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Abstract: Die Herstellung eines Phosphan-stabilisierten Di-
borens, Et;P-(Mes)B=B(Mes)-PEt; (4), durch Reduktion von
Et;P-B,Mes,Br, mit KCg in Benzol ermoglichte erstmals eine
detaillierte Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der
B=B-Bindung im Vergleich mit dem kiirzlich beschriebenen
NHC-stabilisierten Diboren I[IMe-(Dur)B=B(Dur)-IMe (1).
Ein entscheidendes Merkmal dieser Spezies ist die Gegenwart
ungewohnlich elektronenreicher Borzentren. Cyclovoltamme-
trie, UV/Vis-Spektroskopie und DFT-Rechnungen offenbarten
eine starke Abhingigkeit der Reduktionspotentiale und Ab-
sorptionseigenschaften der B=B-Bindung von der Lewis-Base.
Demnach bedingt die stirkere o-Donorfihigkeit und hohere
Elektronegativitit des NHC-Liganden ein energetisch hoher-
liegendes HOMO, was 1 zu einem stirkeren neutralen Re-
duktionsmittel macht als 4 (1: E;,=—155V; 4: —1.05V),
sowie einen kleineren HOMO-LUMO-Abstand in 1, verbun-
den mit einer signifikanten Rotverschiebung der niederener-
getischsten Absorptionsbande im Vergleich zu 4. Wegen ihrer
stark negativen Reduktionspotentiale konnen die Diborene
1 und 4 relativ einfach zu sehr seltenen Bor-zentrierten Radi-
kalkationen oxidiert werden (5 und 6).

Die Forschung auf dem Gebiet der Hauptgruppenele-
mentchemie konzentriert sich in letzter Zeit verstiarkt auf die
Realisierung homoatomarer Mehrfachbindungen ohne Be-
teiligung des Elements Kohlenstoff.l'! Allerdings sind derar-
tige Systeme in der Borchemie bisher sehr selten, was groB3-
tenteils auf den starken Elektronenmangel des Borkerns zu-
riickzufiihren ist. Infolgedessen verwundert es nicht, dass die
ersten stabilen B-B-Mehrfachbindungssysteme durch Auf-
fillen der leeren B-B-m-Orbitale infolge einer Reduktion
geeigneter Diborane(4) realisiert werden konnten, wobei
einige wenige Radikalanionen oder Dianionen erhalten
wurden (Abbildung 1).?! Zudem sollten theoretischen Studi-
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Abbildung 1. Bekannte B=B-Bindungssysteme mit réntgenographisch
bestimmten B-B-Abstinden [A].

en zufolge auch neutrale B=B- und B=B-Bindungssysteme
eine gewisse Stabilitit aufweisen.’! Die Isolierung einer der-
artigen Spezies war jedoch duflerst aufwindig und erforderte
eine Stabilisierung der Borzentren durch Lewis-Basen. So
gelang Robinson et al. die Isolierung des hochreaktiven Di-
borens H-B=B-H in Form seines zweifachen Basenaddukts
unter Verwendung N-heterocyclischer Carbenliganden
(NHC-Liganden;  Abbildung 1).*  Hierbei  wurde
NHC-(H)B=B(H))NHC (NHC=IDip = 1,3-Bis(2,6-diiso-
propylphenyl)imidazol-2-yliden oder NHC=IMes=1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden) in verhiltnis-
miaBig geringen Ausbeuten durch Wasserstoffabstraktion aus
dem Reaktionsmedium gebildet. Zudem war die reduktive
Kupplung von NHC:BBr; mit der Bildung von Nebenpro-
dukten wie NHC-(H),B-B(H),-NHC verbunden. Aus diesem
Grund haben wir vor kurzem einen verbesserten und breite-
ren Zugang zu neutralen, Basen-stabilisierten Diborenen
entwickelt. Die Verwendung von sterisch anspruchsvollen
Arylsubstituenten am Borzentrum ermdoglichte hier die Iso-
lierung der stabilen Diborene IMe-(R)B=B(R)-IMe (1: R=
Dur=23,5,6-Tetramethylphenyl; 2: R=Mes=2,4,6-Trime-
thylphenyl; IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) in hohen
Ausbeuten durch Reduktion von IMe-BRCI, (Abbildung 1)."!
Erste Studien zur Reaktivitdt der B=B-Bindung lieBen bereits
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auf deren Elektronenreichtum schlieBen, was durch die
Olefin-artige Side-on-Koordination an AgCl belegt wurde.

