
Borylierung der Ethylendiaminothiophen-Verbindung 119
synthetisiert wurde. Die Ethylenbriicke verzerrt nicht die
Planaritdt des Ringsystems. Rontgenkristallographische
Analysen von 117 und 120 offenbaren B-N-Bindungsldngen
von 1.405-1.460 A, die veroffentlichten Werten fiir andere
Azaborine gleichen und in Einklang mit einer Elektronen-
delokalisierung im Azaborinring sind. Beziiglich der Thio-
phenringe waren die Strukturen nahezu planar, dagegen
liegen die Phenylringe auBerhalb der Fliche, was ihre Kon-
jugation mit der polycyclischen Gruppe einschrinkt. Beide
Verbindungen bildeten schrige m-Stapel mit alternierender
Kopf-Schwanz-Orientierung und Abstinden von 3.47-3.83 A
zwischen den parallelen Thiophenringsystemen.

Angew. Chem. 2012, 124, 6178 - 6197

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

Angewandte

s S
| s |

/N s Y .
R 7\ [ N
H,N NH, Et;N/PhCl, Riickfluss B

PhBCI; (2.5 Aquiv.)
-B

N N
" O
117

EtOH, Riickfluss
\_/

118
NaBH,4
EtOH, Ruckfluss
S S

I S i
%/O PhBCl, (2.5 Aquiv.) 7 N /N
R e ARV
Et;N/PhCI, Rickfluss B-N N-B
@ O
119 120

Schema 34. Synthese der 1,2-Azaborin-verkniipften Oligothiophen-
materialien 117 und 120.

lGIyoxal, NayCOj3

Wie die Analyse der UV/Vis-Absorptionsspektren von
117 und 120 ergab, hat die Ethylenbriicke keinen merklichen
Einfluss auf die elektronische Struktur; beide Verbindungen
weisen fast identische Absorptionsspektren auf (4,,, =395 nm
und 397 nm fiir 117 bzw. 120). 1,,,, ist fiir 117 und 120 im
Vergleich zu nichtkondensiertem Terthiophen (354 nm) und
S-verbriicktem Pentathienoacen (357 nm) rotverschoben. Die
Verbindungen 117 und 120 zeigen eine tiefblaue Photolumi-
neszenz bei A, =407-410 nm mit @p =25-34%. Die Re-
doxeigenschaften der beiden Verbindungen wurden durch
Cyclovoltammetrie untersucht. Beide Verbindungen gehen
eine irreversible elektrochemische Oxidation ein, deren
anodisches ~ Peakpotential E,, von 048V  gegen
[Cp,Fe]/[Cp,Fe]" um ca. 0.2 V hoher als das des Diamino-
terthiophens ist und mit dem elektronenziehenden Einfluss
des Bors vereinbar ist.

Die stabilisierende Wirkung der intramolekularen Lewis-
Séure-Base-Wechselwirkung zwischen Stickstoff und Bor
wurde durch Einbringen von schwachen bis mittelstarken
Lewis-Basen in Losungen von 117 und 120 tiberpriift. Keine
Komplexierung war mit H,O, THF, Aminen, Cl-, Br—, I,
OH™ oder OCH;™ nachweisbar. Jedoch fiihrte die Zugabe von
Bu,NF zu Losungen von 120 zur Bildung eines Monofluorid-
addukts auch in Gegenwart eines sehr groBen Uberschusses
an F~. Die Bindungskonstante (logK,=3.3+0.1 in CH,CL,)
ist kleiner als die von Triarylboranen ohne elektronische
Stabilisierung des leeren p-Orbitals (z.B. log K, =6.3 fiir Di-
thienylmesitylboran in CH,Cl,). Die Emissionsbande des
Fluoridaddukts ist zu 540 nm rotverschoben, und der ent-
sprechende Farbwechsel von Blau zu Griin ist mit bloem
Auge erkennbar. Wihrend der Einsatz konjugierter Borde-
rivate in der Fluorid-Sensorik bekannt ist, sind fiir die meisten
Systeme eine Blauverschiebung der Absorption und Fluo-
reszenzloschung charakteristisch. Wie die Autoren vorschla-
gen, konnten auf 120 basierende Systeme als ein ,,Aus-An“-
Sensor fiir F~ dienen.

