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Borylentransfer mit einem Eisenbis(borylen)komplex: Synthese von
1,4-Diboracyclohexadien- und 1,4-Dibora-1,3-butadienkomplexen**

Holger Braunschweig,* Qing Ye, Krzysztof Radacki und Alexander Damme

Professor Thomas P. Fehlner zum 75. Geburtstag gewidmet

Borheterocyclen mit einem einzigen Boratom, wie Borirene
(1), Borole (II)!"*? oder Borepine (IIN)F! (Abbildung 1),
haben im Zusammenhang mit Hiickel-Aromatizitit/Anti-
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Abbildung 1. Ungesittigte Borheterocyclen mit einem oder zwei Bor-
atomen. VI ist ein Konstitutionsisomer von V.

aromatizitidt und ihrem Potenzial als Bausteine fiir m-konju-
gierte oligomere oder polymere Systeme mit bemerkenswer-
ten linearen, nichtlinearen und elektro-optischen FEigen-
schaften groBes Interesse geweckt.! Kiirzlich haben wir uns
Diboraheterocylen mit mehr als einem elektronendefizienten
Zentrum, also 1,4-Diboracyclohexadien (IV), dem bislang
unbekannten 1,2-Diborabuten (V) und seinem konstituti-
onsisomeren 1,4-Dibora-1,3-butadien (VI) (Abbildung 1),
zugewandt. Ahnlich wie fiir andere Borheterocyclen sind
auch fiir I'V nur wenige, meist aufwédndige Synthesemethoden
bekannt. Die von Timms 1968"! sowie van der Kerk et al.
1980 beschriebenen Methoden beruhen auf der Erzeugung
der transienten Borylene :BF durch Reaktion von BF; mit
elementarem Bor bei 1800-2000°C!"! oder der Erzeugung von
:BMe durch Reduktion von Br,BMe mit KC;. Die nachfol-
gende Abfangreaktion des Borylens mit Alkinen lieferte
unselektiv die 1,4-Diboracyclohexadiene I'V. 1978 berichteten
Herberich und Hessner iiber einen Zinn-Bor-Austausch zwi-
schen 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-distanna-2,5-cyclohexadien
und Organobordihalogeniden, der das erwartete Produkt in
zufrieden stellender Ausbeute lieferte.'! Diese Synthese ist
jedoch durch die Auswahl des Bor-gebundenen Substituen-
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ten, d.h. das grofle Ferrocenylfragment, stark eingeschréinkt,
da 1,4-Diboracyclohexadiene mit entsprechend kleinen Sub-
stituenten wie Methyl oder Wasserstoff leicht Umlagerungen
unter Bildung thermodynamisch bevorzugter Carbaborane
eingehen.”’! Labile Diboraheterocyclen dieses Typs kénnen
jedoch durch eine n*Koordination an ein Ubergangsmetall-
zentrum stabilisiert werden.'”’ Im Unterschied dazu sind an-
ellierte Analoga von IV wie B,B-Dimethylderivate der 1,4-
Diboranaphthaline™ oder 9,10-Diboraanthracene!” ther-
misch stabil, da deren Elektronendefizit effektiv durch die
anellierten aromatischen Ringe verringert wird. 2009 berich-
teten Wagner et al. iiber die Bedeutung von 9,10-Dihydro-
9,10-diboraanthracen und seine Anwendung als Baustein fiir
lumineszierende Polymere.”*"!

