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Abstract: Die Umsetzung der sterisch anspruchsvollen
Bis(imidazolin-2-iminato)-Ligandenvorstufe (1,2-(LM*NH),-
C,H,)[OTs], (I*" 2[OTs] ; L™ =1,3-Dimesitylimidazolin-2-
yliden, OTs = p-Toluolsulfonat) mit Lithiumborhydrid ergibt
das kationische Boroniumdihydrid (1,2-(L™*N),-C,H,)BH,-
[OTs] (2" [OTs]"). Dieses reagiert mit gelbem Schwefel zum
Thioxoboransalz (1,2-(LM*N),-C,H,)BS[OTs] (3% [OTs]").
Die  bisher unbekannten Verbindungen I1°"2[OTs]",
2Y[OTs]” und 3" [OTs]” wurden durch spektroskopische
Methoden und Einkristallrontgenbeugung charakterisiert.
Dariiber hinaus wurden die Bindungsverhiiltnisse in 2* und 3*
durch DFT-Rechnungen genauer aufgeklirt. Die theoretische
und kristallographische Analyse zeigt, dass 3% das erste Bei-
spiel fiir einen stabilen kationischen Komplex mit dreifach
koordiniertem Bor ist, der eine Bor-Schwefel-Doppelbindung
aufweist.

I n den vergangenen Jahrzehnten wurden molekulare katio-
nische Komplexe des Bors intensiv erforscht.!! Eine gingige
Kategorisierung dieses Verbindungstyps beruht auf der Ko-
ordinationszahl des Borzentrums. Demzufolge verweisen die
Bezeichnungen Boronium-, Borenium- und Boriniumkation
auf vierfach, dreifach bzw. zweifach koordinierte Boratome.
Daneben ist jedoch die Verteilung der kationischen Ladung
zwischen Ligandensystem und Halbmetall zu beriicksichti-
gen, demzufolge ein borhaltiges Kation nicht unbedingt auch
ein Borkation ist, womit dann die obige Terminologie nicht
zutrdfe. Obwohl bereits eine Reihe von dreifach koordinier-
ten Borkationen in der Literatur beschrieben wurde,?! be-
findet sich die Chemie dieser Verbindungen noch in einem
frithen Entwicklungsstadium. Mit Ausnahme von Catechol-
boronatsystemen wie I?**# (Abbildung 1) sind strukturell
charakterisierte Boreniumionen, in denen Chalkogenatome
(E) direkt an das Boratom gebunden sind, in der Tat iiber-
raschend selten. In diesem Sinne sticht der Bericht von
Curran und Mitarbeitern iiber die Isolierung des Dihyd-
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Abbildung 1. Ausgewihlte strukturell charakterisierte Boreniumsalze
mit Chalkogenliganden (I-111; la: R=NEt;, X=Cl, A~=[AICl,]~; Ib:
R=PtBuy, X=H, A~=[HB(CF;);] ; Ic: R=OPEt,, X=H, A~ = [closo-1-
H-CB,,HsBr¢]~; R"=C,H4Br, Dipp=2,6-Diisopropylphenyl). Das kurz-
lebige Thioxoboran IV, das f-Diketiminato-stabilisierte Thioxoboran V
und der intermedidre Mangankomplex VI (Ar* =2,4,6-(CH (SiMe;),);-
CeHy; Ar=2,6-Me,-CgHs).

roxyboreniumsalzes II (Abbildung 1) heraus.” Hier legen die
bemerkenswert kurzen B-O-Abstdnde einen hohen Doppel-
bindungsanteil zwischen diesen Atomen nahe. Im Vergleich
dazu sind die B-O-Bindungen in der verwandten Borenium-
verbindung III (Abbildung 1) signifikant linger.’! Den
nichtionischen Vertretern dieses Verbindungstyps wird aktu-
ell viel Aufmerksamkeit zuteil, und als Folge gibt es einige
Berichte iiber Hauptgruppenelementverbindungen, die sich
durch einen hohen B=O-Doppelbindungs- und B=O-Drei-
fachbindungsanteil auszeichnen.-*

