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é Reversible photochemische und thermische Isomerisierung von Aza-
\"" boratabisnorcaradien zu Azaborabenzotropyliden™*
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Abstract: Durch Photoisomerisierung von N-Methyl-2-phe-
nylimidazolyl-chelatisierten Dimesitylboranen wurden zwei
neue tricyclische 1,2-Azaboratabisnorcaradiene (1b und 2b)
hergestellt. Diese zeigen nach Bestrahlung bei 350 nm einen
eindeutigen Farbumschlag als Folge einer ungewohnlichen
Photoisomerisierung, welche die ersten Beispiele fiir 1,2-Aza-
borabenzotropylidene (1c und 2c) liefert. Die Verbindungen
1c und 2 c beinhalten eine konjugierte Alkylidenboraneinheit
und konnen thermisch vollstindig zu 1b und 2b bzw. zu 1a
und 2 a zuriickreagieren. Der Mechanismus der beiden neuen
Isomere wurde anhand von DFT-Rechnungen untersucht und
verlduft iiber eine ,, Walk“-Umlagerung.

Organische Systeme, die ein Boratom mit einem leeren p_-
Orbital beinhalten, besitzen viele verschiedene optoelektro-
nische Figenschaften wie z.B. intensive Fluoreszenz,!!
Emission im Nahinfrarotbereich®® und einen groBen Zwei-
Photonen-Absorptionsquerschnitt.’! Kiirzlich wurde festge-
stellt, dass Organoborane auch Photochromiel* zeigen und
ungewohnliche photochemisch und thermisch induzierte
Umlagerungen eingehen.”’ Obwohl die Strukturumwandlung
der Organoborane in vielen Féllen identisch zu denen der
Kohlenstoffanaloga ist, bewirkt die Einbindung des Boratoms
einzigartige elektronische, optische und chemische Veridnde-
rungen im Molekiil. Eine der am intensivsten untersuchten
organischen Umlagerungen ist die Tropyliden(TPD)-Norca-
radien(NCD)-Isomerisierung und deren ,, Walk“-Umlagerung
(Schema 1).! Die isoelektronischen Boranaloga, B-TPD!"!
und B-NCD®l sind seit einigen Jahrzehnten bekannt. In Ab-
hidngigkeit von den Substituenten wird normalerweise ein
Isomer bevorzugt gebildet, aber eine direkte Umwandlung
zwischen den beiden Isomeren wurde bisher nicht beobach-
tet. Eine verwandte Isomerisierung stellt die in Schema 1
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Schema 1. Ausgewihlte Isomere von NCD, BNCD, BTPD und ihre Bor-
und B,N-Analoga.

gezeigte Bisnorcaradien(BNCD)-Benzotropyliden(BTPD)-
Umlagerung dar.”*¥ Uber das erste Beispiel eines Bor-halti-
gen BNCD mit einem 2-Phenylpyridyl-Riickgrat (b mit Ar=
py in Schema 2), welches durch Photoisomerisierung einer
vierfach-koordinierten BMes,-Verbindung (Mes = mesityl)
erhalten und als ein 1,2-Azaboratabisnorcaradien (1,2-B,N-
BNCD) beschrieben werden kann, haben wir berichtet.[*
Der Austausch des Stickstoffdonors durch ein N-hetero-
cyclisches Carben (NHC) hat zur Bildung von 1,3-Borata-
bisnorcaradien (1,3 B,N-BNCD) gefiihrt.**? Im Gegensatz zu
BNCD, welches hauptsichlich die BNCD-BTPD-Umlage-
rung zeigt, treten bei B,N-BNCD eine Vielzahl an photo-
chemischen und thermischen Isomerisierungen in Abhén-
gigkeit von der Art der o-Donor-Gruppe in b auf, z.B.

1a, R = BMes,
2a,R=H

1b, R = BMes,
2b,R=H

1c, R = BMes,
2c,R=H

Schema 2. Photochemische und thermische Umlagerungen von 1a
und 2a.
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Enantiomerenumwandlung {iber 1,5-sigmatrope Umlage-
rung®>3 und intramolekularer H-Atom-Transfer®/Aktivie-
rung P!

