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Seit der Entdeckung von Borazin — dem ,anorganischen
Benzol“ — durch Stock und Pohland im Jahr 1926!'! haben BN-
Analoga des Benzols groBes Interesse geweckt.” Der formale
Austausch einer C-C-Doppelbindung in Benzol gegen eine
isoelektronische und isostrukturelle B-N-Bindung fiihrt zu
1,2-Azaborinen, zu denen es noch zwei weitere Strukturiso-
mere gibt. Quantenchemische Rechnungen sagen vorher,
dass die thermodynamische Stabilitdt dieser Isomere in der
Reihe 1,2>1,4>1,3 abnimmt.’! Die Chemie substituierter
1,2-Azaborine ist bereits seit den 1960er Jahren gut unter-
sucht, und es wurden zahlreiche mono- und polycyclische
Derivate!? synthetisiert, und auch in den letzten Jahren gab es
noch bemerkenswerte Beitrége, vor allem von Liu et al., die
von der Synthese und Isolierung der Stammverbindung 1,2-
Dihydro-1,2-azaborin berichteten.! Dagegen blieb das 1,3-
Azaborin bis vor Kurzem, wahrscheinlich wegen seiner
niedrigen thermodynamischen Stabilitit, unbekannt.®! Auch
vom 1,4-Azabiorin waren — obwohl es stabiler ist als sein 1,3-
Pendant — bislang lediglich einige benzanellierte polycycli-
sche Derivate bekannt.”! Da der Zugang zu allen Azaborinen
spezielle Mehrstufensynthesen erfordert, haben wir nach
einer allgemeineren und bequemeren Syntheseroute gesucht.

[24242]-Cyclotrimerisierungen wurden bereits zur
Benzol-"! und Pyridinsynthese® eingesetzt. Die Anwen-
dungsmoglichkeiten sind zahlreich, da eine Reihe funktio-
neller Gruppen toleriert wird und eine Vielzahl geeigneter
Katalysatoren bereitsteht. So kénnen z. B. Alkinylboronate!!
oder Diborylacetylene!'” als Reagentien und Metallaborane
als Katalysatoren eingesetzt werden.'!! Deshalb zogen wir
Cyclisierungen als eine Moglichkeit zur Azaborinsynthese in
Betracht.

Als Reaktanten wihlten wir Acetylen und das leicht
handhabbare isoelektronische Iminoboran BuB=NrBu (1).
Iminoborane sind im Allgemeinen reaktiver in Bezug auf
Cyclooligomerisierung oder Polymerisierung als Alkine.[*”
Weitere Reaktionen von B-N-Dreifachbindungen sind z.B.
die 1,2-Addition polarer Substrate sowie [241]-, [242]- und
[243]-Cycloadditionen.”?  Bemerkenswerterweise  sind
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[242]-Cycloadditionen mit unpolaren Substraten wie Alki-
nen wegen der stark polaren Natur der B-N-Dreifachbindung
bislang unbekannt.'! Das Iminoboran 1 wird oft fiir diese
Umsetzungen verwendet, das es leichter (¢, ca. 3 Tage bei
50°C) als andere Iminoborane handhabbar, aber dennoch
geniigend reaktiv ist.['*!

Reaktionen von Iminoboranen mit Ubergangsmetallen
sind eher auf Einzelbeispiele beschrankt, umfassen jedoch die
Koordination an ein oder zwei Metallzentren,'"¥ Metall-
induzierte Cyclisierung,™ Hydrozirconierung der B-N-Drei-
fachbindung'® sowie einige Cycloadditions- und Metathese-
reaktionen.'” AuBer den ,»organischen“ Iminoboranen RB=
NR' ist noch eine Reihe von Ubergangsmetall(iminoboryl)-
Komplexen [L,M(B=NSiMe,)]"¥! (M = Rh, Pd, Pt) bekannt,
die eine ausgeprégte Reaktivitédt gegen Lewis- und Brgnsted-
Sduren aufweisen.”"

Das 14-Elektronendquivalent [{(iPr;P),RhCl},] (2) zeich-
net sich durch seine vielfiltigen Moglichkeiten zur Reaktion
mit Alkinen aus.'”! So liefert die Reaktion mit Acetylen einen
Komplex, in dem Acetylen side-on an das Metallzentrum
koordiniert ist.?”! Dieser Komplex vermag seine Koordinati-
onszahl zu erhohen und reagiert reversibel mit Stickstoff-
basen wie Pyridin unter Bildung eines Hydrido(o-alkinyl)-
Komplexes.”!) Da die Reaktivitit von Iminoboranen gegen
Lewis-Séduren auf den leicht basischen Charakter des dreifach
gebundenen Stickstoffs zuriickgeht, schien 2 ein aussichts-
reicher Kandidat zu sein, um eine Reaktion zwischen C-C-
und B-N-Dreifachbindungen zu vermitteln, woriiber wir hier
berichten wollen.