Wenn man nun nach molekularen Komplexen der
schwereren Chalkogene sucht, finden sich kaum Beispiele, in
denen B-E-Wechselwirkungen hoherer Bindungsordnung
vorliegen. Die Existenz des intermedidren Thioxoborans IV
wurde in einer bahnbrechenden Arbeit von Tokitoh et al.
postuliert.’! Obwohl seitdem nun fast 20 Jahre verstrichen
sind, wurden bisher lediglich zwei elektronenprizise Kom-
plexe mit einer Bor-Chalkogen-Doppelbindung der héheren
Homologen isoliert, und zwar das Thioxoboran V und sein
Seleniumanalogon (Abbildung 1).") Der Mangankomplex
VI wurde als Zwischenstufe beobachtet, jedoch verhinderte
seine kurze Lebensdauer und Instabilitidt die strukturelle
Charakterisierung (Abbildung 1).""! Wir stellen fest, dass ein
kationischer molekularer Borkomplex mit einer B=E-Bin-
dung noch nicht vollstdndig charakterisiert wurde und be-
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schreiben hier die erste Isolierung einer kationischen Bor-
verbindung mit einer B=S-Bindung.

Kiirzlich berichteten wir iiber die Anwendung verschie-
dener Imidazolin-2-iminato-Komplexe von Bor-"? und Alu-
miniumdihydrid™ zur C-N- bzw. S-S-Bindungsaktivierung.
Wir schrieben die beobachtete Reaktivitédt hauptsédchlich dem
starken Elektronendonorverhalten dieses Liganden zu. Be-
achtenswerterweise wurde bereits ein Ubersichtsartikel zur
Chemie der Hauptgruppenelemente!' sowie der Uber-
gangsmetallkomplexe™ dieses Ligandensystems veroffent-
licht."! Vor diesem Hintergrund planten wir, die Eigen-
schaften der Imidazolin-2-imino-Gruppe fiir weitere Metho-
den der Bindungsaktivierung zu nutzen.

Die Beobachtung, dass gelber Schwefel bereitwillig mit
iminosubstituierten Aluminiumhydriden reagiert,'*>'" ver-
anlasste uns, vergleichbare Untersuchungen mit dem niedri-
geren Homologen Bor anzustellen. Interessanterweise wurde
die Reaktivitdt von Diaryldisulfiden mit NHC-stabilisierten
Borhydriden (NHC = N-heterocyclisches Carben) vor kurzer
Zeit ausfiihrlich untersucht,'® wihrend Umsetzungen von
molekularen Borhydriden mit elementarem Schwefel im
Vergleich wenig erforscht sind.l'*!*?) Wir nahmen an, dass
ein sterisch anspruchsvolles Derivat des bekannten Bisimi-
nato-Liganden 1,2-(Me,L"'N),-C,H,™* (Me,L™" = 1,3-Diiso-
propyl-4,5-dimethylimidazolin-2-yliden) zu einem geeigneten
Borhydrid fithren konnte, weil 1) es im Gegensatz zu Kom-
plexen von monoiminosubstituiertem Borhydrid mit NHC
nicht anfillig fiir die hydridinduzierte Ringerweiterungs-
reaktion!'” sein wiirde, 2) die Ethylenbriicke einen thermo-
dynamisch stabilen Chelatkomplex ermoglichen sollte und
3) jede der Iminogruppen als starker 20- und 2z-Elektro-
nendonor fungieren konnte, wodurch die Reaktivitit der BH-
Gruppe gegeniiber Elektrophilen im Vergleich zu NHC-sta-
bilisiertem Iminoborhydrid gesteigert wiirde.

Die Umsetzung des Bisiminiumhydrotosylats 1> 2[OTs]~
mit einem Aquivalent Lithiumborhydrid in THF liefert
Bordihydrid 2*[OTs]~ in guter Ausbeute (58 %, Schema 1).

Mes Mes, 1 20TsI” Mes Mes, | [OTsI’

N/ \N N/ H H \N

/ ) e o X )
—_—

QXNH HN%D THF NKN/ \N%N

\ \ / Reflux, 4 h \ \ /

Mes Meé Mes Meé

12* 2[0Ts]~ 2* [OTs]™

Schema 1. Umsetzung des Bis(imidazolin-2-iminium)-Salzes
1%+ 2[OTs]” zum Borhydrid 2" [OTs]".

