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Abstract: Ein neuer katalytischer Zugang zu funktionalisier-
ten 1,2-Azaborininen konnte durch [2+2]/[2+4]-Cycloaddi-
tionen von Di-tert-butyliminoboranen und Alkinen in Ge-
genwart eines Rhodiumkatalysators erçffnet werden. Die
ersten Beispiele f�r Ferrocen-funktionalisierte Azaborinine
konnten so synthetisiert werden. Außerdem kann die Regio-
selektivit�t dieser Reaktion �ber die Bildung eines interme-
di�ren Rhodium-1,2-Azaboret-Komplexes kontrolliert
werden, was zu einem ersten Azaborininborons�ureester
f�hrte. Die Isolierung eines BN-Isosters mit einer NH-Gruppe
wurde durch Eliminierung von Isobuten aus einer N(tBu)-
Einheit unter thermolytischen Bedingungen erreicht. Quan-
tenchemische Untersuchungen liefern weitere Einblicke in die
Bildung von 1,2-Azaborininen und die Eliminierung von
Isobuten aus der N(tBu)-Gruppe.

Bor- und Stickstoff-haltige Heteroaromaten finden vor
allem aufgrund der Anwesenheit der polaren B-N-Einheit,
die zu deutlich unterschiedlichen elektronischen Eigenschaf-
ten im Vergleich zu den isoelektronischen organischen Ge-
genst�cken f�hrt, zunehmendes Interesse.[1] Der formale
Austausch eines Kohlenstoffpaars im Benzol gegen Bor- und
Stickstoffatome f�hrt zu Azaborininen, von denen drei
Strukturisomere mçglich sind: 1,2-, 1,3-, und 1,4-Azaborinine.
Bereits 1958 berichtete Dewar �ber die Synthese des ersten
monocyclischen Azaborinins[2] und die Chemie sowohl mo-
nocyclischer als auch anellierter polycyclischer Azaborinin-
derivate wurde vor allem von Dewar,[3] White,[4] Ashe,[5]

Perepichka[6] und Paetzold weiterentwickelt.[7] Insbesondere
durch Arbeiten von Liu[8] und anderen[9, 10] wurde das Inter-
esse an dieser Klasse von BN-Heterocyclen in j�ngster Zeit
erneuert, zum Teil aufgrund ihres Potentials f�r biomedizi-
nische und materialwissenschaftliche Anwendungen.[11] Trotz
dieser wichtigen Entwicklungen bleibt vor allem die Synthese
monocyclischer Azaborinine eine große Herausforde-
rung.[5a, 8b] Die �bliche Synthese verl�uft �ber eine Ring-
schlussmetathese von Bis(allyl)aminoboranen und nachfol-
gende schrittweise Dehydrierung und liefert 1,2-Azaborinine
in bescheidenen Gesamtausbeuten. Angeregt durch die ein-

fache metallvermittelte Cyclotrimerisierung von Alkinen zu
Benzolen[12] und die bekannte isoelektronische Beziehung
zwischen C�C- und B�N-Bindungen,[13] haben wir begonnen,
die Rhodium-vermittelte Cocyclisierung von Alkinen und
Iminoboranen zu untersuchen, was bereits selektiv zu den
ersten monocyclischen 1,4-Azaborininen unter Spaltung der
B�N-Bindung des Iminoborans f�hrte.[14] Hier berichten wir
�ber eine entscheidende Weiterentwicklung dieser Methode,
die einfachen Zugang zu hochfunktionalisierten 1,2-Aza-
borininen sowie eines ungewçhnlichen NH-substituierten 1,2-
Azaborinins gew�hrt, welches durch thermisch induzierte
Isobuteneliminierung erhalten wird.