Kiirzlich stellten wir den in hohen Ausbeuten erhaltenen,
neutralen Arylborylenkomplex [(OC);(Me;P)-Fe=BDur]
(Dur=2,3,4,6-Me,C¢H) vor,'!l der unter Phosphin-Borylen-
Austausch in Gegenwart von [(OC)sMo=BN(SiMe;),] den
Eisenbis(borylen)komplex  [(OC);Fe(BDur){BN(SiMe;),}]
(1) lieferte.™ Bemerkenswerterweise zeigen die Borylenli-
ganden in 1 eine Neigung zur Borylenkupplung, die in einem
kleinen B-B-Abstand zum Ausdruck kommt.'” In unseren
fritheren Arbeiten haben wir bemerkt, dass Borylenkomple-
xe, die Borylentransferreaktionen eingehen, ausschlieBlich
CO-Liganden in trans-Position aufweisen, wihrend Halb-
sandwichkomplexe ohne labilisierende trans-Liganden keine
Borylene iibertragen, sondern Metathesereaktionen bevor-
zugen.!"™! Auch der Halbsandwich-Bis(borylen)komplex [(n’-
CsMe;)-Ir{BN(SiMe;),}, ] zeigte keine Tendenz zum Bo-
rylentransfer. Wir nahmen daher an, dass der neue Bis(bo-
rylen)komplex 1, der drei CO-Liganden aufweist, ein beson-
ders guter Kandidat fiir den Borylentransfer ist und unter
Umstdnden sogar beide Borylene iibertragen kann. Wir
haben 1 eingesetzt, um die Frage zu beantworten, ob die
Dibora-n-systeme IV-VI durch Zugabe von Alkinen somit
zuginglich gemacht werden konnen.

Dazu wurde eine dunkelrote Hexanlosung von 1 in Ge-
genwart von zwei Aquivalenten 2-Butin (2) bei Raumtem-
peratur bestrahlt. Reaktionskontrolle iiber ""B-NMR-Spek-
troskopie zeigte den kontinuierlichen Verbrauch von 1 sowie
die Bildung einer neuen Bor-haltigen Verbindung mit zwei
deutlich hochfeldverschobenen Signalen bei d5=28 und
26 ppm an. Nach 24 h war die Reaktion vollstindig abge-
schlossen, wobei ein gewisser Anteil des zweikernigen Kom-
plexes [(OC),Fe(u-BDur){BN(SiMe;),}],"? in Form eines
schwarzen Feststoffes als Nebenprodukt gebildet wurde.
Nach Aufarbeitung wurde das neue Bor-haltige Produkt in
12% Ausbeute in Form gelber Kristalle erhalten. Das 'H-
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NMR-Spektrum zeigt vier Singuletts (6y =2.70,2.28,2.23 und
2.10 ppm) fiir die Methylgruppen des Durylsubstituenten und
zwei weitere Singuletts (0y=0.55 und 0.19 ppm) fiir die
Aminogruppe, was auf eine erheblich gehinderte Rotation
um die exocyclischen B-N- und B-C-Bindungen hinweist.
Dies ist sehr wahrscheinlich auf den sterischen Anspruch der
exocyclischen Substituenten (Abbildung 2, oben) zuriickzu-
fiihren. Ein "C-NMR-Signal bei 6.=212.04 ppm ist ein
Hinweis auf die Gegenwart von Carbonylliganden und somit
auf die Komplexierung des entstandenen 1,4-Diboracyclo-
hexadiens mit einem Eisen(tricarbonyl)fragment. Die Aqui-
valenz der drei CO-Signale spricht fiir eine Rotation des
Heterocyclus auf dem Metallzentrum.

Komplex 4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
mit zwei unabhidngigen Molekiilen pro asymmetrische Ein-
heit, die beide sehr dhnliche Strukturparameter aufweisen.

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von 4 (oben) und 5 (unten) im Fest-
kérper. Thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome, das zweite unabhingige Molekiil von 4 in der asym-
metrischen Einheit sowie die Ellipsoide der Phenylgruppen von 5
wurden weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] fur 4:
C1-C2 1.424(5), C2-B2 1.537(6), B2-C3 1.550(6), C3-C4 1.420(5), C4—
B11.550(6), B1-C1 1.537(6), B2-N 1.491(5), B1-C5 1.600(6), Fe-B1
2.311(5), Fe-B2 2.334(4), Fe—C1 2.246(4), Fe—C2 2.262(4), Fe—C3
2.207(4), Fe—C4 2.208(4); Si1-N-B2-C2 97.1(4), C6-C5-B1-C4 62.1(5).
Fur 5: C1-C2 1.429(2), C2-B2 1.561(2), B2-C3 1.569(3), C3-C4
1.425(2), C4-B1 1.552(2), B1-C1 1.537(3), B2-N 1.481(2), B1-C5
1.598(2), Fe-B1 2.3629(19), Fe-B2 2.4113(19), Fe~C1 2.2760(17), Fe—
C2 2.2001(17), Fe—C3 2.2169(16), Fe—C4 2.2752(16); Si2-N-B2-C2
98.23(18), C1-B1-C5-C6 65.7(2).
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Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse sind in Abbil-