Auf Grundlage einer neuen Klasse von B,N-BNCD-Ver-
bindungen (1b und 2b, Schema 2) berichten wir nun iiber ein
neues Isomerisierungsphéinomen, das zum ersten Mal eine
reversible photothermische Umwandlung von B,N-BNCD
(1¢) und BN-BTPD (2¢) zeigt. Mithilfe dieser ungewohnli-
chen Isomerisierung haben wir die ersten Beispiele fiir B,N-
BTPD-Verbindungen isoliert und charakterisiert und be-
richten hier iiber die Details.

Die Verbindungen 1b und 2b wurden mittels Photoiso-
merisierung der entsprechenden N,C-chelatisierten BMes,-
Verbindungen 1a und 2a hergestellt (Schema 2). 1a und 2a
wurden ausgehend von einer Eintopfreaktion in 44 % bzw.
17% Ausbeute erhalten. Die Reaktion umfasst die Lithiie-
rung des 2-Phenyl-N-methylimidazols mit tert-Butyllithium
und die anschlieBende Zugabe von BMes,F bei —78°C in
Diethylether. Als Nebenprodukt wurde 2-Phenyl-5-BMes,-N-
Methylimidazol erhalten. 1a und 2a wurden durch NMR-
Spektroskopie, Elementar- und Rontgenstrukturanalyse
vollstandig charakterisiert (siche Hintergrundinformatio-
nen). 1b und 2b wurden durch NMR-Spektroskopie charak-
terisiert. Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse konn-
ten aufgrund der hohen Empfindlichkeit gegeniiber Sauer-
stoff nur von 2b erhalten werden.

Die photochemische Reaktivitit von 1a und 2a wurde
mittels '"H- und ''B-NMR-Spektroskopie verfolgt (Abbil-
dung 1 und Hintergrundinformationen). Die Bestrahlung
einer C¢D¢-Losung von 1a bei 350 nm ergab einen neuen Satz

T
5 ppm

8 7 6

Abbildung 1. Die Umwandlung 1Ta—1b—1c—1b in C;D, nach Be-
strahlung oder Erhitzen anhand des olefinischen und aromatischen Be-
reichs des '"H-NMR-Spektrums. Die wichtigsten Signale der Isomere
sind mit Rechtecken markiert.

an olefinischen Protonensignalen bei 5.5 und 5.7 ppm im 'H-
NMR-Spektrum und eine Verschiebung der ''B-NMR-Re-
sonanz von 2.4 ppm (la) zu —11.8 ppm, die eindeutig dem
Isomer 1b zugeordnet werden konnten. Verbindung 2a zeigt
die gleiche Photoisomerisierung zu Verbindung 2b. Die Mo-
lekiilstruktur von 2b (Abbildung 2) weist dhnliche Struktur-
parameter wie Dbereits bekannte B,N-BNCD-Analoga
auf.*4% Der B,N-Cyclohexadienylring und der Cyclohexa-
dienylring in 2b stehen annidhernd senkrecht zum Borata-
cyclopropylring.

Angew. Chem. 2014, 126, 9232-9236

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 2. Links: Molekiilstruktur von 2b (ohne Wasserstoffatome).
Die Ellipsoide entsprechen 35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Rechts:
DFT-optimierte Struktur von 2c (CAM-B3LYP/SVP). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°] fir 2b: B1-C1 1.587(3), B1-C2
1.629(3), B1-N1 1.555(3), B1-C20 1.598(3), C1-C2 1.601(3), C2-C3
1.488(3), C3-C4 1.345(3), C4-C5 1.450(3), C5-C6 1.329(3), C1-C6
1.480(3), C2-C10 1.488(3), C10-C15 1.416(3), C15-C16 1.455(3), N1-
C16 1.345(3), C2-B1-C1 59.7(1), C1-C2-B1 58.8(1), C2-C1-B1 61.4(1);
fiir 2c: B1-C2 1.468, B1-C20 1.594, B1-N1 1.547, C1-C2 1.558, C2-C3
1.467, C3-C4 1.358, C4-C5 1.453, C5-C6 1.339, C1-C6 1.518(3), C1-C10
1.539, C10-C15 1.412, C15-C16 1.459, N1-C16 1.340, C2-B1-N1 119.28,
C2-B1-C20 131.59, N1-B1-C20 109.07.