Zudem wurden einige weitere, eher spezielle Strategien
zur Verwirklichung von B-B-Mehrfachbindungssystemen in
der Literatur beschrieben: a) Nachweis von OC-BB-CO in
einer Argonmatrix nach Reaktion von Laser-verdampften
Boratomen mit CO."! b) Reduktion des NHC-stabilisierten
Diborans IDip+(Br),B-B(Br), IDip, das bereits eine B-B-
Einfachbindung aufweist: Hierdurch konnten sowohl das
Diboren IDip-(Br)B=B(Br)-IDip als auch das erste bei
Raumtemperatur stabile Diborin IDip-BB-IDip hergestellt
werden.”! ¢) Generierung der B=B-Bindung in der Koordi-
nationssphire eines Ubergangsmetalls: In [(Et,P),Pt{B,-
(Dur),}] verbleibt das Diborenfragment am Metallzentrum,
weshalb keine weiterfithrende Stabilisierung des B=B-Sys-
tems durch Lewis-Basen notwendig ist.”

Die reduktive Kupplung von R;P-BRCI, ist nicht zur
Synthese von Diborenen geeignet. Auflerdem wird der
Zugang zu Phosphan-stabilisierten Diborenen dadurch er-
schwert, dass bisher keine zweifachen Phosphanaddukte von
Diboranen(4) bekannt sind. Es wurde vielmehr gezeigt, dass
1,2-Diaryl-1,2-dihalogendiborane(4) auch in Gegenwart eines
Uberschusses von Phosphan PR; lediglich 1:1-sp*-sp*-Dibo-
ranaddukte bilden.”! Hierbei wird in Abhingigkeit von der
Sterik des Phosphans entweder die Bildung eines einfachen
Addukts mit verbriickendem Halogen (Typ a) oder ein Um-
lagerungsprozess zu 1,1’-Diaryl-2,2'-dihalogendiboran(4)-
Addukten (Typb) bevorzugt beobachtet. Obgleich solche
Diborane(4) kein weiteres Aquivalent Phosphan unter Bil-
dung von R;P:(R),B-B(R),"PR; zu koordinieren vermégen,
eignen sich unserer Ansicht nach Spezies vom Typ a poten-
ziell zur Realisierung neutraler Phosphan-stabilisierter Di-
borene.

Folglich wurde Et;P-B,Mes,Br, (3) mit einem Uberschuss
KCs in Benzol in Gegenwart von PEt; reduziert
(Schema 1), wodurch das Bisphosphan-stabilisierte Dibo-

Br EtR Mes

Mes. .\ PEL KCg
‘B—Bum +
/B B\ PEtB 3 Benzol /
Br Mes RT, 16 h, 72% Mes

3 4

Schema 1. Herstellung von 4.

ren 4 als gelber Feststoff in 72% Ausbeute isoliert werden
konnte. Das '"B-NMR-Signal von 4 in C,D4 (6 =16.3 ppm)
liegt hierbei bei etwas hoherem Feld als bei den analogen
NHC-stabilisierten Systemen (zum Vergleich: 1: 6=
247 ppm; 2: 6=24.1ppm; IDip-(H)B=B(H)-IDip: o=
25.3 ppm).+3 Ein direkter Vergleich mit anderen dreifach
koordinierten Boran-Phosphan-Addukten erweist sich hin-
gegen wegen fehlender Beispiele in der Literatur als schwie-
rig. Das PMe;-Addukt des Borabenzols, (CsHsB)-PMe;,
kommt der Bindungssituation in 4 vermutlich noch am
nichsten, was sich auch in seiner dhnlichen ""B-NMR-Ver-
schiebung widerspiegelt (6 =20.8 ppm).!'"] Die Gegenwart
einer B=B-Bindung geht indes eindeutig aus der Kristall-
struktur von 4 hervor.”? Demnach nehmen die Boratome in 4
eine trigonal-planare Geometrie ein (X =360°). Der B-B-
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Abstand (1.579(3) A) liegt in derselben GroBenordnung wie
bei den NHC-stabilisierten Diborenen IDip-(H)B=B(H)-
IDip (1.561(18) A),1 (1.590(5) A) und 2 (1.593(5) A).** Die
Erhohung der B-B-Bindungsordnung geht mit einer Verkiir-
zung/Stirkung der B-P-Bindungen (4: 1.9179(15) A) gegen-
iiber der Ausgangsverbindung 3 (1.996(2) A) einher.””! Ver-
gleichbar kurze B-P-Bindungen wurden auch fiir
(CsH;B)-PMe; beschrieben (1.900(8) A).l