dung?2 (oben) wiedergegeben. Die Geometrie des Di-

boracyclohexadienrings entspricht fritheren Strukturen dieses

Typs:[1¥

1) vergleichbare endocyclische B-C- und C-C-Abstinde;

2) wie der Vergleich der groBeren Fe-B-Abstinde (gemittelt
232 A) mit den Fe-Cn-Abstinden (n=1-4; gemittelt
2.23 A) zeigt, ist der Ring hier in Bezug auf die C1-C2-
und C3-C4-Einheiten leicht vom Eisen weggeneigt;

3) eine merkliche Aufweitung der exocyclischen B2-N-
(1.491(5) A) und B1-C5-Abstinde (1.600(6) A) gegen-
iiber denen (1.38 A) zwischen dreifach koordiniertem Bor
und Stickstoff in [(OC),Cr(u-CO){u-BN(SiMe;),}Pd-
(PCy;)]"™ sowie dem (1.55 A) zwischen dreifach koordi-
niertem Bor und sp’hybridisiertem Kohlenstoff in
[(OC),(Me;P)Fe(u-CO)(n-BDur)Pt(PCys)] '

Die nahezu orthogonale Ausrichtung der Duryl- und
Bis(trimethylsilyl)aminogruppen in Bezug auf den zentralen
sechsgliedrigen Ring bestiitigt eine sterische Uberlastung im
Bereich der B2-N- und B1-C5-Bindungen. Im Hinblick auf
diese Strukturparameter kann der Diboracyclohexadienring
als Vier-Elektronen-Donor mit ausgeprigter olefinischer 1-
Koordination und vergleichsweise schwacher Wechselwir-
kung zwischen dem freien p-Orbital am Bor- und einem ge-
fillten d-Orbital am Eisenzentrum angesehen werden, wobei
letztere aber dennoch die merkliche Aufweitung der exocy-
clischen B2-N- und B1-C5-Bindungen erkldren konnte.

Nachfolgend untersuchten wir den Einfluss der Stochio-
metrie auf diese Reaktion und bestrahlten hierfiir den Bis-
(borylen)komplex 1 in Gegenwart einer 4quimolaren Menge
des Borylenakzeptors 2. Uber Reaktionskontrolle durch ''B-
NMR-Spektroskopie hofften wir Anzeichen fiir die Bildung
des Komplexes 8 (Schema 1) zu finden, konnten jedoch nur
die fiir 4 typischen Signale bei 0y =28 und 26 ppm beobach-
ten. Um die generelle Anwendbarkeit dieser Synthese zu
iiberpriifen, wurde der Komplex 1 mit zwei Aquivalenten
Diphenylacetylen (3) unter identischen Bedingungen umge-
setzt (Schema 1). Eine vollstindige Umsetzung von 1 zum
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Schema 1. Reaktion von 1 mit 2-Butin (2) und Diphenylacetylen (3).
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erwarteten Produkt 5, das zwei neue Signale bei 0z =35 und
26 ppm im "B-NMR-Spektrum aufweist, erforderte jedoch
drei Tage. Allerdings konnte ein Intermediat mit zwei Si-
gnalen bei 05 =380 und 61 ppm beobachtet werden, die ver-
gleichbar zu denen des Komplexes 7 (65 =93 und 60 ppm,
siche unten) sind und auf die Bildung einer Verbindung 9
sowie den in Schema 1 angedeuteten Reaktionsverlauf hin-
weisen. Der unterschiedliche Reaktionsverlauf mit den Sub-
straten 2 und 3 kann {iber die sterischen Gegebenheiten er-
klart werden: Im ersten Fall scheint die Addition des ersten
Aquivalents Alkin geschwindigkeitsbestimmend zu sein, was
erkldren wiirde, warum kein Intermediat zu beobachten ist.
Im zweiten Fall konnten die Phenylgruppen die Addition der
zweiten C=C-Dreifachbindung gegeniiber der des ersten Al-
kindquivalents deutlich verlangsamen und so die Beobach-
tung des Intermediats 9 ermoglichen.