In fr�heren Arbeiten zu BN-Heterocyclen haben wir �ber
die Rhodium-vermittelte Synthese von 1,4-Di-tert-butyl-1,4-
azaborinin �ber eine Tandem-[2+2]/[2+4]-Cycloaddition des
Iminoborans tBuB�NtBu (1) mit dem unpolaren Substrat
Acetylen berichtet.[14] Ermutigt durch diese einleitenden Er-
gebnisse haben wir Ethinylferrocen als ein monosubstituier-
tes, polares Alkin gew�hlt, um so zu weiteren aromatischen
BN/CC-isosteren Strukturen zu gelangen. Im Unterschied zu
fr�heren Ergebnissen f�hrte die Reaktion von 1 mit Ethi-
nylferrocen in Gegenwart von [{(iPr3P)2RhCl}2] (2) als Ka-
talysator selektiv zu einem anderen Strukturisomer: dem
neuen 1,2-Di-tert-butyl-4,6-diferrocenyl-1,2-azaborinin (3 ;
Schema 1).

Orangefarbene Einkristalle von 3, die f�r eine Rçntgen-
strukturanalyse geeignet waren, konnten aus ges�ttigten
Benzollçsungen erhalten werden. Die Molek�lstruktur von 3
(Abbildung 1) weist einen C4BN-Ring mit einer B1-N1-Bin-
dungsl�nge von 1.479(3) � auf. Diese Bindung ist k�rzer als
typische B-N-Einfachbindungen (1.61 �),[15] aber l�nger als
eine typische lokalisierte B-N-Doppelbindung (1.403(2) �)[16]

und somit vergleichbar der delokalisierten Doppelbindung in
1,2-Azaborininen (1.446(2) �).[16a] Der C4-B1-Abstand
(1.523(4) �) ist etwas grçßer als der f�r 1,2-Azaborinine
(1.503 �) berichtete, so wie auch der C1-N1-Abstand
(1.410(3) � bzw. 1.370 �).[17] Der Azaborininring weicht um
0.15 � von der Planarit�t ab (mittlere Auslenkung der
Ringatome), was auf den sterischen Anspruch der großen N-
tBu- und B-tBu-Substituenten zur�ckgeht. Bemerkenswert ist
die hohe Stereoselektivit�t der Reaktion in Bezug auf die

Schema 1. Synthese von 1,2-Di-tert-butyl-4,6-diferrocenyl-1,2-azaborinin
(3).
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Ferrocenyleinheiten, die ausschließlich in 4 und 6 Position zu
finden sind.

In �bereinstimmung mit den kristallographischen Be-
funden weist das 11B-NMR-Spektrum von 3 ein Singulett bei
d = 47.1 ppm auf und das 1H-NMR-Spektrum zeigt die An-
wesenheit aromatischer Protonen bei d = 7.30 und 6.90 ppm,
eine Ferrocenyleinheit bei d = 4.79-3.99 ppm sowie zwei tert-
Butylgruppen bei d = 1.44 und 1.36 ppm. Das Infrarotspek-
trum von 3 enth�lt zwei klare Banden bei 1591 und 1054 cm�1,
die charakteristisch f�r C=C- bzw. B-N-Streckschwingungen
sind. Bemerkenswert ist eine Bande bei 472 nm im UV/Vis-
Absorptionsspektrum von 3 in Benzol, die im Vergleich zur
Stammverbindung des 1,2-Azaborinins (269 nm) deutlich
rotverschoben ist.[10a]

Um unser Verst�ndnis der Synthese des 1,2-Azaborinins 3
zu verbessern, haben wir 1 mit einer stçchiometrischen
Menge an 2 in Gegenwart von Ethinylferrocen umgesetzt,
was zur Bildung von [h4-1,2-{B(tBu)N(tBu)C(Fc)C(H)}RhCl-
(PiPr3)] (4) f�hrte. Das 11B-NMR-Signal bei d = 23.5 ppm
weist auf einen 1,2-Azaboretkomplex hin, und die 1H-NMR-
Signale sind damit konsistent. Diese Zuordnung auf Grund-
lage spektroskopischer Daten wird durch eine Einkristall-
rçntgenstrukturanalyse weiter unterst�tzt (Abbildung 2). Die
im Vergleich zu 3 (1.523(4) �, 1.410(3) �) grçßeren B1-C2-
(1.548(4) �) und N1-C1-Abst�nde (1.469(3) �) von 4 f�hren
zu einer Verzerrung des entsprechenden Vierrings. Die f�r 4
beobachtete Struktur ist �hnlich zu denen des k�rzlich be-
schriebenen Rhodium-1,2-Azaboret-Komplexes[14] und an-
deren Rhodiumkomplexen[18] mit Borheterocyclen.[19]

