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Abstract: Unter Verwendung eines cyclischen (Alkyl)-
(amino)carben(CAAC)-Liganden konnten neutrale, CAAC-
stabilisierte Radikale mit einer Borylfunktion durch Reduktion
der entsprechenden Halogenboranaddukte erhalten werden.
Die Duryl-substituierte Radikalspezies wurde vollst�ndig
mithilfe von Rçntgenstrukturanalyse, EPR-Spektroskopie und
DFT-Rechnungen charakterisiert. Die hier isolierten Spezies
weisen eine grçßere Spindichte auf dem Borzentrum als be-
kannte Borylradikale auf. Weiterhin erwies sich die Titelver-
bindung unter inerten Bedingungen in Lçsung wie auch im
Feststoff als �beraus temperaturstabil. Elektrochemische Un-
tersuchungen lassen auf die Erzeugung eines stabilen formalen
Borylanions schließen.

Borylradikale haben dank ihres Potenzials unter anderem
als neue Radikalinitiatoren sowie wegen verwandter An-
wendungen große Beachtung erhalten.[1] So wendeten z. B.
Lac�te, Curran et al. ihre Borylradikale (siehe unten) auf
verschiedene organische Radikalreaktionen wie die radikali-
sche Desoxygenierung von Xanthaten, die Reduktion von
Alkylhalogeniden oder homolytische Radikalketten-Substi-
tutionen an.[2] Anionische Borylradikale mit sieben Valenz-
elektronen sowie einige verwandte, einfach reduzierte Dibo-
rane werden seit Jahrzehnten untersucht.[3] Isoelektronische
neutrale Borylradikale sind dagegen erst seit wenigen Jahren
bekannt, und einige dieser durch Lewis-Basen stabilisierten
neutralen Borylradikale konnten isoliert und vollst�ndig
charakterisiert werden (Abbildung 1). N-Heterocyclische
Carbene (NHCs) wurden als geeignete Basen zur Stabilisie-
rung dieser Spezies eingesetzt. Vor allem Lac�te, Curran et al.
haben NHC-stabilisierte Borylradikale (A) intensiv unter-
sucht, jedoch wurden diese wegen ihrer Kurzlebigkeit nur

spektroskopisch beobachtet.[4] In �hnlicher Weise entwickel-
ten Lalev�e et al. eine Reihe Pyridin-stabilisierter Borylra-
dikale (B), die von Zipse et al. auf Basis von Rechnungen
vorhergesagt wurden.[5] Diese Typen von Borylradikalen
konnten zwar nicht strukturell aufgekl�rt werden, allerdings
wurden die Spindichten auf den Borzentren in Abh�ngigkeit
von den Liganden zu 0.3–0.5 berechnet. Bislang konnten nur
zwei Basen-stabilisierte neutrale Borylradikale �ber Rçnt-
genstrukuturanalysen charakterisiert werden, n�mlich die
von Gabba� und Chiu (C)[6] sowie die von Nozaki, Yamashita
et al. (D).[7] Allerdings zeigten diese im Grundzustand nur
eine minimale Spindichte auf dem Boratom, da die unge-
paarten Elektronen gut �ber die Acridin- oder b-Diiminat-
Einheiten delokalisiert sind. Somit gab es keine Untersu-
chungen an stabilen neutralen Borylradikalen mit hoher
Spindichte auf dem Boratom.

Um ein formales Borylradikal mit grçßerer Spindichte auf
dem Boratom zu isolieren und dessen Untersuchung zu er-
mçglichen, erschien uns der Einsatz cyclischer (Alkyl)-
(amino)carbene (CAACs)[8] als besonders g�nstig, da diese
vielfach als Liganden zur Stabilisierung ungewçhnlich reak-
tiver Molek�le wie Phosphorradikale, eines B-H-Borylens
oder eines Borylanions verwendet wurden.[1b, 9] Typischer-
weise zeichnen sich CAACs durch st�rkere s-Donor- und p-
Akzeptoreigenschaften aus als NHCs, und dar�ber hinaus ist
ihr sterischer Anspruch von dem entsprechender NHCs
wegen eines quart�ren Kohlenstoffatoms in Nachbarschaft
zum Carbenzentrum verschieden. Basierend auf unseren
j�ngsten Erfahrungen mit der Reduktionschemie verschie-
dener NHC-stabilisierter Halogenborane[10] nahmen wir an,
dass die Reduktion eines CAAC-stabilisierten Halogenbo-
rans zur Erreichung des oben genannten Ziels geeignet sei.
Hier berichten wir �ber die Synthese und Struktur eines
neutralen, CAAC-stabilisierten, Bor-haltigen Radikals sowie
�ber seine auff�lligsten elektronischen Eigenschaften.

