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Abstract: Trotz der grundlegenden Bedeutung von Radikal-
anionen-Radikalkationen-Paaren in Ein-Elektronen-Transfer-
Reaktionen (SET) sind derartige Spezies noch immer sehr
selten und meistens nur von kurzlebiger Natur. Die elektro-
nenreiche B-B-Doppelbindung, welche Diborene zu unge-
wohnlich starken neutralen Reduktionsmitteln macht, inspi-
rierte uns dazu, ein Bor-zentriertes Radikalanionen-Radikal-
kationen-Paar durch SET von einem Diboren auf ein Borol zu
realisieren. Da sich die Reduktionspotentiale aller bisher be-
kannten Diborene (E;,=—1.05/—1.55V) fiir die Reduktion
von MesBC,Ph, (E,,=—1.69 V) jedoch als nicht ausreichend
erwiesen, wurde zuerst ein geeignetes Diboren entwickelt. Mit
einem Reduktionspotential von E,,=-—1.95V zdhlt [iPr
(iPr)B=B(iPr)-IiPr zu den stirksten bislang bekannten neu-
tralen Reduktionsmitteln iiberhaupt. Dessen SET-Reaktion mit
MesBC,Ph, verliuft hochselektiv unter Bildung eines Radi-
kalanionen-Radikalkationen-Paares.

Die Ubertragung eines einzelnen Elektrons zwischen zwei
chemischen Verbindungen zdhlt zu einem der grundlegends-
ten Elementarprozessen in der Chemie.l!! Die aus einer sol-
chen Ein-Elektronen-Transfer-Reaktion zwischen zwei dia-
magnetischen, geschlossenschaligen Molekiilen resultieren-
den Spezies — Radikalanionen-Radikalkationen-Paare — sind
normalerweise jedoch duBlerst reaktiv und nur von kurzlebi-
ger Natur.” Dennoch kann die immense Bedeutung von
Radikalanionen-Radikalkationen-Paaren als reaktive Zwi-
schenstufen in organischen Reaktionen wie beispielsweise
der Aktivierung kleiner Molekiile durch frustrierte Lewis-
Paare® oder auch in vielen photophysikalischen® und bio-
chemischen® Prozessen nur hervorgehoben werden. Leider
erschwert/verhindert deren hohe Reaktivitét in den meisten
Fillen eine genauere Untersuchung, weshalb bislang nur sehr
wenige Beispiele im Detail charakterisiert werden konn-
ten.[*
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Kiirzlich haben wir gezeigt, dass Bor-basierte Molekiile
selektiv durch Ein-Elektronen-Reduktion in Radikalanionen
(Borole)” bzw. durch Ein-Elektronen-Oxidation in Radi-
kalkationen (Diborene)® iiberfiihrt werden konnen. Auf
diesen Ergebnissen aufbauend hat sich uns die Frage gestellt,
ob ein Bor-zentriertes Radikalanionen-Radikalkationen-Paar
zugénglich sein konnte. Aufgrund der Neigung des antiaro-
matischen m-Systems zur Aufnahme von ein oder zwei Elek-
tronen erschien uns die Verbindungsklasse der Borole ideal
fiir den radikalanionischen Teil geeignet zu sein.”! So fiihrt die
Ein-Elektronen-Reduktion selektiv zur Bildung von Radi-
kalanionen, die im Fall des 1-Mesityl-2,3.4,5-tetraphenyl-
borols (1; MesBC,Ph,, Mes =2.4,6-Trimethylphenyl) auch
isoliert werden konnten.”! Cyclovoltammetrische (CV) Mes-
sungen zeigten, dass dieser Prozess in Abhingigkeit vom Bor-
gebundenen Substituenten bei Reduktionspotentialen von
E,;,~—1.7V beobachtet wird (Abbildung 1)"**% und dem-
nach relativ starke Reduktionsmittel benétigt.
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Abbildung 1. Redoxchemie von Borolen und Diborenen: Potentiale der
Ein-Elektronen-Reduktion zu Borol-Radikalanionen (links) und Ein-Elek-
tronen-Oxidation zu Diboren-Radikalkationen (rechts). Potentiale
gegen Fc/Fc*.
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Da das Boratom in organischen Molekiilen iiblicherweise
eher elektronenarm und elektrophiler Natur ist, erwies sich
die Suche nach einem Bor-basierten Reduktionsmittel mit
geeignetem Reduktionspotential (als radikalkationischer
Teil) anfangs als deutlich schwieriger. Die in der organischen
Chemie hiufig als Reduktionsmittel eingesetzten Hydrido-
borate scheiden hierbei von Anfang an aus, da deren Re-
duktionskraft ausschlieBlich auf die hydridische Natur der
Bor-gebundenen Wasserstoffatome zuriickzufiihren ist. Erst
kiirzlich sind einige wenige organische Spezies mit negativ
polarisierten Boratomen zugénglich geworden, die zudem
nukleophile und/oder reduzierende Eigenschaften aufwei-
sen:' die Borylanionen von Yamashita/Nozaki und von
Lacote,”” Kupferboryle,l!”! sp?-sp*>-Diborane,'¥ das CAAC-
stabilisierte Borylen und Borylanion von Bertrand™' sowie
Lewis-Base-stabilisierte Diborene.®'®]

