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Die Suche nach stabilen Alken- und Alkinanaloga homo-
atomarer Gruppe-13- bis Gruppe-15-Elemente hat die Che-
miker �ber Jahrzehnte hinweg intensiv besch�ftigt, wobei die
Realisierung derartiger niedervalenter Hauptgruppenele-
mentverbindungen durchwegs mit pr�parativen Schwierig-
keiten behaftet war. Letztlich wurden alle Anstrengungen
jedoch belohnt, und Mehrfachbindungssysteme der schwere-
ren Gruppe-13- bis Gruppe-15-Elemente sind heute keine
chemische Kuriosit�t mehr.[1,2] Verwandte Diborspezies
wurden dagegen lange Zeit als nicht zug�nglich betrachtet,
weil die elektronenarme Natur des Boratoms signifikant die
Besetzung bindender Molek�lorbitale erschwert. Neuere
experimentelle[3–6] und theoretische[7] Arbeiten belegen indes
eindeutig das Gegenteil, und gegenw�rtig sind einige wenige
Diborspezies mit einer Bindungsordnung grçßer als eins be-
kannt (Abbildung 1). All diese Molek�le erwiesen sich jedoch
als hochreaktiv, weshalb ihre Generierung und Isolierung
eine weitergehende Stabilisierung durch Tieftemperatur-
Matrixisolations-Techniken[3] oder durch eine Besetzung

bindender B-B-Molek�lorbitale infolge einer Reduktion oder
Koordination von Lewis-Basen erforderte.[4–6]

So berichteten Berndt et al. und Power et al. �ber die
Herstellung von mono- und dianionischem A und B, denen
trotz der negativen Ladung ein Mehrfachbindungscharakter
mit formalen Bindungsordnungen von 1.5 bzw. 2 zugeschrie-
ben werden kann.[4] Erste Fortschritte auf dem Weg zu neu-
tralen Bor-basierten Mehrfachbindungssystemen gelangen
Robinson et al. unter Zuhilfenahme des Konzepts der Lewis-
Basen-Stabilisierung des elektronenarmen Borzentrums
durch sterisch anspruchsvolle N-heterocyclische Carbene
(NHCs). Reduktion von LDBBr3 (L = NHC) liefert hierbei
zweifach Basen-stabilisierte Diborene LD(H)B=B(H)DL und
Diborane LD(H)2B�B(H)2DL in geringen Ausbeuten.[5] Offen-
bar spielt hier die Wasserstoffabstraktion vom Reaktions-
medium durch Radikalzwischenstufen eine gewichtige Rolle
im Verlauf der B-B-Bindungskn�pfung. Durch Verwendung
von B2Br4 mit einer bereits vorhandenen B-B-Bindung als
Diboran(4)-Vorstufe ist es uns k�rzlich gelungen, diese
„Nebenreaktion“ vollst�ndig zu unterdr�cken. Die stufen-
weise Reduktion von LD(Br)2B�B(Br)2DL f�hrt zur Bildung
eines Brom-substituierten Diborens LD(Br)B=B(Br)DL und
eines linearen Diborins LDB�BDL mit B-B-Dreifachbindung.[6]

Beide Ans�tze zur Generierung neutraler Diborene sind
jedoch mit experimentellen Nachteilen behaftet. W�hrend
B2Br4 schwer zug�nglich und handhabbar ist, scheint die re-
duktive Kupplung von Monoboranen LDBRnHal3�n (R = Ph,
NiPr2; Hal = Cl, Br; n = 0, 1) wegen des sterischen Anspruchs
des NHC-Liganden mit einem langsamen Dimerisierungs-
schritt verbunden zu sein, der offenbar Nebenreaktionen wie
Wasserstoffabstraktion (siehe oben)[5, 8] oder C-H-Aktivie-
rung durch intermedi�re Borylenspezies beg�nstigt,[8, 9] wo-
durch Ausbeuten und Selektivit�ten verringert werden. Der
begrenzte Zugang zu Diborenen LD(R)B=B(R)DL verhinderte
bislang auch eingehende Reaktivit�tsstudien, weshalb auch
noch keinerlei Informationen �ber die Folgechemie der B-B-
Doppelbindung verf�gbar sind.