Interessanterweise verringern sich die charakteristischen
Signale von 1b im 'H-NMR-Spektrum mit Dauer der Be-
strahlung und werden durch einen neuen Satz an Signalen
ersetzt, die Verbindung 1¢ kennzeichnen (Abbildung 1). Die
Photoisomerisierung ist auch fiir 2b—2 ¢ beobachtbar, jedoch
verlduft diese wesentlich langsamer, und die Bestrahlung iiber
einen ldngeren Zeitraum fithrt zu verschiedenen Zerset-
zungsprodukten (siehe Hintergrundinformationen).

1b und 2b besitzen zwei Bor-gebundene, quartdre Koh-
lenstoffatome C1 und C2, (43.6 und 30.4 ppm fiir 1b, 42.4 und
27.4 ppm fiir 2b) im Cyclohexadienylring. Im Gegensatz dazu
zeigen die 2D-'H,”C-HMBC-NMR-Spektren von 1¢ und 2¢
jeweils nur ein quartdres Kohlenstoffsignal bei 46 ppm (C1
Atom). Das "B-NMR-Spektrum von 1e¢ und 2¢ weist ein
breites Signal bei 32 ppm auf, vergleichbar mit den bekannten
Verschiebungen fiir [R,C=BR’,]” und A,C=BR(L) (A =SiR;,
SnR;, L=Lewis-Donor).’l Diese Daten lassen die
Schlussfolgerung zu, dass es sich bei 1¢ und 2¢ um eine B,N-
TPD-Struktur mit anneliertem Cyclohexadienylring handelt
(Schema 2). Die chemische Verschiebung fiir das Kohlen-
stoffatom in der B=C-Bindung von 1¢ und 2¢ (122 ppm, be-
stimmt durch 'H,”C-HMBC-Spektroskopie) befindet sich im
Vergleich zu A,C=BR(L) (A =SiR;, SnR;, L= Stickstoff-
Donor) bei hoheren Frequenzen.”! Die berechneten 'H-, *C-
und '"B-NMR-Verschiebungen stimmen sehr gut mit den
experimentellen Daten tiberein (sieche Hintergrundinforma-
tionen). Wie schon an der berechneten Struktur fiir 2 ¢ gezeigt
(Abbildung 2), ist die B=C-Bindung coplanar zur Cyclo-
hexadienyleinheit, und der siebengliedrige B,N-Heterocyclus
ist isoelektronisch zu TPD. Die berechnete B=C-Bindungs-
linge liegt bei 1.47 A fiir 2¢ und ist damit wesentlich linger
als die des Methylenboranderivats (1.37 A),'” aber im Be-
reich von Alkylidenboraten [R,C=BR’,]” oder Methylenbo-
ranaddukten mit einem Lewis-Base-Donor.1%

Die Umwandlung von Isomer b zu Isomer ¢ wird von
einem deutlichen Farbumschlag begleitet: olivgriin zu rot fiir
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Abbildung 3. UV/Vis-Absorptionsspektren von 1b und 1c (links), 2b
und 2c (rechts) in Toluol (1x107*m). Einschub: Farbphotographien
der Verbindungen 1b, 1¢, 2b, und 2c in Lésung.

1b zu 1c¢, und rot zu rotbraun fiir 2b zu 2¢. Wie in Abbil-
dung 3 gezeigt, besitzt 1b eine breite Absorptionsbande bei
Amax =590 nm, wihrend 2b ein intensives Absorptionssignal
bei A,,,, =495 nm aufweist, welches Azaboratabisnorcaradie-
ne charakterisiert. Den Grund fiir die Rotverschiebung der
Absorptionsbande von 1b um ca. 100 nm im Vergleich zu 2b
liefert die BMes,-Einheit im Riickgrat von 1b, welche be-
kanntermaf3en die Absorptionsenergie durch n-Konjugation
mit dem N,C-chelatisierten Riickgrat absenkt.[*! Tm Vergleich
zu 1b und 2b sind die Absorptionsbanden fiir 1¢ (750 nm)
und 2¢ (580 nm) bathochrom verschoben. DFT-Rechnungen
deuten darauf hin, dass das HOMO von 1b und 2b auf der
Boranorcaradieneinheit lokalisiert ist, wihrend sich das
LUMO iiber das Ph-Imidazolyl(BMes,)-Riickgrat erstreckt.
Die Energieniveaus und die Zusammensetzung von LUMO
und LUMO+1 fiir 1¢ und 2c¢ sind vergleichbar zu denen von
1b und 2b. Das HOMO ist dagegen auf der konjugierten
B=C-Doppelbindung und der Cyclohexadienyleinheit loka-
lisiert und erfihrt eine Destabilisierung von ca. 0.5eV ge-
geniiber 1b und 2b (Abbildung 4). Auf der Grundlage von