Unter all diesen Spezies sind Diborene am besten fiir den
radikalkationischen Teil eines Bor-zentrierten Radikalanio-
nen-Radikalkationen-Paares geeignet, da 1) Diborene eine
wohldefinierte Redoxchemie zeigen, 2) die auBlergewohnlich
elektronenreiche B =B-Doppelbindung verhéltnisméBig
einfach oxidiert werden kann, und zwar bei Potentialen in
einem zur Reduktion von Borolen notwendigem Bereich
(Abbildung 1), und 3) deren Oxidation selektiv zu stabilen
Radikalkationen fiihrt.®1?1 Allerdings sind die Reduktions-
potentiale der bekannten Diborene Et;P-(Mes)B=B-
(Mes)-PEt; 2 (E;,=—1.05 V) und IMe-(Dur)B=B(Dur)-IMe
3 (E,,=-1.55V; Dur=234,6-Tetramethylphenyl, IMe =
1,3-Dimethylimidazol-2-yliden)® fiir die Reduktion von
MesBC,Ph, (1) nicht ausreichend,” weshalb wir uns mit der
Entwicklung eines noch stédrker reduzierenden Diborens be-
fasst haben. Wie wir vor kurzem gezeigt haben, korreliert das
Reduktionspotential der Diborene direkt mit der Energie des
HOMO (B=B-n-System), die ihrerseits stark von der Natur
und Donorstirke der Lewis-Base abhingt.”™! Folglich haben
wir versucht, die Energie des HOMO durch Austausch von
IMe durch den noch stirker elektronenschiebenden NHC-
Liganden 1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden (IiPr)'"” und
Substitution der Bor-gebundenen Aryle durch Alkylgruppen
(iPr) weiter zu erhohen. Letztendlich wurde das Diboren
IiPr-(iPr)B=B(iPr)-1iPr (4) mit einer Ausbeute von 71 % als
dunkelroter Feststoff durch reduktive Kupplung des Dichlor-
Addukts IiPr-BCLiPr mit Lithium in THF erhalten."! Die
NMR-spektroskopischen Parameter von 4 sind unauffillig,
wobei dessen ''"B-NMR-Signal im typischen Bereich fiir
Basen-stabilisierte Diborene aufgefunden wird (6 =21.3).51¢
Die Gegenwart einer B-B-Doppelbindung geht zudem ein-
deutig aus der Kristallstruktur von 4 hervor, die einen cha-
rakteristisch kleinen B-B-Abstand von 1.578(3) A erkennen
lisst (Tabelle 1).1®! Mithilfe von CV-Messungen konnte an-
schlieBend das erwartete stark negative Reduktionspotential
fiir die Ein-Elektronen-Oxidation der B-B-Doppelbindung in
4 zweifelsfrei belegt werden." Das Cyclovoltammogramm
zeigt einen einzigen reversiblen Redoxprozess fiir die Oxi-
dation von 4 bei E,,=—1.95V, der somit bei deutlich nega-
tiveren Werten beobachtet wird als bei 2 (PEt;: E,,=
—1.05V) und 3 (IMe: E,,=—1.55 V).[®l Entsprechend liegt
auch das HOMO von 4 (—2.60 eV) energetisch signifikant
hoher als in 2 (—3.53 e¢V) und 3 (-3.15eV), wie aus DFT-
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Tabelle 1: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 1, 4-6 und [1"7]
[Cp¥,Co].7