In einer nachfolgenden Veroffentlichung setzten Pere-
pichka und Mitarbeiter die Verbindungen 117 und 120 ho-
heren Oxidationspotentialen aus und entdeckten eine inter-
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essante Elektropolymerisation, die letztlich zur Ausscheidung
des Bors und Bildung eines Polymers mit kleiner Bandliicke
fiihrte.® Durch die Isolierung der teilweise deborylierten
Donor-Akzeptor-Oligomerzwischenstufen 121 und 122 sowie
durch umfangreiche spektroskopische Charakterisierung
waren die Autoren in der Lage, die Zusammensetzung des
unloslichen Polymers 123 aufzuklidren. Den vorgeschlagenen
Mechanismus des elektrochemischen Prozesses veranschau-
licht Schema 35.

Schema 35. Vorgeschlagene Bildung des deborylierten Polymers 123
aus 117 uber die Intermediate 121 und 122.

Losungen von 117 wurden bei einem Potential elektroly-
siert, das um 100 mV {iiber dem der ersten Oxidationswelle
lag. Wihrend des ersten Oxidationsvorgangs finden die Bor-
eliminierung und die Bildung einer neuen C-C-Bindung
zwischen dem Thiophen- und dem Phenylring statt. Der erste
Oxidationsvorgang der so erhaltenen Verbindung 121 fiihrt
nicht zur Boreliminierung, sondern stattdessen zu einer ra-
dikalischen Kupplung unter Bildung des Dimers 122 (wie in
der iiblichen Thiophenpolymerisation). Wurde 122 einem
hohen Potential ausgesetzt (1.07 V gegen [Cp,Fe]/[Cp,Fe]"),
so erhielt man Polymerschichten analog zu denen, die direkt
ausgehend von 117 entstanden.

Die optischen Eigenschaften von 121 und 122 wurden
durch UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. 121
weist eine blauverschobene Absorption (A, =352 nm,
loge=4.1) im Vergleich zum Ausgangsmaterial 117 auf
(Amax =391 nm), welche einer Verdrehung des deborylierten
Thiophenrings zugeschrieben wurde. Aufgrund der ausge-
dehnten m-Konjugation hat 122 eine gegeniiber 117 und 121
rotverschobene Absorption (4., =420 nm, loge =4.0). Die
Fluoreszenzspektren von 121 und 122 weisen grofe Stokes-
Verschiebungen von 0.9 bzw. 0.6 eV (6950 und 5013 cm ™) auf,
die auf groBere Umlagerungen im angeregten Zustand hin-
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deuten. Die Emissionsfarbe verschiebt sich von Tiefblau fiir
117 iiber Himmelblau fiir 121 zu einem hellen Griingelb des
Dimers 122.

6. Die Arbeitsgruppe von Yamaguchi — Universitt
Nagoya

Yamaguchi und Mitarbeiter berichteten vor kurzem tiber
die Synthese des 1,2-Azaborins in einem ausgedehnten r-
konjugierten System, welches sie iiberraschend im Verlauf
ihrer Untersuchungen zu Triarylboran-basierten funktionel-
len Materialien erhielten.[™ Versuche, die Boc-Schutzgruppe
von der Triarylboranspezies 124 durch die Behandlung mit
BF;-OEt, in siedendem THF zu entfernen, fithrten zu einem
komplexen Produktgemisch (Schema 36). Eine sorgfiltige

M m 7NN

Ph—O\BQ_Ph BF3#OEt, O N° _ B-NH
—_— H iPr,

I

N

Boc Boc
iPrtJPr
Pr
iPr iPr
124 125
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Schema 36. Synthese des m-konjugierten 1,2-Azaborins 125. Die Ver-
bindung 126 wurde zu Vergleichszwecken hergestellt.

