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Bedingt durch ihr Elektronendefizit sind dreibindige Bor-
verbindungen gewohnlich elektrophil, weshalb Borane und
Borhydride konsequenterweise als Lewis-Sdaure bzw. Hy-
driddonor betrachtet werden. Die Synthese dreibindiger,
nukleophiler Borverbindungen galt hingegen lange als un-
moglich, und erst kiirzlich gelang die Isolierung derartiger
Spezies.“] Seit Yamashita, Nozaki und Mitarbeiter in 2006
iiber die Erzeugung und vollstindige Charakterisierung des
Borylanions A berichteten,*? wurden einige wenige Bor-
zentrierte Nukleophile beschrieben (Abbildung 1). Braun-
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Abbildung 1. Bekannte nukleophile Borverbindungen (Dipp: 2,6-Diiso-
propylphenyl, Mes: 2,4,6-Trimethylphenyl).

schweig et al. isolierten das durch ein N-heterocyclisches
Carben (NHC) stabilisierte Borol B¥! sowie das Metallo-
borylen C,” welche ein m-nukleophiles bzw. sp-hybridisiertes
Boratom ausfweisen. Das von Curran et al. erzeugte NHC-
stabilisierte Borylanion D konnte zwar nicht isoliert, jedoch
mit einer Vielzahl von Elektrophilen abgefangen werden.[!
Bemerkenswert ist auch die Synthese des Dianions
[B(CN);]*" E durch Reduktion von K[B(CN),] mit Kalium
durch Bernhardt et al.l”! Zuletzt gelang unserer Gruppe die
Isolierung der neutralen, dreiwertigen, nukleophilen Bor-
spezies F, welche isoelektronisch zu Aminen und Phosphinen
ist;® die sterische Abschrimung des Borzentrums verhindert
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jedoch Reaktionen mit Elektrophilen, die grofier als ein
Proton sind.

Die nukleophilen Borspezies A-F wurden alle durch
Reduktion der entsprechenden Borhalogenide bzw. -pseu-
dohalogenide erzeugt; Versuche zur Deprotonierung von
Borhydriden blieben hingegen bislang erfolglos. Wie Nozaki
und Yamashita berichteten, wurde anstelle des Borylanions A
ein Lewis-Sdure-Base-Addukt erhalten,’! und Curran et al.
konnten ferner zeigen, dass auch starke Basen nicht zum
gewiinschten Borylanion D fiihren.!) Vergleicht man die
hohere Elektronegativitit von Wasserstoff (2.20) mit der ge-
ringeren von Bor (2.04), so erscheint eine Klassifizierung der
Bor-gebunden Wasserstoffe als Hydride angebracht und eine
Deprotonierung nicht realisierbar.

Hier berichten wir iiber die erste Deprotonierungsreak-
tion eines neutralen Borhydrids, die Isolierung des entspre-
chenden Carben-stabiliserten Borylanions sowie dessen
Reativitit, die einem Bor-zentrierten Nukleophil entspricht.

Inspiriert durch die Arbeiten der Gruppen um Braun-
schweigl! und Curran,®* richteten wir unser Augenmerk auf
ein Carben-stabilisiertes Borylanion. Elektronenziehende
Gruppen sollten eine Deprotonierung begiinstigen, weshalb
wir ein cyclisches (Alkyl)(amino)carben (CAAC),!! das ge-
ringfiigig nukleophiler aber deutlich elektrophiler als ein
NHC ist, als Lewis-Base wihlten."!! Das kiirzlich erzeugte
CAAC(BH;)-Addukt 107 stellte dabei eine angemessene und
leicht zugéngliche Ausgangsverbindung fiir unsere Studien
dar (Schema 1). Alle Versuche zur Deprotonierung von
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Schema 1. Synthese der Borhydridvorstufe 3.

1 verliefen jedoch erfolglos, weshalb die Installation weiterer
elektronenziehender Gruppen unabdingbar erschien. Die
Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten Trifluormethansul-
fonsdure (TfOH) fiihrt zur umgehenden Freisetzung von
Wasserstoff,”® und das so erzeugte Bistriflat 2 kann in 80 %
Ausbeute isoliert werden. Das '"B-NMR-Spektrum zeigt ein
breites Signal bei —2.2 ppm, welches im Vergleich zu
1 (—30.6 ppm) signifikant hochfeldverschoben ist; die Ront-
genstrukturanalysel' bestitigt dariiber hinaus, dass beide
Triflatgruppen kovalent an das Borzentrum gebunden sind.
Bedauerlicherweise, gelang auch ausgehend von 2 keine
Deprotonierung, weshalb die Triflatgruppen durch stirker
elektronenziehende Cyanogruppen substituiert wurden. 3
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konnte durch Reaktion von 2 mit NaCN in 87% Ausbeute
isoliert und charakterisiert werden; die Verbindung zeigt ein
"B_NMR-Signal bei —34.6 ppm (d, Jp;=94 Hz), und die
durch Rontgenbeugung erhaltene Molekiilstruktur ist in
Abbildung 2, oben dargestellt.