Nach Aufarbeitung wurde 5 in Form orangefarbener
Kristalle in Ausbeuten von 34 % isoliert. Multikern-NMR-
Spektren von 5 zeigten alle Signale im erwarteten Bereich.
Analog wie bei 4 ergab sich die Gegenwart der Bor-gebun-
denen Substituenten, d.h. der Duryl- und Bis(trimethyl-
silyl)aminogruppe, aus der Beobachtung von vier (0y =2.42,
2.29, 1.98 und 1.97 ppm) bzw. zwei (0 =0.30 und 0.03 ppm)
Singuletts, was auf eine deutliche Rotationsbarriere in Bezug
auf die B2-N- und B1-C5-Bindungen hindeutet. Dies wird
durch den sterischen Anspruch der exocyclischen Gruppen
bedingt, die demzufolge eine propellerartige Anordnung
(Abbildung 2, unten) annehmen. Komplex 5 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2,/n. Die Geometrie von § im
Kristall, besonders die des zentralen sechsgliedrigen Rings,
dhnelt stark der von 4 und spricht somit fiir einen gleicharti-
gen Koordinationsmodus des 1,4-Diboracyclohexadienligan-
den.

Nach der Synthese von 1,4-Diboracyclohexadienkomple-
xen durch photochemisch induzierten Borylentransfer von
1 und vor dem Hintergrund der in Schema 1 dargestellten
Informationen zum Verlauf der Reaktion beschlossen wir,
den sterischen Einfluss der Alkinsubstituenten weiter zu un-
tersuchen. Im Hinblick auf die in Abbildung 2 gezeigte ste-
rische Uberfrachtung durch die exocyclischen Substituenten
konnte der Austausch der Phenylgruppen gegen grofiere
Einheiten wie Trimethylsilylliganden die Reaktion mit einem
zweiten Aquivalent Alkin vollig unterbinden und so die Iso-
lierung des oben genannten Intermediats, eines neuartigen
Diborabutens V oder 1,4-Dibora-1,3-butadiens VI ermogli-
chen. Dazu wurde 1 mit dquimolaren Mengen Bis(trime-
thylsilyl)acetylen (6) unter identischen Reaktionsbedingun-
gen umgesetzt, in der Hoffnung, die beiden Boryleneinheiten
von 1 selektiv auf eine C=C-Dreifachbindung zu {ibertragen.
Die Reaktion wurde ''B-NMR-spektroskopisch verfolgt, was
zur Beobachtung zweier neuer Signale bei dz=93 und
60 ppm fiihrte. Diese Werte, die sich deutlich von denen der
1,4-Diboracyclohexadienkomplexe 4 und S unterscheiden,
sind gut mit der vorgeschlagenen Struktur (Schema 2) ver-
einbar. Die photochemische Reaktion war nach zwei Tagen
beendet, und bemerkenswerterweise gaben Multikern-NMR-
Spektren keine Hinweise auf die Bildung von 1,4-Diboracy-
clohexadienkomplexen. Nach Filtration und Aufbewahrung
der Reaktionslosung bei —30°C konnte 7 in Form gelber
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Schema 2. Reaktion von 1 mit Bis(trimethylsilyl)acetylen (6).

Kristalle in 20 % Ausbeute isoliert werden. Die Konstitution
von 7 in Losung sowie im Kristall konnte durch Multikern-
NMR-Spektroskopie sowie Rontgendiffraktometrie belegt
werden. Eine gehinderte Rotation um die B2-N- und B1-C3-
Bindungen konnte wiederum durch die Gegenwart von sechs
Singuletts im erwarteten Bereich fiir die Methylgruppen der
Duryl- und Bis(trimethylsilyl)aminoeinheiten belegt werden.
SchlieBlich wurde der isolierte Komplex 7 in Gegenwart von 6
weiter bestrahlt, wobei jedoch erwartungsgemil keine wei-
tere Reaktion beobachtet wurde.