Abbildung 4. HOMO-, LUMO- und LUMO+1-Diagramme von 2c.

TD-DFT-Rechnungen konnen die beiden energiedrmsten
Absorptionsbanden von 1¢ und 2¢ HOMO —-LUMO- und
HOMO —LUMO+1-Charge-Transfer-Ubergiingen zugeord-
net werden. Die Form der berechneten UV/Vis-Spektren von
1c und 2 ¢ stimmt mit den experimentellen Spektren sehr gut
iiberein, was die vorgeschlagenen Strukturen von 1¢ und 2¢
zusitzliche bestitigt (siche Hintergrundinformationen).

1c und 2c zersetzen sich rasch bei Kontakt mit Luft, da
das destabilisierte HOMO sehr leicht durch Sauerstoff oxi-
diert werden kann. Zudem reagieren 1¢ und 2¢ mit Wasser
und Alkoholen, sind aber stabil gegeniiber Diethylamin.
Anders als bekannte reaktive A,C=BR-Verbindungen (A =
SiR; und SnR;)!"! gehen 1e¢ und 2¢ keine [242]-Cycloaddi-
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tionen mit Benzophenon, Aceton oder Iminoboran tBuB=
NrBu ein. Mogliche Griinde fiir die Stabilisierung und Ent-
schirmung des Kohlenstoffatoms (122 ppm) der B=C-Bin-
dungen in 1c¢ und 2¢ sind die sterisch anspruchsvolle Mesi-
tylgruppe am Boratom, der starke Imidazolyl-o-Donor und
die ausgedehnte m-Konjugation der B=C-Bindung mit den
beiden C=C-Bindungen im Cyclohexadienylring. 1¢ und 2¢
sind seltene Beispiele fiir R,C=BR(L)-Verbindungen und
stellen nach unseren Recherchen die ersten Beispiele fiir
Alkylidenboraneinheiten® ! als integraler Bestandteil eines
ausgedehnten m-konjugierten Systems dar. Dies veranschau-
licht die Moglichkeit, Alkylidenboraneinheiten als Bausteine
fiir borhaltige m-konjugierte Materialien einzusetzen.

Verbindung 1c reagiert mit dem starken o-Donor 1,3-
Bismethylimidazol-2-yliden (IMe) unter Bildung des rot-
braunen Addukts 1c-IMe. Alle Methylgruppen der BMes,-
Einheit in 1c-IMe weisen eindeutige Verschiebungen im 'H-
NMR-Spektrum auf. Ein neues, scharfes Signal bei —12 ppm
wurde zusammen mit einer Resonanz bei 32 ppm (B=C-
Bindung) im '"B-NMR-Spektrum von 1c¢-IMe beobachtet.
Dies belegt die ungewohnliche Reaktion von IMe mit der
sterisch anspruchsvollen BMes,-Einheit'?! anstelle einer
[2+1]-Addition an die B=C-Doppelbindung. Zwei isomere
Strukturen von 1c-IMe, die in Losung im langsamen Aus-
tausch miteinander stehen, konnten aufgrund der abge-
schirmten Situation an der BMes,-Einheit anhand von NMR-
Spektren beobachtet werden (Schema 3). DFT-Rechnungen
zeigen, dass das Hauptisomer dabei um ca. 8 kJmol™' be-
giinstig ist (siche Hintergrundinformationen).

\N/ﬁ

Mes Mes

’!l B/Mes BI/MSS
O J O j\ = )
Mes
+

j xy

h
§ 04’&

Schema 3. Reaktion von 1c¢ mit IMe.