Zur Vermeidung mçglicher intramolekularer C-H-Akti-
vierungen w�hlten wir ein CAAC mit zwei Methylgruppen
am quart�ren Kohlenstoffatom als Liganden, das sterisch
weniger gehindert ist als das entsprechende Cyclohexylderi-
vat. Der Ligand wurde in Anlehnung an die Literatur nach

Abbildung 1. Beispiele neutraler Borylradikale.
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einer leicht modifizierten Vorschrift erhalten (siehe Hinter-
grundinformationen).[8b] Die oben genannten NHC-stabili-
sierten Borylradikale, die sich von Hydroboranen ableiten,
konnten nur spektroskopisch beobachtet, nicht aber isoliert
werden, was wahrscheinlich auf unzureichende sterische
Abschirmung zur�ckzuf�hren ist.[4] Somit erschienen uns
Aryl(halogen)borane als geeignete Kandidaten f�r die Sta-
bilisierung eines Borylradikals unter Vermeidung einer Di-
merisierung durch Radikalhomokupplung. Die CAAC-sta-
bilisierten Thienyl- (1) oder Duryl-substituierten Borane (2 ;
Duryl = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl) wurden in Ausbeuten
von 77 bzw. 66% als farblose Feststoffe nach Reaktion von
CAAC mit den entsprechenden Boranen in n-Hexan oder n-
Pentan (Schema 1) isoliert. Die 11B-NMR-spektroskopischen

Daten von 1 (d =�0.3 ppm) und 2 (d = 3.1 ppm) in C6D6

stimmen gut mit denen typischer vierfach koordinierter
Borane �berein, und die Ergebnisse der Rçntgenstruktur-
analysen belegen ebenfalls die Adduktbildung (Abbil-
dung 2).[11] Die Strukturparameter beider Verbindungen
entsprechen denen vergleichbarer NHC-Boranaddukte.[12]

Nach Erhalt dieser Addukte f�hrten wir zun�chst die
Reduktion von 1 mit �bersch�ssigem KC8 in Benzol bei
Raumtemperatur durch, was nach Kristallisation aus n-Hexan
bei�30 8C zum NMR-inaktiven, roten, kristallinen Feststoff 3
f�hrte (Schema 2). Zwar scheiterten alle Versuche, die Kon-

stitution von 3 rçntgenstrukturanalytisch zu belegen, an der
Instabilit�t der Kristalle bei Raumtemperatur, jedoch belegt
das EPR-Spektrum von 3 eindeutig die Gegenwart einer ra-
dikalischen Spezies (siehe Hintergrundinformationen). Im
Unterschied dazu konnte das sterisch besser abgeschirmte
Radikal 4 nach Durchf�hrung einer analogen Synthese mit
dem Durylderivat 2 in Form eines orangefarbenen Feststoffes
erhalten werden. Da sich die Reduktion mit KC8 jedoch als
nicht reproduzierbar erwies, wurde eine zuverl�ssige Syn-
these mit Decamethylchromocen als Reduktionsmittel ent-
wickelt, welche die Isolierung von 4 in 69 % Ausbeute er-
mçglichte.