Komplex 7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c (Abbildung 3). Der Fel-B2-N-Sil-Torsionswinkel
—2.9(5)° sowie der deutlich verringerte B2-N-Abstand
(1.385(4) A) gegeniiber dem in 5 (1.481(2) A) weisen auf eine
starke B-N zm-Wechselwirkung in 7 hin. Weiterhin sind die
Bindungslingen Fe-B1 (2.043(4) A) und Fe-B2 (2.135(4) A)
vergleichbar zu denen neutraler Halbsandwichborylkomple-
xe des Eisens (1.96-2.09 A).'") Die innere C1-C2-Einheit
kann als eine n’-artig, side-on an das Eisenzentrum koordi-
nierte Doppelbindung (1.452(4) A) beschrieben werden, was
die Bindungsaufweitung gegeniiber nichtkoordinierten C-C-

Abbildung 3. Molekulstruktur von 7. Thermische Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden die Wasserstoffatome sowie die Ellipsoide der Trimethylsilyl-
gruppen weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: B1-
C11.512(5), C1-C2 1.452(4), C2-B2 1.528(5), B2-N 1.385(4), B1-C3
1.557(5), Fe~B1 2.043(4), Fe-B2 2.135(4), Fe-C1 2.118(3), Fe-C2
2.140(3); N-B2-C2 145.7(3), C1-B1-C3 143.6(3), Fe1-B2-N-Sil —2.9(5).
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Doppelbindungen erkldrt. Andererseits ist die C1-C2-Bin-
dung etwas linger als die m’-koordinierten C-C-Doppel-
bindungen in 4 und 5 (gemittelt 1.42 A), aber kiirzer als der
Abstand zwischen zwei sp>hybridisierten Kohlenstoff
atomen wie in [CIPt-(PMe;),(cyclo-{BN(SiMe,),}C=C)Ph]
(1.466(7) A)."8! Analoge Strukturdaten (d. h. Bindungslingen
zwischen denen von Einfach- und n’-koordinierten Doppel-
bindungen) wurden fiir Komplexe von 1,3-Dienen mit dem
Ruthenium(tricarbonyl)fragment beobachtet.'® Im Fall der
zentralen B1-Cl1-Bindung in 7 weist insbesondere der ge-
geniiber den Léngen der benachbarten B1-C3-Einfachbin-
dung (1.557(5) A) sowie der endocyclischen B-C-Bindungen
in 5 (gemittelt 1.56 A) deutlich verringerte Abstand von
1.512(5) A auf einen B-C-Doppelbindungscharakter hin.
Somit kann das zentrale BCCB-Geriist als ein Vier-Elektro-
nen-Donor mit n>-Koordination der B=C-Einheiten be-
schrieben werden. Vor dem Hintergrund dieser Befunde
scheinen beide mesomeren Formen — A, ein Eisen-cis-dibo-
rylkomplex mit side-on koordinierter Alkenylfunktion, sowie
B, ein Eisen-1,2-Dibora-1,3-butadienkomplex (Schema 2) —
zur Gesamtbindungssituation von 7 beizutragen.

Durch gezielte Verdnderung der GroB3e von Alkinsubsti-
tuenten konnten wir durch kontrollierten Borylentransfer
einen 1,4-Diboracyclohexadien- sowie einen prizedenzlosen
1,4-Dibora-1,3-butadienkomplex herstellen. Letzterer erwei-
tert das Spektrum des n>-Koordinationsmodus von B-C-Ein-
heiten an Ubergangsmetalle.''*! Studien zur Synthese von
Poly-1,4-dibora-1,3-butadiensystemen durch Borylentransfer
von 1 auf Diine sind zurzeit in Arbeit.

Eingegangen am 10. April 2012,
verdnderte Fassung am 16. Mai 2012
Online verdffentlicht am 22. Juni 2012
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