Verbindung 3 ist vor allem aufgrund ihrer Ferrocenyl-
einheiten von grçßerem Interesse und verdient eine weitere
Diskussion. Ferrocenderivate kommen in verschiedenen Be-
reichen zum Einsatz.[20] Vor allem Boryl- und Borat-funktio-
nalisierte Ferrocene haben aufgrund ihrer Anwendungen in

der Homogenkatalyse, als Anionensensoren und in der me-
tallorganischen Polymerchemie große Aufmerksamkeit
erregt.[21, 22] Außerdem sind Ferrocenylborons�uren vielseitige
Vorstufen f�r andere Ferrocenderivate und interessante
Bausteine f�r supramolekulare Materialien.[23] Vor kurzem
wurde auch das Potential 1,1’-diborylierter Ferrocene als
Rezeptoren f�r neutrale und anionische Substrate sowie als
Lewis-S�ure-Aktivator in verschiedenen organischen und
metallorganischen Reaktionen gezeigt.[24] Verbindung 3 ist
das erste Beispiel eines Ferrocenyl-substituierten 1,2-Aza-
borinins und somit einer Familie von Substanzen, die in einer
Reihe von Anwendungen von Nutzen sein kçnnen.

Es wurde vorgeschlagen, dass diese metallvermittelte
[2+2+2]-Cyclotrimerisierung eine [2+2]-Cycloaddition des
unpolaren Acetylens beinhaltet und so zu einem 1,2-Azabo-
retkomplex f�hrt.[14] Somit waren wir daran interessiert, die
Regioselektivit�t dieser Reaktion, besonders im Hinblick auf
innere Alkine, weiter zu untersuchen. Die Umsetzung von
1 mit 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(phenylethinyl)-1,3,2-dioxaboro-
lan ergab den 1,2-Azaboretkomplex [h4-1,2-{B(tBu)N-
(tBu)C(Ph)C(Bpin)}RhCl(PiPr3)] (5), der nicht isoliert
wurde. Die nachfolgende intramolekulare Cyclisierung mit
Acetylen lieferte 1,2-Di-tert-butyl-6-phenyl-5-pinakolato-1,2-
azaborinin (6) und damit das erste Beispiel eines Aza-
borininborons�ureesters (siehe Abbildung S1).

Reines 6 wurde in 49 % Ausbeute nach S�ulenchromato-
graphie �ber Silicagel isoliert. Das 11B-NMR-Spektrum zeigt
Resonanzen bei d = 49.8 bzw. 32.0 ppm, und das 1H-NMR-
Spektrum weist Signale f�r zwei tert-Butylgruppen (d = 1.29,
1.26 ppm), zwei Ringprotonen (d = 7.66, 6.79 ppm) sowie drei
Resonanzen f�r die Phenyl- und Pinakolsubstituenten auf
(d = 7.44, 7.12, 0.93 ppm). Diese spektroskopischen Befunde
wurden nachfolgend durch eine Rçntgenstrukturanalyse be-
st�tigt (Abbildung 3). Die B1-N1-Bindungsl�nge von
1.4707(17) � ist vergleichbar mit denen bekannter 1,2-Dihy-
dro-1,2-azaborinine (1.43–1.45 �).[16,25] Die endocyclische B1-
C4-Bindung (1.5223(19) �) in 6 ist merklich k�rzer als die
exocyclische B2-C2-Bindung (1.5489(18) �). Der 1,2-Aza-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3. Von den beiden kristallographisch
unabh�ngigen, aber geometrisch nahezu identischen Molek�len in der
asymmetrischen Einheit ist nur eines abgebildet. Thermische Ellipsoi-
de mit 50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und einige Ellipsoi-
de wurden aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: B1-N1 1.479(3), B1-C4
1.523(4), N1-C1 1.410(3), C1-C2 1.364(3), C2-C3 1.435(3), C3-C4
1.371(3); C4–B1-N1 114.3(2), B1-N1-C1 116.90(19).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 4. Thermische Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und einige Ellipsoide wurden
aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: B1-N1 1.544(3), B1-C2 1.548(4), N1-
C1 1.469(3), C1-C2 1.428(3), Rh1-B1 2.232(3), Rh1-N1 2.141(2), Rh1-
C1 2.092(2), Rh1-C2 2.141(2); N1-B1-C2 87.11(19), C1-N1-B1
88.39(18), N1-C1-C2 94.66(19), C1-C2-B1 89.7(2).
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borininring in 6 ist um ca. 578 gegen�ber dem Phenyl- und um
418 gegen�ber dem Bpin-Ring verdreht.