Im Unterschied zu 3 erwies sich das Radikal 4 unter
Inertatmosph�re als �beraus stabil: Es zeigt im DSC-Spek-
trum (DSC = dynamische Differenzkalorimetrie) einen
Schmelzpunkt von 206 8C und zersetzt sich erst bei noch hç-
heren Temperaturen (ca. 245 8C).[11] Weiterhin belegen NMR-
spektroskopische Daten die Abwesenheit unerw�nschter
Dimerisierungsprozesse durch Homokupplung des Radikals.
Die Rçntgenstrukturanalyse von 4 ermçglicht die erste
strukturelle Charakterisierung eines Carben-stabilisierten
Borylradikals (Abbildung 3). Besonders f�llt auf, dass die B1-
C1-Bindung (1.508(3) �) von 4 im Kristall um ca. 15 pm
deutlich gegen�ber der des Vorl�ufermolek�ls 2 (B1-C1:
1.658(2) �) verk�rzt ist und somit zwischen den typischen

Schema 1. Synthese von 1 und 2 ; Dipp =2,6-Diisopropylphenyl.

Abbildung 2. Molek�lstrukturen von 1 und 2 im Festkçrper (Schwin-
gungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoff-
atome, Solvensmolek�le sowie fehlgeordnete Atome der Tph-Gruppen
in 1 wurden weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]:
1 – B1-C1 1.652(2), B1-Cl1 1.907(2), B1-Cl2 1.867(2), C1-N1 1.302(2);
Cl1-B1-Cl2 107.18(9). 2 – B1-C1 1.658(2), B1-C2 1.624(2), B1-Cl1
1.914(2), B1-Cl2 1.879(2), C1-N1 1.315(2); Cl1-B1-Cl2 108.34(8).

Schema 2. Synthese der Radikale 3 und 4.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 4 im Festkçrper (Schwingungsellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome
wurden weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: B1-C1
1.508(3), B1-Cl1 1.817(2), B1-C2 1.581(3), C1-N1 1.369(2); C1-B1-Cl1
122.0(1), Cl1-B1-C2 110.1(1), C1-B1-C2 127.9(2).
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Werten f�r B-C-Einfach- und B-C-Doppelbindungen liegt
(1.59 bzw. 1.48 �),[1b] w�hrend der C1-N1-Abstand
(1.369(2) �) leicht gegen�ber dem in 2 (C1-N1: 1.3148(19) �)
vergrçßert ist. Demgegen�ber ist die B1-C2-Bindung zur
Durylgruppe (1.581(3) �) viel weniger ver�ndert und ist nur
rund 4 pm k�rzer als in der Ausgangsverbindung (2 :
1.624(2) �). Diese Befunde sprechen f�r eine erhebliche
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons �ber den CAAC-
Liganden, was dessen erhçhte p-Akzeptoreigenschaft wider-
spiegelt. Weiterhin zeigt das Boratom eine trigonal-planare
Geometrie mit einer Bindungswinkelsumme von 3608, was
ebenfalls daf�r spricht, dass das ungepaarte Elektron �ber ein
p-Orbital delokalisiert ist, was 4 zu einem Radikal mit p-
Charakter macht.[1c]

Um seine elektronischen Eigenschaften zu untersuchen,
wurde das Radikal 4 in n-Hexanlçsung bei Raumtemperatur
EPR-spektroskopisch analysiert (Abbildung 4). Das EPR-

Signal von 4 wurde wegen seiner Hyperfeinwechselwirkung
mit dem 14N-Kern (aN = 19 MHz) als ein 1:1:1-Triplett (giso =

2.004) beobachtet. Schw�chere Hyperfeinkopplungen, wie
die zum Boratom, konnten nicht aufgelçst werden. Aus der
Linienbreite l�sst sich die Hyperfeinkopplung zum Bor auf
einen Wert von ca. 2.7 MHz absch�tzen, was gut mit dem �ber
DFT-Methoden berechneten (a(11B) = 1.50 MHz; siehe Hin-
tergrundinformationen f�r Details) �bereinstimmt. Die be-
obachtete Hyperfeinkopplungskonstante zum Stickstoffatom
l�sst auf eine Spindelokalisierung �ber den CAAC-Liganden
schließen, die etwas st�rker ausgepr�gt ist als bei dem von
Bertrand et al. beschriebenen CAAC-stabilisierten (Amino)-
(carboxy)radikal (aN = 15.4 MHz).[13]