Trennung durch préparative Gelpermeationschromatogra-
phie ermoglichte die Isolierung von 125, dem Produkt einer
migratorischen Ringerweiterung, in 13 % Ausbeute. Daneben
wurden in insgesamt 60% Ausbeute weitere Produkte er-
halten, die aus der Spaltung der Pyrrol-Bor-Bindung hervor-
gehen. Da sich hier die Gelegenheit bot, die mogliche Ver-
wendbarkeit des 1,2-Azaborins als Baustein in wt-konjugierten
Materialien zu erforschen, wurden strukturelle, photophysi-
kalische und elektrochemische Untersuchungen an 125 aus-
gefithrt und die Ergebnisse mit dem Kohlenstoffanalogon 126
verglichen.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 125 zeigte, dass in der
Elementarzelle zwei kristallographisch unabhéngige Mole-
kiile mit halbwegs coplanaren m-konjugierten Gerlisten vor-
liegen. Die Diederwinkel zwischen der Pyrrol- und der Aza-
boringruppe sowie zwischen der Azaborin- und der Phenyl-
gruppe betragen 7-14° bzw. 30-34°. Die sperrige 2,4,6-Tri-
isopropylphenyl(Tip)-Gruppe erschwert nicht die m-Konju-
gation iiber das System, verhindert aber intermolekulare st-rt-
Wechselwirkungen. Eine Analyse der Bindungsldngen im
Azaborinteil von 125 lie3 erkennen, dass die B-N-Einheit
aufgrund der m-Konjugation im Azaborinring einen geringe-
ren Doppelbindungscharakter hat als eine isolierte B-N-
Bindung, aber die Ausdehnung der n-Konjugation an den 3-
und 6-Positionen den aromatischen Charakter des Azabo-
rinrings im Vergleich zu 1,2-Azaborinen ohne erweitertes -
System herabsetzen konnte.
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In CH,Cl, sind UV/Vis-Absorption und
Fluoreszenzmaxima fiir 125 in Bezug auf das
Kohlenstoffanalogon 126 um 57 bzw. 70 nm rot-
verschoben. Beide Verbindungen zeigen sowohl
in den Absorptions- als auch in den Emissions-
spektren eine nur geringe Solvatochromie. 125
ergibt wesentlich hohere Quantenausbeuten als
126, die sogar in polaren Losungsmitteln wie
MeOH nahe eins liegen.

Die mit 125 und 126 durchgefiihrten cyclo-
voltammetrischen Experimente deuten fiir 125 in
Ubereinstimmung mit dem rotverschobenen Ab-
sorptionsmaximum auf ein hoheres HOMO-
Niveau und eine kleinere HOMO-LUMO-Liicke
hin. Die Autoren folgerten, dass die Unterschiede
in den Redoxpotentialen und photophysikali-
schen Eigenschaften zwischen 125 und 126 auf den
nichtaromatischen Charakter des Azaborinrings
zuriickzufiihren sind. In diesem Zusammenhang
ist der Azaborinring als cyclisches Butadienana-
logon zu betrachten; tatsichlich ergaben DFT-
Rechnungen auf B3LYP/6-31G(d)-Niveau, dass
die Grenzorbitalenergien von 125 mehr einem
Cyclohexa-1,3-dien-Modell dhneln als dem ben-
zolhaltigen 126. Die zum 1,2-Azaborin-Ring in
125 ausgefiihrten NICS(0)-Rechnungen ergaben,
als Indiz fiir eine verminderte Aromatizitit, ge-
ringfiigig  kleinere negative Werte (0=
—4.73 ppm) als fiir die Stammverbindung 1,2-
Azaborin (6 =—5.10 ppm).

cens 132.