Um weitere Einblicke in den Mechanismus zu gewinnen,
haben wir die Reaktion von 4 mit [D1]-Ethinylferrocen unter
vergleichbaren Bedingungen durchgef�hrt. Dabei wurde se-
lektiv 1,2-Di-tert-butyl-3-deuterio-4,6-diferrocenyl-1,2-aza-
borinin (7) erhalten, ohne dass weitere Isomere NMR-spek-
troskopisch zu beobachten gewesen w�ren. Die Position des
Deuteriumatoms wurde �ber 13C-NMR-Spektroskopie
anhand eines Tripletts f�r das Bor-gebundene Kohlenstoff-
atom (d = 123.4 ppm, 1JCD = 22.9 Hz) best�tigt. Die selektive
Bildung von 7 zeigt klar, dass der erste Schritt �ber die Bil-
dung eines Vierrings verl�uft und nachfolgend eine B-C-
Bindung gespalten wird (Schema 2).

Verbindungen mit Stickstoff-gebundenen tert-Butylgrup-
pen sind daf�r bekannt, unter den Bedingungen einer Blitz-
vakuumthermolyse C-N-Bindungen homolytisch zu spalten,
was zur Bildung von Isobuten unter H-Eliminierung f�hrt.[26]

Vor diesem Hintergrund war unser Ziel, Stammverbindungen
des BN-Isosters zu erhalten, welche nachfolgend sowohl am
Stickstoff- wie auch am Boratom funktionalisiert werden
kçnnen.[5, 27] In diesem Zusammenhang soll erw�hnt werden,
dass Versuche von Liu und Mitarbeitern, eine tBu-N-Gruppe
eines Azaborinins abzuspalten erfolglos waren, sodass die
tert-Butyldimethylsilyl(TBS)-Gruppe als geeignete N-
Schutzgruppe in der 1,2-Dihydro-1,2-azaborinin-Chemie
eingesetzt wurde.[28] Erfreulicherweise konnten wir beobach-
ten, dass unser 1,2-Azaborinin 3 durch Thermolyse (Kugel-
rohrdestillation bei 200 8C �ber 3 h) unter Isobutenabspal-

tung leicht in das 2-tert-Butyl-4,6-diferrocenyl-1-hydro-1,2-
azaborinin (8) �berf�hrt werden kann (Schema 3). Die Bil-
dung von Isobuten und ein Signal f�r das N-H-Proton wurden
im 1H-NMR-Spektrum von 8 beobachtet. Das 11B-NMR-

Signal wurde deutlich zu hohem Feld verschoben, von d =

47 ppm in 3 zu d = 38 ppm in 8 ; letzteres ist auch im Vergleich
zu 11B-NMR-Resonanzen bekannter 1,2-Azaborinine zu
hohem Feld verschoben. Leider blieben alle Versuche, rçnt-
genf�hige Einkristalle von 8 zu erhalten, erfolglos. Es ist
wichtig zu erw�hnen, dass Chrostowska et al. �ber die Eli-
minierung von Isobuten und Wasserstoff von N-tert-Butyl-
iminen bei 800 8C und 3 � 10�4 Torr berichteten.[29] Somit
hoffen wir, dass die hier vorgestellte thermolytische Elimi-
nierung einer tert-Butylgruppe interessant f�r die Synthese
von BN-Stammverbindungen werden kçnnte.