4 5 6

B1-B2 1.578(3) 1.621(12) 1.640(4)
B1-C 1.5963(18) 1.620(7) 1.611(3)
B2-C2 [a] [a] 1.606(3)
B1-C3 1.6358(19) 1.627(17) 1.614(3)
B2-C4 la] [a] 1.605(3)
Sa 360.00 359.9 359.97
Se [a] [a] 359.99

1t [17][Cp*,Co’]

B3-C5 1.547(3) 1.553(4) 1.586(2)
C5-C6 1.399(3) 1.393(3) 1.356(2)
C6-C7 1.473(3) 1.480(3) 1.537(2)
c7-C8 1.394(3) 1.397(3) 1.351(2)
C8-83 1.560(3) 1.553(4) 1.575(2)
B3-C9 1.586(3) 1.585(4) 1.560(2)

[a] Durch Symmetrieoperationen erzeugt.
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Abbildung 2. Grenzorbitale mit Eigenwerten der Diborene 2 (links), 3
(Mitte) und 4 (rechts).

Rechnungen hervorgeht (Abbildung 2; B3LYP/6-311G*).18
Es sollte an dieser Stelle zudem hervorgehoben werden, dass
4 eines der am stérksten negativen Reduktionspotentiale aller
bislang untersuchten neutralen organischen Molekiile be-
sitzt.["”

Die chemische Oxidation von 4 mit [C;H;][BAr"] liefert
hochselektiv das stabile Radikalkation 4", dessen BAr', -Salz
5 in 68% Ausbeute als gelber kristalliner Feststoff isoliert
werden konnte (Schema 1). Die auBergewohnlich hohe Re-
duktionskraft von 4 wird weiterhin durch dessen Umsetzung
mit MesBC,Ph, (1) unterstrichen, die zudem die Isolierung
des stabilen Bor-zentrierten Radikalanionen-Radikalkatio-
nen-Paares 6 in 89 % Ausbeute als rosafarbener Feststoff er-
moglichte. Das Reaktionsprodukt dieser SET-Reaktion ist
hierbei unabhéngig vom stochiometrischen Verhéltnis der
eingesetzten Reaktanten, und selbst bei Verwendung eines
groBen Uberschusses an 4 wird keine zweite Ein-Elektronen-
Reduktion von 1 zum MesBC,Ph,-Dianion beobachtet.”]
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Schema 1. Synthese von 5 und 6.

Das Continuous-wave-X-Band-EPR-Spektrum von 5
zeigt bei Raumtemperatur eine breite Resonanz bei g, =
2.004 mit einer Linienbreite von etwa 1.1 mT. Auch wenn
experimentell keine Hyperfeinwechselwirkungen aufgelost
wurden, gelingt die Simulation des EPR-Spektrums von 5
problemlos unter Annahme einer Bor-Hyperfeinkopplung
von a(''B)=3.3MHz und einer Protonen-Hyperfeinkopp-
lung zu den Methinprotonen der Isopropylgruppen von
a(*H) =15 MHz (Abbildung 3). Diese Werte deuten auch im
Vergleich mit verwandten Diboren-Radikalkationen® darauf
hin, dass die ungepaarte Spindichte hauptséchlich auf der B-
B-Bindung konzentriert ist. Hierbei ist die verhdltnisméaBig
grof3e Hyperfeinkopplungskonstante zu den Isopropylproto-
nen wahrscheinlich auf eine effiziente Spindelokalisierung
aus der (p-p)m-Bindung iiber einen Hyperkonjugations-Me-
chanismus zuriickzufiihren.
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Abbildung 3. Experimentelle (schwarz) und simulierte (grau) X-Band-
EPR-Spektren (9.38 GHz) von 5 (oben) und 6 (unten) in Et,O-Lésung.
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6 wurde durch EPR-Spektroskopie ebenfalls eindeutig als
Radikalanionen-Radikalkationen-Paar identifiziert. Das
EPR-Spektrum von 6 wird am besten durch eine Uberlage-
rung der beiden Signale fiir das Borol-Radikalanion und das
Diboren-Radikalkation beschrieben, woraus die in Abbil-
dung 3 gezeigte charakteristische Resonanz resultiert. Somit
kann das experimentell gemessene EPR-Spektrum problem-
los durch Kombination der EPR-Signale von 5 mit dem des
Borol-Radikalanions (a(*'B) = 9.7 MHz)"* simuliert werden.