7. Die Arbeitsgruppe von Kawashima —
Universitdt Tokyo

Kawashima und Mitarbeiter erforschten die Einbindung
der 1,4-Azaborin-Einheit in Anthracen- und leiterartige
Pentacen- und Heptacenanaloga, mit dem Ziel, diese Ver-
bindungen fiir OLED-Bauelemente zu nutzen.® Die Syn-
these des BN-Pentacens 128 wurde durch die Umsetzung des
para-Diaminoarens 127 mit MesB(OMe), erreicht
(Schema 37). Vergleichbare Transformationen ausgehend
von dem meta-Diaminoaren 129 und dem Triaminoaren 131
erzeugten 130 bzw. 132. Alle drei Verbindungen waren luft-
und feuchtigkeitsstabil, was zum Teil auf die sperrigen Mesi-
tylsubstituenten am Boratom zuriickgefiihrt wurde.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 128 zeigte, als Hinweis
auf ein ausgedehntes m-konjugiertes System, ein praktisch
coplanares BN-Pentacengeriist. Aufgrund der sperrigen Me-
sitylgruppen waren im Kristall keine Anzeichen fiir eine in-
termolekulare m-Stapelung zu beobachten, da diese eine
dichte Packung storen. Absorptions- und Emissionsparame-
ter von 128, 130 und 132 sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Die beobachteten Absorptions- und Emissionsmaxima sind,
entsprechend der ausgedehnten Konjugation, fiir 128 und 132
gegeniiber BN-Anthracen rotverschoben. Andererseits weist
das BN-Pentacen 130, in welchem die 1,4-Azaborinringe
parallel zueinander orientiert sind, optoelektronische Eigen-
schaften auf, die denen des BN-Anthracens sehr dhnlich sind.
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Schema 37. Synthese der BN-Pentacen-Isomere 128 und 130 sowie des BN-Hepta-

Tabelle 4: Photophysikalische Eigenschaften von BN-Acenen.

Amax [nm]/log & Arem [NM] @
128 523/4.23 534 0.69
130 415/3.94 428 0.21
132 608/4.28 625 0.55

Nach ihrer ersten Veroffentlichung zu BN-Pentacen- und
BN-Heptacenanaloga entwickelten Kawashima und Mitar-
beiter einen allgemeineren Weg sowohl zu substituiertes 1,4-
Azaborin enthaltenden Anthracenen als auch zu den friiher
beschriebenen antiparallelen Pentacenderivaten
(Schema 38). Eine ortho-selektive Dilithiierung von 133
und nachfolgende Umsetzung mit Arylboronsdureestern
brachte die dibromsubstituierten Produkte 134 hervor,
welche nach Buchwald-Hartwig-Aminierung, Sonogashira-
Kreuzkupplung oder Lithium-Halogen-Austausch und elek-
trophiler Addition (Mel) die Produkte 135-137 ergaben.
Dasselbe Verfahren konnte auf die Synthese der leiterartigen
Azaborine durch Tetralithiierung von 138 ausgedehnt
werden. Das bromierte Produkt dieser Reaktion, Verbindung
139, war aufgrund seiner schlechten Loslichkeit nicht iso-
lierbar, jedoch konnten solubilisierende Gruppen an das
Rohprodukt addiert und die substituierten BN-Pentacene
140 a—c in mittlerer Ausbeute isoliert werden.

Die UV/Vis-Spektren der Verbindungen, die elektro-
nenliefernde Aminogruppen tragen (HexNH in 135a und
Ph,N in 135b), zeigten infolge einer Anhebung des HOMO-
Niveaus rotverschobene Absorptionen relativ zur methyl-
substituierten Verbindung 137a. Das carbazolylsubstituierte
BN-Anthracen 135 ¢ hatte eine Absorptionswellenldnge nahe
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Schema 38. Allgemeiner Weg zu den BN-Anthracenen 135-137 und den BN-Pentacenen 140a—c.

der von 137a und eine Fluoreszenzquantenausbeute von Eins,
die auf die Starrheit des Molekiils zuriickgefiihrt wurde. Die
leiterartigen Azaborine 140a—c wiesen mit rotverschobenen
Absorptionsmaxima entsprechend der zunehmenden Elek-
tronendonorwirkung der angefiigten Aminogruppen dhnliche
Absorptionseigenschaften auf. Zudem zeigten die car-
bazolylsubstituierten Derivate 140¢ die hochsten Fluores-
zenzquantenausbeuten.