Die Vertfiigbarkeit von zwei unterschiedlichen Diboren-
systemen (1 und 4) ermdglichte uns anschlieBend eine de-
tailliertere Untersuchung ihrer elektronischen Struktur im
Vergleich. Cyclovoltammetrische (CV-)Messungen in THF
offenbarten einen einzigen reversiblen Oxidationsprozess fiir
4 bei —1.05V, wohingegen fiir 1 zwei Oxidationsprozesse
beobachtet werden. Hierbei erweist sich der Erste als rever-
sibel (—1.55 V), wihrend der Zweite irreversibel ist und bei
einem Potential von —0.50 V zu Zersetzung fiihrt.'%1? Diese
stark negativen Reduktionspotentiale sind besonders fiir
Borspezies bemerkenswert und verdeutlichen erneut den
Elektronenreichtum des B=B-Bindungssystems.!”! Es sollte
zudem hervorgehoben werden, dass es sich hier um sehr sel-
tene, Bor-zentrierte Radikalkationen handelt,'¥ von denen
unserem Wissen nach nur ein weiteres Beispiel in der Lite-
ratur bekannt ist (Bertrand et al.).'”! Auffillig ist hier auch
der grofle Unterschied von 0.5 V zwischen den Reduktions-
potentialen von 1 und 4, wobei das NHC-substituierte Di-
boren 1 ein sehr viel stirkeres Reduktionsmittel als sein
Phosphananalogon 4 ist . Dieser Befund lasst darauf schlie-
Ben, dass das HOMO von 1 energetisch signifikant hoher liegt
als das von 4, wobei der Abstand durch CV auf 0.5 eV abge-
schitzt werden kann.'®! Dies wird klar durch die Ergebnisse
von DFT-Rechnungen bestitigt, die einen Energieunter-
schied von 0.38 eV zwischen den HOMOs von 1 (—3.15eV)
und 4 aufzeigen (—3.53 eV, wie aus den Orbitaleigenwerten in
Abbildung 2 hervorgeht). Abbildung 2 veranschaulicht

A
E -0.05 eV
—0.48 eV 4+ LUMO (137)
LUMO (131) 4 !
! 1
| :
AE=267¢eV | ' AE=3.48eV
AE =21535cm™ | ' AE=28102 cm™
l :
! |
v |
HOMO (130) i
—_— . '
-3.15eV ! HOMO (136)
-3.53 eV

Abbildung 2. Grenzorbitale mit Eigenwerten der Diborene 1 (links)
und 4 (rechts).
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zudem, dass die HOMOs beider Diborene nahezu aus-
schlieBlich mit dem B-B-m-System assoziiert sind. Folglich
gehen wir davon aus, dass vor allem die groere o-Donorfa-
higkeit des NHC-Liganden gegeniiber der von PEt; fiir die
erhohte Elektronendichte an der B=B-Bindung in 1 verant-
wortlich ist, was zu einer Erhohung der Orbitalenergie des
HOMO relativ zu dem von 4 fiihrt.