Da die Wechselwirkung von Bor-basierten Liganden mit
�bergangsmetallzentren ein wesentlicher Aspekt unserer
Forschungsinteressen ist,[10] haben wir intensiv an der Ent-
wicklung eines verbesserten Zugangs zu Diborenen gearbei-
tet, um nachfolgende Studien zu deren Koordinationsver-
halten signifikant zu vereinfachen. Im Hinblick auf Anwen-
dungsbreite erschien uns hierbei die reduktive Kupplung von
Monoboranen als die am besten geeignete Methode. Zur
Vermeidung unerw�nschter Nebenreaktionen legten wir ein
besonderes Augenmerk auf den Entwurf der Ausgangsver-

Abbildung 1. Bekannte B-B-Mehrfachbindungssysteme (L =NHC).
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bindungen LDBRnHal3�n. Es zeigte sich, dass die NHC-stabi-
lisierten Mesityl- und Durylborane 1 und 2 alle notwendigen
Eigenschaften hierf�r vereinen:
1) leichter Zugang und einfache Handhabung,
2) eine Ligandensph�re, die keine intramolekularen C-H-

Aktivierungsprozesse unter Bildung von f�nf- oder
sechsgliedrigen Boracyclen ermçglicht,

3) kinetische Stabilisierung der resultierenden Diborene
durch Arylsubstituenten,

4) verh�ltnism�ßig kleine NHC-Donorliganden f�r einen
schnellen Dimerisierungsprozess.

1 und 2 kçnnen durch Umsetzung der jeweiligen Borane
mit IMe in Et2O (IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) und
direkte Filtration der Reaktionsmischung in Form farbloser
Feststoffe in Ausbeuten von 84 bzw. 68 % isoliert werden
(Abbildung 2).[11] Die Identifizierung von 1 und 2 gelingt

problemlos durch 11B-NMR-Spektroskopie in Lçsung (1: d =

1.3 ppm; 2 : d = 1.4 ppm) und Rçntgenstrukturanalysen (Ab-
bildung 2), die eindeutig die Adduktbildung und die Gegen-
wart von vierfach koordinierten Borzentren belegen. Die
Festkçrperstrukturen von 1 und 2 weisen hierbei keine
�berraschungen auf, und alle Strukturparameter liegen in
einem Bereich, der auch f�r andere bekannte NHC-Boran-
Addukte beschrieben wurde.[5, 8,9b, 12]

Die Umsetzung von 1 und 2 mit einem �berschuss an
Lithiummetall in THF unter Normalbedingungen ist mit der
umgehenden Rotf�rbung der Reaktionsmischung verbunden,
was auf eine rasche Bildung der Diborene 3 und 4 schließen
l�sst (Schema 1).[11] Wie NMR-spektroskopische Studien be-
legen, verlaufen die Reduktionen mit hoher Selektivit�t,
wobei �blicherweise innerhalb von 50 min vollst�ndiger
Umsatz zu 3 und 4 beobachtet wird. Die 11B-NMR-Signale
von 3 (d = 24.1 ppm) und 4 (d = 24.7 ppm) weisen hierbei eine
Tieffeldverschiebung von ca. 23 ppm gegen�ber ihren Vor-

stufen 1 und 2 auf. Die chemische Verschiebung �hnelt somit
eher denen der verwandten Spezies LD(H)B=B(H)DL (d =

25.3 ppm)[5] und LD(Br)B=B(Br)DL (d = 20.0 ppm).[6] Es
wurden keine Hinweise auf Nebenprodukte einer Wasser-
stoffabstraktion oder C-H-Aktivierung erhalten, die norma-
lerweise scharfe Dublettsignale bei hçherem Feld im 11B-
NMR-Spektrum bedingen.[5,8, 9a] Die Selektivit�t der Reduk-
tionen wird auch durch die hohen Ausbeuten an isoliertem 3
(94 %) und 4 (85 %) unterstrichen. Es hat sich zudem her-
ausgestellt, dass die Reaktionsbedingungen sehr stark variiert
werden kçnnen, wobei 3 und 4 auch in anderen Lçsungs-
mitteln wie Benzol und Et2O oder unter Verwendung anderer
Reduktionsmittel (Na, K, KC8) �ußerst selektiv gebildet
werden.

Die hçhere B-B-Bindungsordnung in den Diborenen 3
und 4 ist eindeutig aus den Festkçrperstrukturdaten ersicht-
lich (Abbildung 3).[11] Hierbei lassen die nahezu identischen

B1-B2-Abst�nde in 3 (1.593(5) �) und 4 (1.590(5) �) einen
vergleichbaren Doppelbindungscharakter vermuten. Die B-
B-Bindungsl�ngen liegen zudem in einem Bereich, der auch
f�r die verwandten Diborene LD(H)B=B(H)DL (1.561(18) �)
und LD(Br)B=B(Br)DL (1.546(6) �) beschrieben wurde.[5a] Die
B-B-Bindungen in 3 und 4 sind jedoch deutlich k�rzer als die
der anionischen Diborene vom Typ B (1.623–1.706 �).[4] Eine
�berraschende Ausnahme ist das dianionische Tetra-
(amino)diboran(4) von Nçth et al. (1.56–1.59 �).[13] Erwar-
tungsgem�ß nehmen die Borzentren in 3 und 4 eine ann�-
hernd ideale trigonal-planare Anordnung ein (3 : S = 359.828 ;
4 : S = 359.858).