In einer darauffolgenden Veroffentlichung machten sich
Kawashima und Mitarbeiter dieselbe allgemeine Reaktions-
sequenz zunutze, um die dikationischen ammonium- und
phosphoniumfunktionalisierten BN-Acene 141 und 142 zu
entwickeln, die imstande sind, als Fluoreszenzsensoren fiir
biologisch relevante Anionen wie Fluorid oder Cyanid zu
fungieren (Schema 39).%! Diese Verbindungen behalten die
optischen Eigenschaften der Azaborineinheit bei und aggre-
gieren in wissrigem Medium nicht. Die Komplexierungsfa-
higkeit der ammoniumfunktionalisierten Spezies 141 war bei
allen iiberpriiften Anionen zu schwach, um sie durch UV/Vis-
oder Fluoreszenzspektroskopie zu beobachten. Dagegen
zeichnete sich die Phosphoniumspezies 142 durch eine sehr
hohe Affinitdt zum Cyanidion aus und war unter den Unter-
suchungsbedingungen nahezu inaktiv gegeniiber anderen in
der Umwelt verbreiteten Anionen. Zur Bestimmung der

+ Tip + + Tip +
MesN\C[BD/ NMe, PhZMeP\©: Bj@/ PMePh,
N N
Me o~ Me 5~
141 142

Schema 39. Die dikationischen BN-Anthracene 141 und 142.
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Komplexbildungskonstante  dienten
Titrationsexperimente zwischen 142
und dem Cyanidion (1.2(4) x 10°m ! in
DMSO/H,O0 (4:6 v/v) und 5.2(5)x
10°m~! in 100% H,0). In Fluores-
zenzexperimenten mit verschiedenen
Anionen 16schte nur CN~ die Emission
von 142 in solchem Ausmaf, dass es mit
bloBem Auge zu beobachten war.
Etwa gleichzeitig machten sich Ka-
washima und Mitarbeiter bei der Syn-
these des Bis(dimesitylboryl)azaborins
143 als moglicher Fluorid-Sensor
erneut die von ihnen entwickelte all-
gemeine Methode zunutze (Schema 40,
Reihe ).l Die Einfiihrung eines star-
ken m-Akzeptors (Mes,B) in das 1,4-
Azaborin-Geriist hatte zwei Griinde:
Zum einen senkt die Mes,B-Gruppe
das LUMO-Niveau und erhoht damit
R die Lewis-Aciditit der Azaborinein-
heit. AuSerdem kann die Koordination
weiterer Lewis-Basen an die periphe-
ren Boratome (zusétzlich zum Azabo-
rin-Borzentrum) die Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen innerhalb des Mo-

CEU

135a. R = NHHex
b: R = NPh,
c: R = Carbazolyl

b: Ar = Tip

aA =F
b: A”=CN~
Tip Tip /;\
MeSZB\C[BD/ BMes, MeSZB\C[BD;BMeSZ
N Ki(A) N
Me Me
143 144
A MeszB\@[ ]@/BMesz MeszB\©: ]©/BM952
Ka(A)
14 146

nicht becbachtet

Schema 40. Mehrstufige Sensorik von F~ und CN™ mit dem Bis(di-
mesitylboryl)azaborin 143.