Ein weiterer Unterschied in den elektronischen Struktu-
ren von 1 und 4 ist aus den UV/Vis-Spektren in Et,0O er-
sichtlich.'*'? Wie bereits kiirzlich beschrieben, zeigt das Di-
boren 1 drei Absorptionsbanden bei A,,=299, 463 und
538 nm, die mithilfe von zeitabhingigen (TD-)DFT-Rech-
nungen hauptsichlich elektronischen Ubergingen vom B-B-
n-System in Ligand-zentrierte Molekiilorbitale zugeordnet
werden konnten (4, =320 nm: HOMO—-1—LUMO; 4., =
436 nm: HOMO —-LUMO +1; Ay, =519nm: HOMO—
LUMO).”! Im Unterschied dazu zeigt das Phosphan-stabili-
sierte Diboren 4 lediglich zwei breite Absorptionsbanden in
seinem UV/Vis-Spektrum bei 4, =366 und 403 nm, wobei
der niederenergetischste Ubergang signifikant blauverscho-
ben ist (AE =6567 cm™"). TD-DFT-Rechnungen zufolge sind
diese Absorptionen weitaus komplizierter zu beschreiben und
umfassen mehrere elektronische Anregungen, denen selbst je
eine Reihe von Ubergiingen ausgehend vom B-B-zentrierten
HOMO in unterschiedliche virtuelle Orbitale zuzuordnen
sind. So bestehen die Absorptionen bei A,,,, =366 nm (4., =
319, 346, 361 nm) und A, =403 nm (4., =401, 412, 423 nm)
beide aus jeweils drei unterschiedlichen Anregungen. Zu
diesem Zeitpunkt kam fiir uns auch die Frage auf, warum der
HOMO-LUMO-Abstand in 1 offensichtlich so viel kleiner ist
als in 4. Um diese Frage kldren zu konnen, haben wir zuerst
die Gestalt und Energien der beteiligten Molekiilorbitale von
1 und 4 mit DFT-Methoden untersucht (Abbildung 2). In
Ubereinstimmung mit dem Experiment liefern auch die
Rechnungen einen deutlich groBeren HOMO-LUMO-Ab-
stand fiir 4 (3.48 eV; vgl. 1: 2.67 V). Hierbei liegt erneut (vgl.
CV) das HOMO von 4 energetisch tiefer als das HOMO von
1 (AG=0.38¢V), wihrend das LUMO energetisch hoher
angesiedelt ist (AG =0.43 eV). Zudem zeigen die Rechnun-
gen, dass die HOMOs von 1 und 4 nahezu ausschlief3lich die
bindenden B-B-m-Wechselwirkungen beschreiben, wihrend
die LUMOs hauptsichlich Ligand-zentriert sind. Folglich
gehen wir davon aus, dass die gro3en Unterschiede bei der
elektronischen Anregung auf zwei Effekte zuriickzufiihren
sind: Der Gegenwart a) eines wegen der hoheren o-Donor-
fahigkeit des NHC-Liganden energiereicheren HOMO im
Diboren 1 und b) eines energetisch hoherliegenden Ligand-
zentrierten LUMO in 4, vermutlich als Folge der geringeren
Elektronegativitit von Phosphor (P gegeniiber C).

Als nichstes versuchten wir, die wihrend der CV-Mes-
sungen beobachteten Radikalkationen experimentell durch
selektive Oxidation von 1 und 4 durch (C,H;)BAr', (Ar'=3,5-
(CF;),C¢H;) zugénglich zu machen. Hierbei erschien
(C;H,)BATr!, wegen seines relativ geringen Oxidationspoten-
tials ein geeignetes Oxidationsmittel zu sein, das mit C;,H,,
zum Einen ein leicht zu entfernendes Nebenprodukt bildet
und zum Anderen ein schwach koordinierendes Anion liefert,
das die Stabilitdt und Loslichkeit der Radikalkationen erho-
hen sollte. Es zeigte sich, dass die Umsetzungen von 1 und 4
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Schema 2. Synthese der Radikalkationen 5 und 6.

mit (C;H;)BAr!, in Et,O spontan bei Raumtemperatur unter
Bildung der Radikalkationen 5 und 6 ablaufen, die in Form
lilafarbener (5: 71 %) bzw. griiner Feststoffe (6: 72 % ) isoliert
werden konnten (Schema 2).'% Entfernen eines Elektrons
aus den bindenden B-B-m-Orbitalen fiihrt hierbei zu einer
geringeren formalen Bindungsordnung von 1.5 in den Radi-
kalkationen 5 und 6, was auch aus deren Kristallstrukturen
hervorgeht.'“?l Demnach sind die B-B-Abstinde in 5
(1.636(4) A) und 6 (1.631(6) A) gegeniiber denen der Dibo-
renvorstufen (1: 1.590(5) A; 4: 1.579(3) A) merklich vergro-
Bert, wohingegen die Planaritdt der Borzentren durch die
Verringerung der Bindungsordnung unbeeinflusst bleibt (5:
S =359.85°, 3, = 360.01°; 6: =y, = 359.85°, =y, = 360.01°).F

Die Continuous-Wave-X-Band-EPR-Spektren der Radi-
kalkationen in Diethylether sind selbst bei geringen Kon-
zentrationen nahe der Nachweisgrenze nur relativ schlecht
aufgelost. Wiahrend das Radikal 5 lediglich eine einzige breite
Resonanz bei g, =2.0027 zeigt, wird im Spektrum von 6
wegen der Kopplung des ungepaarten Elektrons mit zwei
dquivalenten Phosphoratomen ein 1:2:1-Triplett beobachtet
(g0 =2.0024; A(’'P) =21 G; Abbildung 3). In beiden Fillen

dy"/dB

332 333 334 335 336
Magnetfeld (mT)

dy"/dB

330 332 334 336 338
Magnetfeld (mT)

Abbildung 3. Experimentell bestimmte (schwarz) und simulierte (rot)
X-Band(9.38 GHz)-EPR-Spektren von 5 (oben) und 6 (unten) in Et,O.
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Abbildung 4. UV/Vis-Spektren der Radikalkationen 5 und 6 in Et,O.

kann keine Bor-Hyperfeinkopplung nachgewiesen werden
(<1G; angendhert aus den EPR-Linienbreiten), was auf
einen eher geringen Anteil an ungepaarter Spindichte an den
Borzentren schlieBen lésst.