Entfernen eines Elektrons aus dem bindenden B-B-m-
Orbital ist erwartungsgemdfl mit der Abnahme der B-B-
Bindungsordnung von 2 auf 1.5 verbunden, was auch aus den
Festkorperstrukturen von 5 und 6 ersichtlich ist (Abbil-
dung 4; Tabelle 1).l*! Entsprechend sind die B-B-Bindungen

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 6 im Festkérper. Die Ellipsoide ent-
sprechen 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die asymmetrische Ein-
heit von 6 enthilt zwei unabhingige Radikalanionen-Radikalkationen-
Paare sowie ein Molekiil Diglyme. Da sich die beiden unabhingigen
Paare kaum in den strukturellen Parametern unterscheiden, ist ledig-
lich ein Paar gezeigt. Wasserstoffatome sowie das cokristallisierte Di-
glyme sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

in 5 (1.621(12) A) und 6 (1.640(4) A) deutlich linger als im
Diboren 4 (B-B 1.578(3) A). Ahnliche Ergebnisse wurden
bereits fiir das Diboren IMe-(Dur)B=B(Dur)-IMe
(1.590(5) A) und das zugehorige Radikalkation in [IMe-
Dur)B—B(Dur)-IMe]*[BArY,]~ (1.636(4) A) erhalten.’¥! Des
Weiteren zeigen die strukturellen Parameter des Borolfrag-
ments von 6 eine gute Ubereinstimmung mit denen des ver-
wandten Radikalanions [1°][Cp*,Co’] (Tabelle 1).®! Hier
fuhrt die Ein-Elektronen-Reduktion zu einer merklichen
Angleichung der Bindungslidngen des CB,-Grundgeriistes im
Vergleich zur neutralen Ausgangsverbindung MesBC,Ph,
(1),”7 was im engen Zusammenhang mit dem Verlust an an-
tiaromatischem Charakter und dem Ubergang zu einem de-
lokalisierten, aromatischen m-Elektronensystem (vergleiche
aromatische Borol-Dianionen) steht.”

Im Rahmen dieser Studien ist es uns somit gelungen, ein
seltenes Beispiel fiir ein stabiles Radikalanionen-Radikal-
kationen-Paar (6) durch Elektronen-Transfer-Reaktion zwi-
schen einem neutralen Diboren (4) und einem antiaromati-
schen Borol (1) zu isolieren. Das herausragendste Merkmal
von 6 ist dessen Zusammensetzung aus Bor-zentriertem Ra-
dikalanion (Borol) und Bor-zentriertem Radikalkation (Di-
boren). Der Schliissel fiir die erfolgreiche Synthese von 6 ist
hierbei das auBBergewohnlich hohe Reduktionsvermogen von
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neutralen elektronenreichen Diborenen. Wir konnten zeigen,
dass durch gezielten Austausch der Substituenten in der Pe-
ripherie der B-B-Doppelbindung eine Feineinstellung der
elektrochemischen Eigenschaften gelingt. So ermoglichen
Alkylsubstituenten (iPr) und stark elektronenschiebende
NHC-Liganden (IiPr) eine weitere Verschiebung der Re-
duktionspotentiale zu negativeren Werten (4 (IiPr): E;,=
—-1.95V; 3 (IMe): E;;,=-155V; 2 (PEt;): E;,=—-1.05V).
Auf diese Weise gelingt sogar die Ein-Elektronen-Reduktion
von MesBC,Ph, (1), wofiir iiblicherweise sehr starke Re-
duktionsmittel notwendig sind.
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