lekiils und somit die Absorptions- und Emissionsfarbe in
Abhingigkeit von der Menge des Gastmolekiils verdndern.
Die Einfiihrung von Dimesitylborylgruppen hatte eine hyp-
sochrome Verschiebung im Absorptionsmaximum (377 nm,
verglichen mit 405 nm fiir das N-Me-Derivat von 137a) und
eine etwa 10-fache Zunahme des Extinktionskoeffizienten
zur Folge. Um das Detektionsvermogen fiir Lewis-Basen zu
untersuchen, wurde 143 mit einem Uberschuss #nBu,NF be-
handelt, und die Reaktion wurde durch FAB-Massenspek-
trometrie und "B-NMR-Spektroskopie verfolgt. Zu beob-
achten waren Signale, die mit der Bildung von 144a und 145a
anstelle von 146a iibereinstimmen (d.h. eine Verschiebung
des den Mes,B-Gruppen zugehorigen Peaks, aber nicht des
Azaborin-Peaks). Diese Schlussfolgerung stiitzen Molekiil-
orbitalberechnungen, die eine Verteilung des LUMO tiber die
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beiden Mes,B-Gruppen zeigen, sodass eine Lewis-Basen-
Koordination an diesen Zentren kinetisch begiinstigt ist. Die
UV/Vis-Titration von 143 mit nBu,NF zeigte eine schrittweise
Bildung von 144a und 145a, deren K;- und K,-Werte als
>10*M~" bzw. 7x 10°M~" bestimmt wurden. Ebenfalls zu be-
obachten war die Komplexbildung durch Fluoreszenzspek-
trometrie, die es ermoglichte, das Fluoridion in submikro-
molaren Konzentrationen nachzuweisen. Weil K, wesentlich
kleiner war als K, war die blauverschobene, der Spezies 145a
zugeordnete Emissionsbande jedoch nur nach Zugabe eines
groBen Uberschusses an Fluoridionen sichtbar.

In einem weiteren, 2009 veroffentlichten Artikel setzten
Kawashima und Mitarbeiter das Bis(dimesitylboryl)azaborin
143 zur mehrstufigen Detektion des Cyanidions ein
(Schema 40, Reihe b).’” Im Fall des CN~ iiberschreiten die
Werte sowohl von K, als auch von K, die Grenze einer pri-
zisen Abschitzung (>10°M ' in THF). Daher scheint das
Cyanidion - trotz der Affinitidt des Bors fiir Fluorid — einen
sehr viel stirkeren Komplex mit 143 zu bilden, als es das
Fluoridion tut. Die Anderung der Fluoreszenzfarbe von
Violett (1 =420 nm, fiir die Monocyanoboratspezies 144b)
nach Blau (4 =433 nm, fiir das Dicyanoborat 145b) war nach
Zugabe von nur 2.6 Aquiv. CN™ mit bloBem Auge sichtbar.

Die Arbeitsgruppe von Kawashima berichtete ferner iiber
den Aufbau von ni-konjugierten Dendrimerstrukturen, die auf
einer 1,4-BN-Anthracen-Verzweigungseinheit beruhen und
durch zusétzlich angefiigte BN-Acengruppen gekennzeichnet
sind (Schema 41).’" Es wird erwartet, dass konjugierte
Dendrimere, die sowohl Elektronendonoren als auch -ak-
zeptoren tragen, n-leitende oder ambipolare Charge-Trans-
fer-Eigenschaften aufweisen, die jeweils fiir organische
Feldeffekttransistoren von Bedeutung sind. Sowohl verzwei-
gende als auch terminale BN-Aceneinheiten wurden in dhn-
licher Weise wie die beschriebenen Verbindungen syntheti-
siert, wiahrend die Synthese der Dendronarme durch Pd-ka-
talysierte Kupplungen zwischen verzweigenden und termi-
nalen Einheiten erfolgte. Die optischen Eigenschaften der
Dendronen dhneln denen der Azaborin-Stammverbindun-
gen, was darauf hindeutet, dass die Azaborineinheiten senk-
recht zueinander ausgerichtet sind. Die Dendrimere 147-149
wurden aus TMS-geschiitzten Dendronen unter Sonogashira-
Standardbedingungen aufgebaut. Die Emission vonseiten der
Dendrimere stammt aus einem intramolekularen Charge-
Transfer (ICT) zwischen den Dendronen und dem Kern.