Abbildung 2. Festkérperstrukturen von 3 (oben) und 4 (unten). Die
Wasserstoffatome sind, mit Ausnahme von H1, zur besseren Ubersicht
nicht abgebildet.

Die Reaktion von 3 mit KHMDS fiihrt schlieflich zu
einer gelben Losung, welche im '""B-NMR-Spektrum ein
breites Singulett bei —17.9 ppm zeigt. Nach Aufarbeitung fiel
ein gelber Feststoff in 95 % Ausbeute an, und gelbe Einkris-
talle konnten aus einer THF-Losung erhalten werden. Die
Rontgenstrukturanalyse zeigt die polymere Natur des Bo-
rylanions 4',® und die monomere Spezies 4 konnte durch
Zugabe von Dibenzo-[18]Krone-6 synthetisiert werden (Ab-
bildung 2, unten). Wie schon von Bernhardt et al. fiir das
Dianion E beschrieben, ist auch hier das Kaliumkation an
eines der Nitril-Stickstoffatome gebunden (2.7884(15) A).
Die B-Cyy-Bindungen in 4 (B1-C2: 1.553(2), B1-C3:
1.552(2) A) sind geringfiigig kiirzer als in 3 (B1-C2: 1.605(6),
B1-C3: 1.595(6) A), jedoch linger als in E (1.513 A), was auf
eine schwicher ausgepridgte Delokalisierung der negativen
Ladung auf die Nitrilgruppen schlieen ldsst. Daraus resul-
tiert, dass die B1-C1-Bindung in 4 (1.473(2) A) gegeniiber der
in 3 (1.617(6) A) verkiirzt ist und eine ausgeprigte Deloka-
lisierung der Elektronendichte iiber die Carbeneinheit er-
folgt; dies wird durch die Verldngerung der C1-N1-Bindung
(3: 1.294(4), 4: 1.396(2) A) und die fiir eine sp>-Hybridisie-
rung charakteristische trigonal-planare Geometrie des Bor-
atoms (Winkelsumme: 359.96°) untermauert. Die m-akzep-
tierenden Eigenschaften der CAACs spielen eine entschei-
dende Rolle fiir die Stabilisierung von 4, wie sich durch die
Resonanzstruktur eines Boratalkens zeigen lisst.!'!
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Obwohl das Borylanion 4 sehr empfindlich gegen Luft-
feuchtigkeit und Sauerstoff ist, kann es als Feststoff oder in
Losung fiir Wochen unter einer inerten Atmosphére gelagert
werden. Die Reaktion mit HCI fiihrt schlieBlich zuriick zum
Borhydrid 3 (Schema 2). Trotz der Anwesenheit des Kalium-
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Schema 2. Synthese und Reaktivitit des Borylanions 4.

kations am Stickstoffatom fiihrt die Reaktion mit Isopropyl-
iodid zum Isopropylboran 5, wie durch ein hochfeldverscho-
benes ''"B-NMR-Signal (—21.9 ppm) und Réntgenstruktur-
analyse gezeigt werden kann (Abbildung 3, oben).” Die
Boryl-typischen Eigenschaften von 4 konnten durch die Re-
aktion mit (Trimethylphosphin)goldchlorid, die zum Boryl-
goldkomplex 6 fiihrt, bestitigt werden.'>'! Aus der Bor-
Phosphor-Kopplung (Jgp =30 Hz) ergibt sich ein Dublett bei
—26.2 ppm im "B-NMR-Spektrum. Die Molekiilstruktur von
6 ist in Abbildung 3, unten dargestellt; die B1-Aul-Bin-
dungslinge betriigt 2.210(5) A, und die B1-C1-Bindung ist —
mit 1.544 A — linger als in 4, jedoch kiirzer als in 3.