Azaborin 3 wurde durch Reaktion von [{(iPr;P),RhCl},]
(2) mit einem Uberschuss an BuB=NrBu (1) in siedendem
Benzol unter Acetylenatmosphére erhalten und nach Aufar-
beitung als farbloser Feststoff isoliert (Schema 1). Die Aus-
beute ldsst darauf schlieen, dass 2 als Katalysator mit Um-
satzzahlen von 3-6 wirkt. Das '"B-NMR-Signal von 3 er-
scheint bei 6 =48 ppm als Singulett und ist im Vergleich zu
den Signalen der anderen Isomere (1-tert-Butyl-2-diphenyl-
amin-1,2-azaborin® (4): 05 =32 ppm; 1-Methyl-3-diisopro-
pyl-1,3-azaborin® (5): 05 =29.5 ppm) entschirmt. Das 'H-
NMR-Spektrum von 3 enthilt zwei Singuletts bei 6 = 1.49 und
0.9 ppm fiir die tert-Butylgruppen, ein breites Multiplett bei

tBu—B=N—tBu tBu

1 H-C=C-H H‘(];’N‘(I;’H
[{(iPr3P)2RNCI},] Benzol t‘Bu

2 3

Schema 1. Synthese von 1,4-Di-tert-butyl-1,4-azaborin (3).
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0=7.55-7.51 ppm, das nach ''B-Entkopplung schirfer wird,
sowie ein weiteres bei 0 =6.75-6.71 ppm. IR-Spektroskopie
am Festkorper zeigt eine starke Bande bei 1578 cm™! (ber.
1686 cm™') fiir die C=C-Streckschwingung und eine bei
1189 cm™ (ber. 1072cm™) fiir eine deformierte Ring-
atmungsschwingung. Das  UV/Vis-Absorptionsspektrum
weist A, bei 257 nm (15007 Lmol'cm™) auf, was relativ
zum Wert von 1,2-Dihydro-1,2-azaborin® (269 nm) leicht
blauverschoben ist. Das 1,4-Azaborin ist iiberaus stabil: Es
zeigt keine Reaktivitidt gegen Luft, Wasser oder Trifluor-
essigsdure und ist nach Differentialthermoanalyse bis 320°C
ohne Zersetzung besténdig.

Erstaunlicherweise lieferte die Reaktion nicht das 1,2-,
sondern das 1,4-Isomer, das nur unter Spaltung der B-N-
Dreifachbindung gebildet werden kann. Ein solcher Bin-
dungsbruch ist prazedenzlos und schien wegen der B-N-Bin-
dungsenergie der Stammverbindung (HB=NH) von
176.9 kcalmol ! die nur geringfiigig kleiner als die der C-
C-Dreifachbindung in Acetylen (193.8 kcalmol™) ist,”*! un-
wahrscheinlich zu sein. Nach unserem Wissen findet die
Alkincyclotrimerisierung nicht unter Spaltung der C-C-
Dreifachbindung statt, sondern iiber einen Mechanismus, der
tiber die Addition eines dritten Alkins an ein planares me-
tallacyclisches Intermediat verlduft.’ Dieser Prozess er-
moglicht keine C-C-Bindungsspaltung, und eine Ubertragung
auf unser System wiirde auch keine B-N-Spaltung zur Folge
haben. Die beobachtete Teilung der B-N-Dreifachbindung
ldsst vielmehr auf eine n*-Azaboracyclobutadien(1,2-Azabo-
ret)-Spezies als mogliches Intermediat schliefen, in der die B-
N-Bindung durch Addition eines Alkins gespalten werden
konnte.

Farblose Kristalle von 3, die fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignet waren, konnten durch Sublimation an einen
wassergekiihlten Finger bei 26°C und 1x 107> bar erhalten
werden. 3 kristallisiert als Zwilling in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n (Abbildung 1).¥ Der Azaborinring ist
fast planar und weist eine durchschnittliche Abweichung der

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3. Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: B1-C3 1.519(3), B1-C2 1.516(3), N1-C1

1.367(3), N1-C4 1.368(3), C1-C2 1.365(3), C3-C4 1.358(3); C2-B1-C3
111.44 (19), C1-N1-C4 119.1(18).