R R
7N\ 7\ 7\
Mes—B N = = N B-Mes
O=( =0
NN
S
R R
R= $—H &N  B-Mes §—= <> N B-Mes
147 148 149

Schema 41. m-konjugierte Dendrimere, basierend auf BN-Anthracen.
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DFT-Rechnungen zufolge ist der Elektronentransfer von den
Dendronen zum Kern ein thermodynamisch begiinstigter
Vorgang, aber die experimentellen Ergebnisse deuten an,
dass das Schicksal der angeregten ICT-Zusténde stark von der
Erzeugung des Dendrons abhingt.

2010 beschrieben Kawashima und Mitarbeiter eine Syn-
these eines Dinaphthoazaborins, die auf einer Modifizierung
ihrer allgemeinen Synthesemethodik beruht (Schema 42).1

Mes

Br 1) Buli B
s
B i e
2 NMe N
Me
160 161

Schema 42. Synthese des Dinapthoazaborins 151.

Die Dilithiierung der Dibromaminospezies 150 und an-
schlieBende Zugabe von MesB(OMe), bei —78°C lieferte das
Dinaphthoazaborin 151. Eine Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse von 151 zeigte ein schmetterlingsformiges Dina-
phthoazaboringeriist; der Winkel zwischen den beiden
Naphthalinringen betrigt 15°, verglichen mit dem (mittleren)
Biegewinkel von 9° zwischen den beiden Benzolringen des N-
Me-Derivats von 137a. Im Unterschied zu 137a existieren
deutliche intermolekulare wt-7t- und CH-ni-Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen von 151 im festen Zustand, die
dessen Festkorperfluoreszenzeigenschaften bestimmen. In
Hexan ist das UV/Vis-Absorptionsmaximum fiir 151 (1=
519 nm) um 114 nm gegeniiber dem von 137a rotverschoben,
was die Verldngerung des m-Systems und eine verringerte
HOMO-LUMO-Liicke anzeigt. Das Emissionsmaximum von
151 ist um 103 nm rotverschoben, jedoch ist die Quanten-
ausbeute geringer als die von 137a. Anders als 137a zeigt 151
zudem keine nachweisbare Festkorperfluoreszenz. FEine
elektrochemische Analyse ergab, dass 151 ein stabiles Radi-
kalanion bei einem relativ niedrigen Potential bildet (—2.1 V
gegen [Cp,Fe]/[Cp,Fe]*), was zu moglichen Anwendungen als
Elektronenakzeptor und Anionensensor fithren konnte.

8. Die Arbeitsgruppe von Nakamura — Universitdt
Kyoto

Hatakeyama, Nakamura und Mitarbeiter berichteten
kiirzlich iiber einen effizienten Weg zu BN-kondensierten
Analoga von polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAHs), der auf einem intramolekularen elektro-
philen Tandem-Arenborylierungsverfahren beruht
(Schema 43).°! Der einfache Zugang zu diesem Struktur-
element ermoglichte ihnen die Charakterisierung dieser
Stoffe mit Blick auf mogliche Anwendungen als funktionelle
Materialien in der organischen Elektronik. Die Arenbory-
lierungsvorstufe Dichlorboranamin 153 wurde in situ aus dem
Bis(biphenyl-2-yl)amin 152 erzeugt. Nach Versuchen mit
zahlreichen Lewis-Sduren und Brgnsted-Basen lieferte die
Behandlung von 153 mit vier Aquivalenten AICl; und 1.5
Aquivalenten 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (TMP) den BN-
PAH 154 mit 67 % Ausbeute. Auch wurde festgestellt, dass
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Aufsiitze

O AICl;
D Buli I?CIZ (4.0Aquiv.) Aquiv.)
2) BCl3 N BRI
O (1.5 Aquiv.)
153
AICl3
1) BuLi (10 Aquw
2) BCl; TMP
(3.75 Aquiv.)