1c-IMe (70%) 1c-IMe’ (30%)

Die Verbindungen 1¢ und 2c¢ reagieren bei 80°C ther-
misch zu 1b bzw. 2b zuriick. Bei hoheren Temperaturen
(110°C) konnen die Isomere b vollstindig in die Isomere
a umgewandelt werden und vollenden damit die bemer-
kenswerte molekulare Reise von a—b—c¢—b—a. Das NHC-
Addukt 1c-IMe ist stabiler gegeniiber thermischer Isomeri-
sierung. Trotz mehrerer Versuche gelang es nicht, geeignete
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von 1c-IMe zu
erhalten.

Um weitere Einblicke in den Mechanismus dieser unge-
wohnlichen thermischen Isomerisierung zu erhalten, wurden
quantenchemische Rechnungen an der Modellverbindung 2
durchgefiihrt. Die thermische Isomerisierung von 2b zu 2a
folgt dem bekannten Muster, das fiir d4hnliche N,C-chelati-
sierte BMes,-Systeme gefunden wurde (sieche Hintergundin-
formationen). Auf der Reaktionskoordinate 2¢—2b wurden
zwei Ubergangszusténde und ein Intermediat (Int) lokalisiert
(Abbildung 5). Die Umlagerung von 2¢ zu Int ist ein elek-
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Abbildung 5. Der Gang der thermischen Isomerisierung zwischen
Isomer b und c. Fiir den vollstindigen Isomerisierungsverlauf von a, b
und c siehe Hintergrundinformationen.

trocyclischer Ringschluss, vergleichbar mit dem von TPD zu
NCD. Interessanterweise kann die Reaktion von Int zu 2b als
eine neue Art von ,Walk“-Umlagerung beschrieben
werden, in der die Cyclohexadienyleinheit die wanderende
Gruppe darstellt (Typ II' in Schema 4). Sigmatrope Umlage-

l@@
T el

o OO O

1l

c

B

Schema 4. Die ,Walk“-Umlagerung von B-NCD und B,N-BNCD und
ihre Rolle in der b-c-Isomerisierung.

rungen von B-NCD sind bereits bekannt (Typ I).* Dariiber
hinaus wurden 1,5-sigmatrope Umlagerungen mit B,N-Cy-
clohexadienyl als wandernde Gruppe fiir einige B,N-BNCD-
Verbindungen beobachtet (Typ IT).[*! Erwihnenswert ist, dass
starke Donoren wie z.B. Imidazolyl oder NHCP Isomer b
eine besondere thermische Stabilitédt verleihen und somit die
»Walk“-Umlagerung Typ II gehemmt ist, aber eine photo-
chemische Reaktivitit zulassen. Die berechneten Uber-
gangszustdnde und Intermediate fiir die 2b-2c-Isomerisie-
rung zeigen eine Anderung der B-N-Bindungsordnung und
eine Verringerung der Aromatizitdt des Imidazolylrings an
(Abbildung 4). Die schnellere Photoisomerisierung von 1b—
1c im Vergleich zu 2b—2c¢ ist ein Resultat des BMes,-Sub-
stituenten, der die Aromatizitidt des Imidazolylrings absenkt
(siehe Hintergrundinformationen fiir NICS-Werte).

Wir haben ein neuartiges reversibles und photothermi-
sches Isomerisierungsphdnomen beschrieben, an dem drei
verschiedene Organoborverbindungen mit charakteristischer
Farbigkeit beteiligt sind. Dies belegt die Vielféltigkeit an
Isomerisierungen, die B,N-BNCD-Systeme aufweisen
konnen. Das erste Beispiel einer reversiblen Isomerisierung
von B,N-BNCD und BN-BTPD wurde realisiert, und der
Mechanismus, der eine ,,Walk“-Umlagerung um einen B,N-
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Cyclohexadienylring und eine elektrocyclische Ringoff-
nungs-/Ringschlussreaktion von B,N-TPD enthilt, wurde
aufgeklart. Die o-Donorfihigkeit und die Aromatizitét des
Bor-gebundenen Heterocyclus entscheiden in erster Linie
dariiber, welcher spezifische Isomerisierungsweg eingeschla-
gen wird.

Eingegangen am 17. April 2014
Online veroffentlicht am 18. Juni 2014
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