Ringatome von der BC,N-Ebene nach oben um 0.05 A auf.
Bor und Stickstoff nehmen eine trigonal-planare Geometrie
an, wie die Summen der Bindungswinkel von 359.9° bzw.
358.8° belegen. Die Liangen der endocyclischen Bindungen
sind dhnlich zu denen der 1,2- und 1,3-Isomere (4 und 5; Ta-
belle 1).
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Tabelle 1: Bindungslingen [A] in ausgewihlten Azaborinen.

l/\ NPh2 N/Pr2
QB” <. -tBU
— Q @
"Me
3
Bindung 3 422 50!
B-C 1.519(3) 1.518(2) 1.525(2)
1.516(3) 1.526(2)
N-C 1.368(3) 1.383(2) 1.350(2)
cC 1.367(3) 1.356(2) 1.353(2)
1.358(3) 1.363(2) 1.387(2)
1.365(3) 1.412(2) 1.369(2)

Unm die elektronische Struktur von 3 besser zu verstehen,
wurden DFT-Rechnungen auf MO06-2X/6-311G(d)-Niveau
durchgefiihrt. Die energieminimierte Struktur von 3 ist in
guter Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten
Struktur, was auf eine erhebliche elektronische Delokalisie-
rung hindeutet. Der aromatische Charakter von 3 wird durch
NICS(0) = —4.51 ppm und NICS(1)=-17.40 ppm (NICS=
nucleus-independent chemical shift) fiir den Ring bestitigt
(Abbildung 2). Die Rechnungen zeigten auBerdem, dass die
formale [24242]-Cycloaddition von einem Molekiil 1 und
zwei Molekiilen Acetylen mit AH=—419.4kJmol™' und
AG = —313.4 kIJmol * stark exotherm verlduft.

HOMO

HOMO-1

HOMO-7

Abbildung 2. Grenzorbitale des konjugierten aromatischen 67-Elektro-
nensystems in 3 (Isofliche=0.06 a.u.).

Nachdem wir nun einen bequemen Zugang zum neuarti-
gen 1,4-Di-tert-butyl-1,4-azaborin (3) eroffnet hatten, wand-
ten wir uns dem Mechanismus zu und versuchten, mogliche
Intermediate dieser Reaktion zu isolieren. Da 2 alleine nicht
mit 1 reagiert, setzten wir 6 mit 1 in THF um, was zu einer
roten Losung fiihrte. Reaktionskontrolle durch NMR-Spek-
troskopie zeigte die Bildung von einem neuen Produkt 7
(65 =24.7 ppm, Op=63.8 ppm, 'Jg,p=196.4 Hz) sowie von
freiem PiPr; an. Nach vollstindigem Verbrauch von 6 wurde
Acetylen durch die Reaktionslosung geleitet, die sich un-
mittelbar aufhellte. NMR-spektroskopische Untersuchungen
belegten die Bildung von 3 und 6 (Schema 2).

In einem weiteren Experiment wurde 7 wie oben herge-
stellt und als rotbrauner Feststoff isoliert, der die oben ge-
nannten Signale in den "'B- und *'P-NMR-Spektren zeigte. Im
'H-NMR-Spektrum konnten die erwarteten Signale der Iso-
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Schema 2. Synthese und Reaktivitit von 7.

propylgruppen (6 =1.1, 2.06 ppm), zwei Singuletts fiir die
tert-Butylgruppen (6 =1.30, 1.29 ppm) sowie Signale bei 6 =
3.03 und 5.25 ppm fiir die Ringprotonen gefunden werden.
Wegen der hohen Loslichkeit von 7 in géngigen Losungs-
mitteln und seiner Instabilitdt konnten keine fiir eine Ront-
genstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten werden.

Um die Anwendungsbreite der Synthese zu priifen und
das vermutete Klavierhocker-Intermediat strukturell zu cha-
rakterisieren, erhitzten wir den schwerer 16slichen Komplex 8
mit 1 in Benzol zum Sieden, was zu einer dunkelorangefar-
benen Losung fithrte. NMR-spektroskopische Reaktions-
kontrolle zeigte die Bildung von einem neuen Produkt 9 (65 =
24.6 ppm, 0,=46.6 ppm, Jg;, p = 188.6 Hz) sowie von freiem
PiPr; an (Schema 3). Nach Aufarbeitung wurde 9 als oran-
gefarbener Feststoff isoliert, der sich als recht bestdndig

prp PN

cl-Rh—| Ph

PrsP Benzol B

IPrs Ph enzol, u~N/§_
8 Ruickfluss \%) Ph

—_— g

+ -PiPrj tBu Rh,

tBu—B=N—{Bu Cl PiPrs
1 9

Schema 3. Synthese von 9.