Wir haben gezeigt, dass die Kombination eines elektro-
philen Carbens mit elektronenziehenden Substituenten die
Arziditit eines neutralen Carben-Borhydrid-Addukts soweit

Abbildung 3. Festkorperstrukturen von 5 (oben) und 6 (unten). Die
Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.
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absenkt, dass dieses mit einer starken Base deprotoniert
werden kann. Das resultierende Borylanion ist in Abwesen-
heit von Sauerstoff und Feuchtigkeit aulergewohnlich stabil.
Weitere Studien beziiglich Reaktivitdt bzw. Ligandeneigen-
schaften von 4 sind in Bearbeitung. Wir konnten feststellen,
dass Elektrophile mit dem Borzentrum reagieren, interes-
sieren uns dariiber hinaus aber auch fiir die ambiphile Natur
der BCN-Einheit, welche durch Mono- und Di-N-alkylierung
moglicherweise einen Zugang zu neutralen oder kationi-
schen, dreibindigen Bornukleophilen liefert.

Experimentelles

Synthese von 3.2 (5.0 g, 7.8 mmol) wurde in 80 mL THF gel6st und im
Argongegenstrom mit NaCN (0.81 g, 16.5 mmol) versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde drei Tage, unter steter Reaktionskontrolle
mittels ’F- und "B-NMR, geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit 80 mL Dichlormethan ex-
trahiert. Der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Feststoff
wurde mit Hexan (3 x20 mL) gewaschen; anschlieBende Trocknung
ergab 3 (2.6 g, 87% d. Th.). Farblose Einkristalle wurden durch Dif-
fusion von Hexan in eine Chloroformldsung erhalten. Fp: 282°C; 'B
NMR (160 MHz, CDCl;): 6 =—34.6 ppm (d, Jgy =94 Hz). HRMS:
m/z berechnet fiir C,sHy,BN; [M+H]" 390.3080, gemessen 390.3064.

Synthese von 4 und 4. 3 (366 mg, 0.94 mmol) und Kalium-
bis(trimethylsilyl)amid (200 mg, 1.00 mmol) wurden in einem
Schlenkrohr und unter Argon mit 15 mL THF versetzt und 45 min
gerithrt. Die fliichtigen Bestandteile wurden anschlieBend im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit Ether (15 mL) gewaschen.
Nach dem Trocknen wurde 4’ als gelber Feststoff erhalten (382 mg,
95% d. Th.). Gelbe Einkristalle wurden durch langsames Verdunsten
einer THF-Losung erhalten. Fp: 345°C; "B NMR (160 MHz,
[Dg]THF): 6 =—17.9 ppm. HRMS: m/z berechnet fiir C,sH3sBN;
(M)~ 388.2930, gefunden 388.2992. Ein Uberschuss von Dibenzo-
[18]Krone-6 wurde zu einer Losung von 4’ in THF gegeben. Ein-
kristalle von 4 konnten durch langsames Verdunsten dieser Losung
erhalten werden; das '"B-NMR-Spektrum entspricht dem von 4.

Synthese von 5. 4 (100 mg, 0.23 mmol) wurde unter einer Ar-
gonatmosphdre in SmL THF gelost, mit Isopropyliodid (80 mg,
0.46 mmol) versetzt und tiber Nacht geriihrt, wobei KI ausfiel. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
10 mL Dichlormethan extrahiert. Die Losung wurde durch Ver-
dunstung geséttigt und mit Hexan versetzt; die erhaltene Suspension
wurde iiber Nacht bei —20°C gelagert und 5 (76 mg, 75% d. Th.)
durch Filtration erhalten. Farblose Einkristalle wurden durch Diffu-
sion von Hexan in eine Chloroformlésung erhalten. Fp: 294°C; 'B-
NMR (160 MHz, CDCls): 6 = —21.9 ppm. HRMS: m/z berechnet fiir
CH,;,BN;Na [M+Na]* 453.3400, gefunden 453.3401.

Synthese von 6. 10 mL THF wurden unter Argon zu einer Mi-
schung aus 4' (100 mg, 0.23 mmol) und (Trimethylphosphin)gold-
chlorid (73 mg, 0.24 mmol) gegeben. Die Mischung wurde 2 h ge-
rithrt, wobei ein Feststoff anfiel. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit 10 mL Dichlormethan ex-
trahiert. Der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Feststoff
wurde mit 15 mL Ether gewaschen und 6 (107 mg, 69 % d. Th.) als
wei3-grauer Feststoff erhalten. Einkristalle wurden aus einer gesit-
tigten Chloroform/Ether-Losung erhalten. Fp: 160°C; "B-NMR
(160 MHz, CDCly): 6 =—26.2 ppm (d, Jzp =30 Hz); *'P{'"H} NMR
(202 MHz, CDCl;): 6 =10.1 ppm (br m). HRMS: m/z berechnet fiir
CyHy;sAuBN;P [M+H]" 662.3109, gefunden 662.3110.
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