Um weitere Einblicke in die elektronische Struktur von 3,
4 und 8 sowie die sie verbindenden Reaktionen zu gewinnen,
wurden quantenchemische Rechnungen mit DFT-Methoden
auf M06-2X/(LANL2TZ+f,6-311 + G(2d,p))-Niveau durch-
gef�hrt. Die Bildung von 3 �ber die Reaktion von zwei
�quivalenten Ethinylferrocen mit einem �quivalent tBuB�
NtBu ist stark exotherm/exergonisch, was eine effiziente ka-
talytische Reaktion nahelegt (siehe Abbildung S1). Beson-
ders bemerkenswert ist der Befund, dass die Isobutenelimi-
nierung von der N-tert-Butylgruppe exotherm (�12.1 kcal
mol�1) und exergonisch (�27.5 kcal mol�1) verl�uft, w�hrend
die Eliminierung von Isobuten von der B-tert-Butylgruppe
endotherm (10.6 kcalmol�1) und nur geringf�gig exergonisch
(�3.9 kcal mol�1) ist. Dies ist in �bereinstimmung mit unse-
ren experimentellen Resultaten (d.h., der selektiven Bildung
von 8), und diese Selektivit�t kann mit dem aromatischen
Charakter der Produkte erkl�rt werden. Um den aromati-
schen Charakter der 1,2-Azaborinine 3 und 8 zu quantifizie-
ren, haben wir die Werte NICS(0) und NICS(1) f�r kernun-
abh�ngige chemische Verschiebungen („nucleus-independent
chemical shift“; Tabelle S1) auf dem genannten quantenche-
mischen Niveau berechnet. Der Umstand, dass 3 wesentlich
weniger aromatisch ist als 8, ist vermutlich auf die nichtpla-
nare Struktur des Rings in 3 zur�ckzuf�hren, da die N-ge-
bundene tert-Butylgruppe und die benachbarte Ferrocenyl-
einheit sich sterisch abstoßen und die tBu-N-Einheit aus der
Ringebene dr�ngen. Dies ist in �bereinstimmung mit der
kristallographisch beobachteten Abweichung von der Plana-
rit�t.

Wir haben hier �ber einen glatten katalytischen Zugang
zu neuartigen 1,2-Azaborininen �ber eine [2+2+2]-Cyclo-
addition, sowie die Einf�hrung verschiedener funktioneller

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 6. Thermische Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und einige Ellipsoide wurden
aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: B1-N1 1.4707(17), B1-C4 1.5223(19),
C3-C4 1.3534(18), C2-C3 1.4392(18), C1-C2 1.3743(18), N1-C1
1.3996(16); N1-B1-C4 113.42(11), C1-N1-B1 117.70(10), C1-C2-C3
119.00(11).

Schema 2. Synthese des 1,2-Di-tert-butyl-1,2-azaborinins (7).

Schema 3. Synthese von 2-tert-Butyl-4,6-diferrocenyl-1-hydro-1,2-aza-
borinin (8).
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Gruppen an das Azaborininger�st berichtet. Nach unserem
Kenntnisstand stellt Verbindung 3 das erste isolierte Ferro-
cen-funktionalisierte 1,2-Azaborinin dar, und weist somit
Potential f�r materialwissenschaftliche Anwendungen auf.
Außerdem konnten wir �ber unsere Methode den unge-
wçhnlichen Azaborininborons�ureester 6 isolieren, der sich
als Substrat f�r Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen anbietet.
Schließlich konnten wir zeigen, dass BN-Isostere mit freien
NH-Gruppen durch einfache Thermolyse erhalten werden
kçnnen. Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion
und zur weiteren Chemie dieses Heterocyclus sind in Arbeit.

Eingegangen am 7. November 2013,
ver�nderte Fassung am 9. Januar 2014
Online verçffentlicht am 26. Februar 2014
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