erwies (Schmp. 192°C, Zers. 264°C). In Losung ist 9 jedoch
nur in der Kilte stabil und zersetzt sich langsam bei Raum-
temperatur. Rontgentaugliche FEinkristalle von 9 wurden
binnen dreier Tage bei —35°C aus einer THF/Hexan-Losung
erhalten (Abbildung 3). Komplex 9 kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe P2,/n.”* Der viergliedrige Ring weicht
leicht von der Planaritit ab und zeigt eine durchschnittliche
Auslenkung der Ringatome von 0.024 (0.04) A aus der Ring-
ebene. Der Rh-B-Abstand (2.300(8) A) ist groBer als die Rh-
N- (2.114(5) A), Rh-C1- (2.064(7) A) und Rh-C2-Abstinde-
(2211(7) A) und zeigt damit den fiir Metall-koordinierte
Borheterocyclen typischen Befund.*! Somit sind diese
Werte vergleichbar mit denen in [(n*-BuBNBu),Cr(CO),]
(Cr-B=2.351(4), 2.361(4)A; Cr-N=221, 2205(2) A),1
aber auch mit den Rh-C-Abstinden (2.10(1) A) in [Rh(n'-
C,Ph,)(n*-CsH;)].*! Bor und Stickstoff sind trigonal-planar
koordiniert, wie die Winkelsummen von 359.6° bzw. 356.2°
zeigen. Der B-N-Abstand (1.530(10) A) ist typisch fiir eine
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Abbildung 3. Molekilstruktur von 9. Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Ausgewihlte
Abstande [A] und Winkel [°]: B1-N1 1.530(10), B1-C2 1.54(11), N1-C1
1.46(9), C1-C2 1.451(9), Rh1-B1 2.300(8), Rh1-N1 2.114(5), Rh1-C1
2.064(7), Rh1-C2 2.211(7); C2-B1-N1 89.7(6), B1-N1-C1 87.0(5), N1-
C1-C2 96.2(5), C1-C2-B1 86.9(6).

Einfachbindung zwischen dreifach koordinierten B- und N-
Atomen und ist gegeniiber den B-N-Abstinden in [(n'-
BuBNBu),Cr(CO),] (durchschn. 1.479 A) aufgeweitet. Die
B-C2-Bindung (1.54(11) A) ist linger als die (1.489(12) A) im
bekannten n’>-1-Aza-2-borabutatrienkomplex des Rhodi-
ums® und vergleichbar mit denen eines 1,3-Azaborin-Kla-
vierhockerkomplexes.”! Die N-C1-Bindung (1.46(9) A) ist
dhnlich zur N-CH,-Bindung (1.446(5) A) in einem Rhodaa-
zacyclopropankomplex® und den N-C-Bindungen in klei-
nen, gespannten N-Heterocyclen wie 1,2-Dihydroazeten
(1.454-1.468 A) oder Aziridinen (1.440-1.471 A).P Die C-
C-Bindungslinge (1.451(9) A) stimmt mit denen in Cyclo-
butadienkomplexen (ca. 1.46 A) iiberein.*?

Wir haben hier einen glatten und katalytischen Weg zur
Synthese von 1,4-Di-tert-butyl-1,4-azaborin (3) vorgestellt.
Die Synthese verlduft tiber formale und bislang unbekannte
[242]- und [242+2]-Cycloadditionen eines Iminoborans mit
Alkinen und erfordert die Spaltung der B-N-Dreifachbin-
dung. Solche Spaltungen sind bislang weder fiir die B-N- noch
fiir C-C-Dreifachbindungen etwa in Alkintrimerisierungen
bekannt, was darauf schlieBen lisst, dass der Mechanismus
unseres Systems von der gewohnlichen Cyclotrimerisierung
abweicht und besser als Tandem-[2+2]/[24+4]-Cycloaddi-
tionssequenz zu beschreiben ist. Bei der Titelverbindung
handelt es sich um das erste isolierte, nicht benzanellierte 1,4-
Azaborin. Sie zeigt eine beachtliche Stabilitét, und experi-
mentelle sowie berechnete Daten belegen ihren aromatischen
Charakter. Abfangreaktionen des Reaktionsintermediats
zeigten weiterhin, dass nicht nur antiaromatische Cyclobuta-
diene in der Koordinationssphére eines Ubergangsmetalls
stabilisiert werden, sondern auch die isoelektronischen und
zuvor unbekannten 1,2-Azaboret. Laufende Untersuchungen
beschiftigen sich mit der Ausweitung dieser Metall-vermit-
telten Azaborinsynthese auf andere Systeme.

Eingegangen am 23. Juli 2012
Online veroffentlicht am 5. September 2012

Stichwérter: Acetylen - Bor - Borheterocyclen - Cyclisierungen -
Rhodium
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