Die Spindichteverteilung in 4 wurde weiterhin mit DFT-
Rechnungen (UB3LYP/6-311 + G(d)) analysiert, denen zu-
folge die ungepaarte Spindichte �berwiegend auf C1 (0.496)
lokalisiert ist, gefolgt von B1 (0.277) und N1 (0.241). Beim
Vergleich mit der geringen Spindichte auf dem Boratom des
ersten isolierten Bor-heterocyclischen Radikals (B: �0.008)[7]

wird deutlich, dass 4 einen signifikanten Borylradikal-Cha-
rakter aufweist (Abbildung 5a).

Der vermutete p-Charakter der B1-C1-Bindung zeigt sich
auch im einfach besetzten Molek�lorbital (SOMO; Abbil-
dung 5b) der optimierten Struktur von 4, das große MO-

Koeffizienten f�r diese Atome aufweist. Das gemessene UV/
Vis-Absorptionsspektrum von 4 (Et2O) zeigt breite Absorp-
tionen bei 285 und 297 nm, die mit den �ber TD-DFT-
Rechnungen vorhergesagten gut �bereinstimmen (siehe
Hintergrundinformationen). Die Rechnungen zeigen die
grçßte Absorption bei 296 nm mit einer Oszillatorst�rke von
0.0217, die �berwiegend auf Anregungen aus dem SOMO in
das LUMO + 4 sowie aus dem HOMO�4 in das SOMO zu-
r�ckgeht.

Um Einblicke in die Redoxeigenschaften von 4 zu ge-
winnen, wurden cyclovoltammetrische (CV-)Messungen in
THF durchgef�hrt (Abbildung 6). Die erste Reduktionswelle
wurde bei E1/2 =�2.03 V (gegen Ferrocen/Ferrocenium (Fc/
Fc+)) als ein chemisch reversibler Prozess gefunden. Dieser
Befund l�sst auf eine mçgliche Ein-Elektronen-Reduktion
unter Bildung einer anionischen Spezies (d.h. eines formalen
Borylanions) schließen. Solche Spezies sind pr�parativ �ber-
aus n�tzlich, aber immer noch sehr selten.[9b, 14] Dagegen tritt
bei E1/2 =�0.53 Vein irreversibler Oxidationsprozess ein, was
daf�r spricht, dass die daraus resultierende, kationische Ver-
bindung instabil ist.

Wir berichteten hier �ber die Reduktion Duryl- oder
Thienyl-substituierter CAAC-Boranaddukte zu den entspre-
chenden CAAC-stabilisierten Radikalen mit Boryleinheit.

Abbildung 4. Experimentelles X-Band(9.38GHz)-EPR-Spektrum von 4
in n-Hexanlçsung bei 295 K. F�r die Simulation (gestrichelte Linie)
wurde nur die Hyperfeinwechselwirkung zum Stickstoffatom ber�ck-
sichtigt.

Abbildung 5. Spindichteverteilung (a) und SOMO (b) von 4.
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Die Identit�t des radikalischen Durylderivats wurde in
Lçsung und im Feststoff best�tigt. EPR-spektroskopischen
Daten und DFT-Rechnungen zufolge ist die Spindichte �ber
den CAAC-Liganden delokalisiert, was wahrscheinlich auf
dessen starke p-Akzeptoreigenschaften zur�ckzuf�hren ist.
Trotzdem verbleibt erhebliche Spindichte auf dem Boratom,
was eine Bor-zentrierte Reaktivit�t vermuten l�sst. Weiterhin
sprechen CV-Messungen daf�r, dass die Ein-Elektronen-
Reduktion von 4 ein stabiles formales Borylanion liefern
kçnnte. Weitere Untersuchungen dazu werden zurzeit in un-
seren Laboratorien durchgef�hrt.

Eingegangen am 21. M�rz 2014,
ver�nderte Fassung am 6. Mai 2014
Online verçffentlicht am 10. Juni 2014
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