Das Produkt ist schwer 16slich im Reaktionsmedium, lasst
sich aber bereitwillig in Chloroform, Dichlormethan oder
Acetonitril aufnehmen. In der Literatur wurden vergleich-
bare Boroniumkationen mit Kohlenstoff-,?!! Stickstoff-[*
oder Phosphor-basierten™ Liganden am Borzentrum be-
schrieben. Im B{'H}-NMR-Spektrum von 2"[OTs]"
(CDsCN) weist ein Signal bei —8.6 ppm (h,, =240 Hz) auf
das Vorliegen eines vierfach koordinierten Boratoms hin.
Diese Resonanz verbreitert sich auf 4,, =360 Hz in der pro-
tonengekoppelten ''B-NMR-Analyse, jedoch wird die J-
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Kopplung nicht aufgelost. Beachtenswerterweise wandelt sich
ein im 'H-NMR-Spektrum (CD;CN) beobachtetes, sehr
breites Signal bei 1.38 ppm mit zwei Protonen relativer In-
tensitit in ein scharfes Singulett in der "H{''B}-NMR-Analyse
und wird daher den borstindigen Wasserstoffatomen in
2*[OTs] zugeordnet.

Kristalle fiir eine Réntgenstrukturanalyse von 2" [OTs] -
(CH;CN), wurden durch langsames Verdampfen von Lo-
sungsmittel (Acetonitril) erhalten (Abbildung 2). Die Posi-

]

N,

Abbildung 2. Molekilstruktur von 2% im Festkdrper. Nur die borstiandi-
gen Wasserstoffatome sind gezeigt. Die thermischen Auslenkungspara-
meter kennzeichnen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°]: BI-N1 1.577(5), B1-N2
1.573(5), C3-N1 1.317(5), C24-N2 1.318(4); N1-B1-N2 98.6(3).

tionen der Hydridatome konnten der Elektronendichtekarte
entnommen werden, und zusammen mit dem N-B-N-Bin-
dungswinkel von 98.6(3)° gilt die tetraedrische Koordination
des Boratoms als gesichert. Die B-N-Abstéinde in 2* betragen
1.573(5) A und 1.577(5) A. Dies ist linger als die B-N-Bin-
dung von 1.524(2) A in LM*N(BH,)LY*, welche ein triva-
lentes Stickstoffatom gebunden an das Borzentrum auf-
weist.!

Die Reaktion von 2*[OTs]™ mit **/; Aquivalenten gelben
Schwefels benétigt etwa 16 h in siedendem THEF, um zur
Bildung des Thioxoborans 3*[OTs] "~ in hoher Ausbeute (nach
Isolation: 78 %) zu fiihren (Schema 2). Im "H-NMR-Spek-
trum (CD3;CN) von 3"[OTs]~ wird das charakteristische Sin-
gulett fiir die vier Wasserstoffatome der beiden Imidazolin-
ringe bei bedeutend niedrigerem Feld (6(‘H)=7.22 ppm)
beobachtet als die analoge Resonanz der Borhydrid-Vorstufe
2" (6(*H) = 6.55 ppm). In dhnlicher Weise, wenn auch weni-
ger stark ausgeprigt, ist in der "“C{'H}-NMR-Analyse
(CD;CN) das Signal fiir die entsprechenden Kohlenstoffato-
me im Ligandenriickgrat zu niedrigerem Feld verschoben,
némlich von 118.7 ppm in 2" zu 121.3 ppm in 3". Diese Ver-
dnderungen der NMR-spektroskopischen Eigenschaften des
Bisiminato-Liganden gehen mit der Bildung einer Thioxo-
borangruppe in 3* einher, bei der ein dreifach koordiniertes
Boratom vorliegt, wie durch unsere Rontgenstrukturdaten
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Schema 2. Umsetzung des Borhydrids 2* [OTs]” zum Thioxoboransalz
3" [OTs] uber das postulierte Intermediat 4" [OTs] .

bestiitigt wird. Dariiber hinaus zeigt die ""B-NMR-Analyse
(CDsCN) ein verbreitertes Signal bei 33.9 ppm (hy,=
510 Hz), was stimmig ist mit der chemischen Verschiebung
des Boratoms in V (6(*'B)=36.79 ppm, C;D;).'"! Die sto-
chiometrische Zusammensetzung von 3* wird durch hoch-
auflosende Massenspektrometrie (ESI) bestitigt.