Schema 43. Synthese der BN-kondensierten polycyclischen Arene 154
und 156.

das stochiometrische Verhiltnis von AICl; und TMP ent-
scheidend ist, um hohe Ausbeuten zu erzielen. Die gleichen
optimierten Bedingungen waren geeignet, um das Bis-BN-
kondensierte PAH 156 ausgehend von dem Amin 155 zu er-
zeugen.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 154 lie3 erkennen, dass
die B-N-Bindungslinge (1.426(3) A) kleiner als bei typischen
BN-Arenen ist (1.45-1.47 A) und mehr einer B-N-Doppel-
bindung entspricht, wihrend die B-C- und N-C-Bindungs-
lingen einen Einfachbindungscharakter nahelegen. Die of-
fensichtlich geringe Aromatizitdt des Azaborinrings ist in
Ubereinstimmung mit dem berechneten NICS(1)-Wert von
—2.9. Im festen Zustand nimmt 154 eine verzerrte Konfigu-
ration an der Heteroatombriicke und eine alternierend
enantiomere (d.h. links- oder rechtsdrehende) helikal ge-
packte Struktur ein. Das Kohlenstoffanalogon von 154, Di-
benzo[g,p]chrysen, wies einer rontgenkristallographischen
Analyse zufolge bemerkenswert dhnliche Festkorperpara-
meter (z.B. verzerrte Struktur mit merklichem Doppelbin-
dungscharakter der verbriickenden C-C-Bindung) sowie
dhnliche physikalische Eigenschaften auf, einschliellich des
Schmelzpunkts (229°C, verglichen mit 227°C fiir 154). Da-
gegen war 154, vermutlich aufgrund seines Dipolmoments, in
den tiiblichen organischen Losungsmitteln sehr viel besser
16slich als Dibenzo[g,p]chrysen. Wie sich herausstellte, war
156 trotz seines ausgedehnten aromatischen Systems tiberra-
schenderweise mifBig 16slich in organischen Losungsmitteln
wie Chlorbenzol oder 1,2-Dichlorbenzol.

Zeitaufgeloste Messungen der Mikrowellenleitfahigkeit
ergaben fiir 154 eine intrinsische Lochbeweglichkeit
(0.07 cm*V~'s™"), die zehnfach hoher als die von Dibenzo-
[g.,p]chrysen ist und der von Rubren gleichkommt
(0.05cm*V~'s™"), einem der bekanntesten organischen
Halbleiter. Die auBlergewohnliche Lochbeweglichkeit von
154 wurde auf eine durch die BN-Substitution hervorgerufene
partielle Lokalisierung der Grenzorbitale zuriickgefiihrt,
welche die elektronische Kopplung zwischen benachbarten
Atomen im Festkorper verstarkt. Aufgrund ihrer giinstigen
elektronischen Eigenschaften, der einfachen Synthese sowie
der iiberraschenden Loslichkeit sind 154 und 156 fiir die
Anwendung in der organischen Elektronik geeignet.
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9. Neue Anwendungen und zukiinftige
Ausrichtungen

Angesichts der Breite der hier vorgestellten Synthesean-
sdtze und neuartigen Reaktivitdten wird deutlich, dass es den
BN/CC-Isosteren des allgegenwirtigen Arensystems nicht an
Anwendungsmoglichkeiten fehlen sollte. Die Einfligung von
BN in aromatische Grundgeriiste kann optoelektronischen
organischen Materialien vorteilhafte Eigenschaften verleihen
und hochselektive Ionensensoren fiir hervorbringen. Der
duale hydridische und protische Charakter von B-H- bzw. N-
H-Bindungen kann zur chemischen Wasserstoffspeicherung
genutzt werden. Zudem wire die BN/CC-Isosterie ein Weg,
um Bor in moglichen biologischen Anwendungen zu
»tarnen“. Die Untersuchung von BN-haltigen aromatischen
Verbindungen kann auBlerdem unser grundlegendes Ver-
stdndnis der Aromatizitét bereichern. Schlielich konnen aus
diesen Forschungen neue Syntheseverfahren hervorgehen,
die das Instrumentarium fiir Chemiker auch auf anderen
Gebieten erweitern.

Diese Arbeit wurde vom U.S. Department of Energy (DE-
FG36-08G0O18143) und von den National Institutes of Health
(National Institute of General Medical Sciences, Grant ROI-
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