Die elektronische Struktur der Radikalkationen 5 und 6
wurde zudem erneut UV/Vis-spektroskopisch (Et,O; Abbil-
dung 4) und mit TD-DFT-Rechnungen untersucht.') Die
Ergebnisse dieser Studien decken sich mit denen fiir die
neutralen Diborene 1 und 4. So beeinflusst die Einelektro-
nenoxidation von 1 und 4 nicht die Gestalt der Molekiilor-
bitale, und die SOMOs von 5 und 6 weisen immer noch aus-
schlieBlich B-B-m-Bindungscharakter auf’? Das UV/Vis-
Spektrum des NHC-substituierten Radikalkations § lésst
sieben Absorptionsbanden zwischen 4,,,, =270 und 503 nm
erkennen, wobei die Hauptabsorptionen bei A, =340/
367 nm und 445/503 nm lokalisiert sind. Die DFT-Rechnun-
gen geben diese Befunde sehr gut wieder, und es werden
elektronische Anregungen bei 4., =509 und 468 nm gefun-
den, die mit den Ubergingen SOMO(a)—LUMO(a)/
HOMO-1()—SOMO(B) bzw. HOMO—4(3)—SOMO(P)
verbunden sind. Die Absorptionsbande bei Ay, =362 nm ist
hingegen weitaus komplexer. Hieran sind 19 verschiedene
elektronische Uberginge beteiligt, wobei SOMO(a)—
LUMO + 1(a)) und HOMO-3(a)—LUMO(a) die Haupt-
komponenten darstellen. Im Unterschied hierzu ist das UV/
Vis-Spektrum von 6 verhéltnisméfig einfach und zeigt nur
eine einzige, breite Absorptionsbande bei 1,,,, =419 nm, die
zweifelsfrei der Anregung SOMO(a)—~LUMO(a) zuzuord-
nen ist (4, =384 nm). Vergleichbar zu den Ergebnissen fiir
die neutralen Diborene 1 und 4 wird die niederenergetischste
Absorption des NHC-stabilisierten Radikalkations 5 relativ
zu jener des Phosphanderivats 6 deutlich rotverschoben be-
obachtet (AE=4938 cm™'), was erneut auf ein energetisch
hoherliegendes SOMO in 5 (AG =0.73 eV) bzw. LUMO in 6
(AG=0.21¢eV) zuriickzufiihren ist. Dementsprechend ist
auch der SOMO-LUMO-Abstand in 6 signifikant grofer
(416 eV; vgl. 5:3.22¢eV)

Mit der Synthese des Phosphan-stabilisierten Diborens 4
konnten wir das Wissen iiber die Chemie der Diborene
maBgeblich erweitern. So konnten wir zeigen, dass a) nicht
nur eine Stabilisierung mit NHC-Liganden zu stabilen Di-
borenen fithren kann und dass b) der experimentelle Zugang
zu Diborenen nicht auf die reduktive Kupplung beschréankt
ist. Zudem konnten wir eindeutige Belege fiir den unge-
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wohnlichen Elektronenreichtum der B=B-Bindung liefern,
wie die stark negativen Reduktionspotentiale der Diborene
1 und 4. Dementsprechend gelang es problemlos, ein Elek-
tron aus der B=B-Bindung durch Oxidation mit (C;H,)BAr',
zu entfernen, wobei die stabilen Radikalkationen 5 und 6
erhalten wurden. Somit konnte die elektronische Struktur
zweier unterschiedlicher Diborensysteme im Detail unter-
sucht und erstmals miteinander verglichen werden, wobei sich
ein starker Einfluss der Art der Lewis-Base abzeichnete. So
fithrt der Austausch der Lewis-Base von NHC (1, 5) zu
Phosphan (4, 6) zu a) einer deutlichen Erniedrigung des Re-
duktionspotentials der Diborene (AE;,=0.5V) und zu
b) einer merklichen VergroBerung der HOMO-LUMO-
(AE=6567cm™") und SOMO-LUMO-Abstinde (AE=
4938 cm™"). Weiterfiihrende Experimente in Bezug auf Re-
aktivitdt und mogliche Anwendungen dieser neutralen und
radikalkationischen Spezies sind Teil gegenwértiger For-
schung in unserer Arbeitsgruppe.
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