Bemerkenswert ist die intensive rote Farbe der Diborene
3 und 4, die bereits f�r LD(H)B=B(H)DL beobachtet wurde;[5]

Abbildung 2. Links: Synthese von 1 und 2 ; Mes = 2,4,6-Trimethylphe-
nyl, Dur= 2,3,5,6-Tetramethylphenyl. Rechts: Molek�lstrukturen von
1 und 2 im Festkçrper. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: 1 B1–C1 1.627(3), B1–Cl1
1.878(2), B1–Cl2 1.917(2); Cl1-B1-Cl2 108.56(13), 2 B1–C1 1.624(3),
B1–Cl1 1.879(2), B1–Cl2 1.915(3); Cl1-B1-Cl2 107.48(15).

Schema 1. Synthese der Diborene 3 und 4.

Abbildung 3. Molek�lstrukturen von 3 und 4 im Festkçrper. Symme-
trieverwandte Atompositionen (�x, y, 0.5�z) sind mit _a gekennzeich-
net. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�n-
gen [�] und -winkel [8]: 3 : B1–B1_a 1.593(5), B1–C1 1.569(3), B1–C2
1.606(3); C1-B1-B1_a 118.1(2), B1_a-B1-C2 128.6(2), C2-B1-C1
113.12(17). 4 : B1–B1_a 1.590(5), B1–C1 1.567(4), B1–C2 1.609(4); C1-
B1-B1_a 117.7(3), B1_a-B1-C2 127.1(3), C2-B1-C1 115.05(19).
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das Brom-substituierte Analogon LD(Br)B=B(Br)DL hingegen
ist gr�n.[6] Den elektronischen Hintergrund f�r dieses außer-
gewçhnliche photophysikalische Verhalten haben wir expe-
rimentell mithilfe von UV/Vis-Spektroskopie in Et2O sowie
theoretisch mit zeitabh�ngiger Dichtefunktionaltheorie (TD-
DFT) auf B3LYP/6-311G* Niveau untersucht.[11] Die experi-
mentell bestimmten UV/Vis-Spektren von 3 (Abbildung 4)
und 4 weisen jeweils drei Absorptionsbanden in einem Be-
reich von lmax = 299–538 nm auf (Tabelle 1), wobei die zu-
grundeliegenden elektronischen �berg�nge mit TD-DFT
identifiziert werden konnten. Der Spektrensimulation wurde
eine Kombination der Oszillatorenst�rken mit Gaußfunktio-
nen der Halbwertsbreite 2500 cm�1 zugrunde gelegt. Wie aus
Abbildung 4 ersichtlich ist, geben die Rechnungen das expe-

rimentell bestimmte Absorptionsprofil von 3 recht gut
wieder. Da die elektronischen Strukturen von 3 und 4 sehr
�hnlich sind, sind nur die berechneten Oszillatorenst�rken
und das simulierte UV/Vis-Spektrum von 3 graphisch darge-
stellt. Die entsprechenden Details zu 4 kçnnen den Hinter-
grundinformationen entnommen werden.

Die eingehende Auswertung der berechneten Daten
belegt zweifelsfrei den Doppelbindungscharakter der B-B-
Bindung. Demnach ist das HOMO ein bindendes B-B-Orbi-
tal von p-Symmetrie, wohingegen das HOMO�1 der B-B-s-
Bindung zugeordnet werden kann. Das LUMO weist �ber-
wiegend p-Charakter auf und ist am NHC-Liganden lokali-
siert. Es zeigt sich zudem, dass die beobachteten UV/Vis-
Absorptionsbanden haupts�chlich auf die �berg�nge
HOMO!LUMO, HOMO!LUMO + 1 und HOMO�1!
LUMO zur�ckzuf�hren sind.

Die Reaktion von 4 mit AgCl wurde zur Absch�tzung des
Koordinationsverhaltens der B-B-Doppelbindung und zur
Herstellung Alken-artiger �bergangsmetallkomplexe von
Diborenen herangezogen. Die Wechselwirkung zwischen
Doppelbindungen und �bergangsmetallzentren wird im
Allgemeinen am besten durch das Dewar-Chatt-Duncanson-
Modell beschrieben, das die Konzepte von Ligand!M-s-
Hinbindung und M!Ligand-p-R�ckbindung vereint.[14] De-
taillierte Studien an Silber(I)-Alken-Komplexen lassen
darauf schließen, dass die p-R�ckbindungskomponente f�r
Silber(I) vernachl�ssigbar ist.[15] Die Umsetzung von festem
AgCl mit einer Lçsung von 4 in THF bei Raumtemperatur
liefert innerhalb von vier Stunden nahezu quantitativ den h2-
Silberkomplex 5 (Schema 2).[11] Die 11B-NMR-spektroskopi-