Aus Et,O/CH;CN kristallisierte 3*[OTs]™ in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c (Abbildung 3). Die Summe der
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\

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 3" im Festkérper. Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt. Die thermischen Auslenkungsparameter kennzeich-
nen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslangen
[A] und Bindungswinkel []: B1-N1 1.493(5), B1-N2 1.483(5), B1-S1
1.710(5), C3-N1 1.359(4), C24-N2 1.363(4); N1-B1-N2 100.6(3), N1-
B1-S1129.7(3), N2-B1-S1 129.8(3).

Bindungswinkel um das Boratom in 3" betrdgt in guter N&-
herung 360°. Als Folge der Trigonalisierung um das Borzen-
trum verkiirzen sich die B-N-Bindungen deutlich auf
1.483(5) A und 1.493(5) A. Bemerkenswerterweise bemisst
sich der Abstand zwischen dem Bor- und dem Schwefelatom
auf 1.710(5) A, was kiirzer als die B=S-Bindung im ver-
wandten Thioxoboran V ist (1.741(2) A), welches als die erste
elektronenprézise Verbindung mit einer B=S-Bindung be-
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schrieben wurde."”) Unseres Wissens ist die in 3" beobachtete
B=S-Bindung die kiirzeste Bindung zwischen Bor und
Schwefel, die jemals in einem molekularen Komplex beob-
achtet wurde. Wir nehmen an, dass der kationische Charakter
dieses Thioxoborans die Wechselwirkung zwischen dem Bor-
und dem Schwefelatom verstarkt. Zum Vergleich: Der B-S-
Abstand im trigonalen Boran Mes,B(SCH;) betrigt
1.787(6) AP Interessanterweise bemessen die C=N-Bin-
dungen der beiden Iminogruppen in 3* 1.359(4) A und
1.363(4) A, was linger als die entsprechenden Bindungen im
Boroniumkation 2* ist (1.317(5) A und 1.318(4) A). AuBer-
dem sei darauf hingewiesen, dass die Molekiilstruktur von
3*[OTs]” keine bindende Wechselwirkung zwischen dem
Borzentrum und dem Tosylatanion aufzeigt.

Um einen tieferen Einblick in die Bindungsverhiltnisse
zu erlangen, wurden die Kationen 2* und 3" DFT-Rechnun-
gen auf dem B3LYP/6-311G(d)-Niveau unterzogen. Die
NBO-Ladung am Borzentrum in 2* betrigt +0.263 und
erhoht sich im Zuge der Umwandlung zum Thioxoboran-
kation 3" deutlich auf +0.634. Wie erwartet, ist der B-S-
Vektor in 3% hinsichtlich des Schwefelatoms polarisiert
(NBO-Ladung an S: —0.578). Beachtenswerterweise belauft
sich der Wiberg-Bindungsindex (WBI) fiir die B=S-Bindung
in 3" auf 1.739, was gerade unter Beriicksichtigung der un-
gleichen Ladungsverteilung zwischen dem Bor- und dem
Schwefelatom fiir einen hohen Doppelbindungscharakter
spricht. Die WBI der C=N-Bindungen der beiden Imino-
gruppen in 3* werden beide mit 1.134 bestimmt, wohingegen
die entsprechenden Werte fiir 2* 1.317 und 1.294 betragen.
Dies weist auf eine deutliche Schwichung der Iminobindun-
gen bei der Umwandlung von 2% zu 3" hin, was vermutlich auf
die Verlagerung von Elektronendichte aus dem Liganden-
system auf das trigonal-planar koordinierte Borzentrum zu-
riickzufiihren ist. Die Studie der Kohn-Sham-Grenzorbitale
(Abbildung 4) von 3* ergibt, dass das HOMO im Wesentli-
chen einem nichtbindenden Elektronenpaar am Schwefel-
atom entspricht, wiahrend das HOMO-—1 maf3geblicherweise
die B=S-n-Bindung umfasst. Das LUMO von 3" ist haupt-