sche Untersuchung des Reaktionsverlaufs belegt den all-
m�hlichen Umsatz des Diborens 4 (d = 24.7 ppm) und die
Entstehung einer neuen Spezies mit einem breiten 11B-NMR-
Signal bei hçherem Feld (d = 18.1 ppm). Die Koordination
einer zweiten B-B-Doppelbindung an das AgI-Zentrum wird
in keinem Fall beobachtet, selbst bei Verwendung eines
�berschusses an 4. Offensichtlich verhindert der sterische
Anspruch von 4 eine weitergehende Koordination. Im Un-
terschied dazu sind f�r die entsprechenden Silber-Alken-
Komplexe neutrale und kationische Derivate mit zwei und
mehr koordinierten Doppelbindungen wohlbekannt, beson-
ders f�r kleine oder chelatisierende Alkene.[15]

Im Dunkeln ist gelbes 5 sowohl im Festkçrper als auch in
Lçsung bei �25 8C stabil, wohingegen bei Raumtemperatur
und/oder Lichteinstrahlung innerhalb von Stunden Zerset-
zung zu elementarem Silber beobachtet wird. Weitere Zer-
setzungsprodukte konnten nicht identifiziert werden. Die
Empfindlichkeit von 5 ist vermutlich f�r die eher geringen
Ausbeuten an isoliertem Produkt von 28% verantwortlich.

Abbildung 4. Experimentell bestimmte (a) und berechnete (c)
UV/Vis-Absorptionsspektren von 3 und ausgew�hlte elektronische
�berg�nge. f = Oszillatorenst�rke.

Tabelle 1: Experimentell bestimmte[a] und berechnete UV/Vis-Parameter
von 3 und 4.

l [nm] lber. [nm] e [L mol�1 cm�1] �bergang

3 535
461
300

514
444
320

10505
5713
4723

HOMO!LUMO
HOMO!LUMO+ 1
HOMO�1!LUMO

4 538
463
299

514
436
319

4126
2200
1914

HOMO!LUMO
HOMO!LUMO+ 1
HOMO�1!LUMO

[a] In Et2O bei Raumtemperatur.

Schema 2. Synthese des h2-Silberkomplexes 5.
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Die h2-Koordination des Diborenliganden an das AgI-Zen-
trum konnte durch Bestimmung der Molek�lstruktur von 5
im Kristall best�tigt werden (Abbildung 5).[11] Die Auswir-
kungen der Side-on-Koordination des B-B-Doppelbindungs-
systems sind �berraschend klein und beeintr�chtigen die
Planarit�t des Diborenliganden kaum (B1: � = 358.28 ; B2:
� = 358.78 ; vgl. 4 : � = 359.858). Die B1-B2-Bindung
(1.645(6) �) ist gegen�ber der in 4 zudem nur geringf�gig
verl�ngert. Diese Befunde lassen auf einen nahezu idealen h2-
Koordinationsmodus mit purem s-Hinbindungscharakter und
einem nur geringen Beitrag einer Boracyclopropan-�hnlichen
Struktur schließen. Erwartungsgem�ß sind die B1-Ag1- und
B2-Ag1-Abst�nde (2.318(4) und 2.366(4) �) deutlich grçßer
als in den Silberborylkomplexen von Segawa et al. (2.118(2)
und 2.122(4) �), den einzigen weiteren strukturell charakte-
risierten Spezies mit B-Ag-Wechselwirkungen.[16]

Es ist uns gelungen, einen neuartigen und hochselektiven
Zugang zu neutralen, NHC-stabilisierten Diborenen durch
reduktive Kupplung von geeigneten Monoboranen zu reali-
sieren. Bekannte Nebenreaktionen wie Wasserstoffabstrak-
tion oder C-H-Aktivierung konnten hierbei durch Wahl einer
geeigneten Ligandensph�re vermieden werden. Die Gegen-
wart von B-B-Doppelbindungen in den Diborenen 3 und 4
wurde experimentell (NMR-, UV/Vis-Spektroskopie, Rçnt-
genstrukturanalyse) und theoretisch (TD-DFT-Rechnungen)
eindeutig belegt. Nachfolgend konnten auch erste Studien
zum Koordinationsverhalten der B-B-Doppelbindung
durchgef�hrt werden. So konnten wir durch Umsetzung von 4
mit AgCl den Silberkomplex 5 mit einem Diborenliganden in
einem pr�zedenzlosen h2-Koordinationsmodus isolieren. Die
organische und metallorganische Reaktivit�t der B-B-Dop-
pelbindungen wird derzeit untersucht.

Eingegangen am 8. Juni 2012
Online verçffentlicht am 3. September 2012
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