LUMO
-3.25 eV

HOMO
-7.17 eV

HOMO-1
-7.44 eV

\
7
| 4

Abbildung 4. Ausgewihlte Molekiilorbitale des Thioxoborankations 3*
berechnet auf dem B3LYP/6-311G(d)-Niveau. B: pink, S: gelb, N: blau,
C: grau.
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séchlich iiber die Imidazolinringe des Liganden delokalisiert,
auch wenn ein beachtenswerter Beitrag von mt*-Anteilen an
der BN,-Gruppe ausgeht. Das verwandte Thioxoboran V
zeigt fiir das HOMO und HOMO-1 Kohn-Sham-Orbitale
von sehr dhnlicher Gestalt wie 37" Im Gegensatz zu 3*
beinhaltet das LUMO in V jedoch keinen Beitrag des Bor-
zentrums. Dieser Unterschied konnte dem ionischen Cha-
rakter von 3" [OTs]~ zuzuschreiben sein.

Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus, der zur Bildung
von 3*[OTs]™ fiihrt, sei darauf hingewiesen, dass die Umset-
zung von 27 [OTs]™ mit nur '/; Aquivalenten Sg zur Isolierung
eines Feststoffgemischs aus 2" [OTs]™ und 3" [OTs]™ im Ver-
héltnis 1:2 fithrte. Wir postulieren daher, dass diese Reaktion
eher iiber die Eliminierung von Schwefelwasserstoff aus dem
Produkt der Zweifachinsertion {4"[OTs]} abliuft als durch
Freisetzung von H, aus einem hypothetischen Bor-Hydrid-
Wasserstoffsulfid (Schema2).””! Auch wenn wir keinen
Beweis fiir eine intermedidre Wasserstoffsulfidspezies liefern
konnen, so wird seine Existenz doch durch dhnliche Reak-
tionen zwischen Borhydriden und elementarem Schwefel aus
der Literatur nahegelegt.” 1%’

Wir waren daran interessiert, ob die polare Natur der
B=S-Bindung dazu genutzt werden konnte, ein borzentriertes
Wasserstoffsulfid zu synthetisieren. Damit wire ein indirekter
Nachweis fiir die angenommene Insertion von Schwefel in die
BH-Bindung von 2" geliefert (Schema?2). Wir wihlten
H;N-BH; als Wasserstofftransferreagens, da es mit seinen
protischen und hydrischen reaktiven Zentren einer aktivier-
ten Form von elementarem Wasserstoff gleichkommt.”"! Die
Umsetzung von 3*[OTs]™ mit 2 Aquivalenten Amminboran
in CD,(l, resultierte bei erhohter Temperatur in der nahezu
vollstindigen Umwandlung zur Vorstufe 2*[OTs]~, wie aus
den NMR-spektroskopischen Daten geschlossen wurde. In-
teressanterweise fiithrte die Reaktion des Thioxoborans mit
einem Uberschuss an Borandimethylsulfidkomplex in CDCl,
bei Raumtemperatur in vergleichbarer Weise zum Borhydrid.
Wir nehmen an, dass der Reaktionspfad vom Thioxoboran
zur Borhydridvorstufe iiber die Koordination des Schwefel-
atoms in 3" an das Hydroboran verlduft (man beachte, dass
sich das HOMO in 3" am Schwefelzentrum befindet).

In dieser Arbeit haben wir die Synthese und Isolierung
von 3"[OTs]  vorgestellt, welches der erste kationische
elektronenprizise Borkomplex mit einer B=S-Bindung ist.
Diese Verbindung ist eng mit der kurzlebigen Thioxoboran-
spezies verwandt. Der Zugang zu 3"[OTs]™ wird durch das
Borhydrid 2*[OTs|~ ermoglicht, welches einen Bis(imidazo-
lin-2-iminato)-Liganden trégt, und wir schreiben die Stabilitét
der trigonal-planaren Gruppe in 3" dem ausgeprigten -
Elektronendonorcharakter des Imidazolin-2-iminato-Ligan-
den zu. Erste Untersuchungen zur Reaktivitdt von 3" [OTs]~
zeigen, dass Hydroborane wie H;N-BHj; dieses Thioxoboran
wieder in die Borhydridvorstufe umwandeln. Zukiinftige
Studien an 3* werden sich auf seine Verwendung als Schwe-
feltransferreagens, die Elektrophilie des Borzentrums und die
Lewis-Basizitit des Schwefelatoms konzentrieren.
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