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Abstract: Die ersten Addukte von Iminoboranen mit cycli-
schen Alkyl(amino)carbenen (CAACs) oder N-heterocycli-
schen Carbenen (NHCs) wurden bei tiefer Temperatur
(�45 8C) synthetisiert und isoliert. Mit kurzen B=N-Bindungen
und planaren Boratomen gleicht die Struktur dieser Addukte
derjenigen isoelektronischer Imine. Bei der Reaktion von Di-
tert-butyliminoboran mit 1,3-Bis(isopropyl)imidazol-2-yliden
(IPr) lagerte sich das anf�nglich kurz gebildete Lewis-S�ure-
Base-Addukt schnell zu einem Carben mit einem Aminobo-
ransubstituenten in 4-Position um. Erw�rmen des Iminoboran-
CAAC-Adduktes auf Raumtemperatur ergab unter intramo-
lekularem Ringschluss ein bicyclisches 1,2-Azaborolidin.

Arduengo et al. beschrieben 1991 die Synthese und Isolie-
rung von 1,3-Bis(adamantyl)imidazol-2-yliden (I),[1] und
seitdem gelten N-heterocyclische Carbene (NHCs) als n�tz-
liche und oft essenzielle Hilfsmittel der modernen Synthese.[2]

Eine breite Palette stabiler Carbene mit leicht unterschiedli-
chen elektronischen Eigenschaften und Reaktivit�tsmustern
steht mittlerweile zur Verf�gung. So zeigen z. B. Diamino-
NHCs mit Stickstoffatomen in 1- und 3-Position (wie I) keine
Reaktivit�t gegen�ber CO, w�hrend cyclische Alkyl-
(amino)carbene II[3] dieses rasch unter Bildung des Ketens III
anlagern.[4] Auch wenn sie unreaktiv gegen�ber C�O-Bin-
dungen sind, addieren sich Diamino-NHCs doch an die ter-
minale C-H-Einheit polarer Alkine wie HC�C-B(Mes)2 unter
Bildung des zwitterionischen Produkts IV (Abbildung 1).[5]

Seit einiger Zeit sind wir an Iminoboranen (RB�NR)
interessiert,[6, 7] die �hnlich wie CO und HC�C-BMes2 eine
polare Dreifachbindung aufweisen. Trotz der h�ufigen Ver-
wendung von NHCs in Verbindung mit unges�ttigten Dibor-
verbindungen ist nichts �ber Reaktionen von Iminoboranen
mit Carbenen bekannt.[8] Hier berichten wir �ber Reaktionen
von Di-tert-butyliminoboran (1) mit drei Singulettcarbenen.

Die Reaktionen von 1 mit �quimolaren Mengen von Al-
kyl(amino)carben (CAAC) bzw. Me2IPr in Pentan bei �45 8C

lieferten die Addukte 2 bzw. 3 in hohen Ausbeuten (95 %;
Schema 1). Vergleichbar zur Bildung von III und IV, f�hrte
auch hier der Angriff des Carbens am elektropositiven Ende
der Dreifachbindung zu einer Verschiebung eines p-Elek-
tronenpaars aus seinem urspr�nglichen Orbital zum anderen
Ende des Molek�ls. Beide Verbindungen erwiesen sich als
�beraus empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit, kçnnen
aber �ber mehrere Wochen unter Argon bei �45 8C ohne
Zersetzung aufbewahrt werden.

Die 11B-NMR-Spektren von 2 und 3 zeigen Signale bei d =

22 bzw. 24 ppm, die gegen�ber dem von 1 (d = 5 ppm) deut-
lich zu tiefem Feld verschoben sind. In beiden F�llen belegen
die 13C-NMR-Spektren das Verschwinden des Carbensignals
zugunsten einer neuen Resonanz bei d = 194.1 (2) bzw. d =

Abbildung 1. Stabile NHCs und ihre Reaktionen mit Dreifachbindun-
gen. Ad = Adamantyl, Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl, Mes = 2,4,6-Trime-
thylphenyl.

Schema 1. Synthese von 2 und 3 bei �45 8C in n-Pentan.
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164.8 ppm (3). Gleichermaßen zeigen die IR-Spektren von 2
und 3 nicht mehr die B�N-Streckschwingungsbande[9] bei ñ =

2018 cm�1, sondern eine neue B=N-Schwingung bei ñ = 1666
(2) bzw. 1556 cm�1 (3). Sowohl die 11B-NMR-Verschiebung
als auch die B=N-Streckschwingung stimmen qualitativ mit
denen der DFT-Analyse (Tabelle S1, S: Hintergrundinfor-
mationen) �berein.

Einkristalle f�r eine Rçntgenstrukturanalyse wurden von
kalten, konzentrierten Lçsungen von 2 und 3 erhalten.[21] Die
Ergebnisse belegen die Koordination des CAAC bzw. NHC
an das Boratom des Iminoborans (Abbildung 2). Der wohl

auff�lligste Unterschied zwischen beiden Strukturen beruht
auf der konformativen Stellung der beiden großen tert-Bu-
tylgruppen in Bezug auf die B=N-Bindung. In 3 zeigen beide
Gruppen die erwartete trans-Konfiguration, w�hrend sie sich
in 2 auf derselben Seite der B=N-Bindung befinden. Außer-
dem misst der N1-B1-C1-Winkel in 3 123.7(3)8 und liegt somit
im erwarteten Bereich f�r dreifach koordiniertes Bor, ist aber
in 2 mit 93.9(1)8 viel spitzer. Diese scheinbar merkw�rdige
Geometrie von 2 wird durch DFT-Rechnungen erkl�rt, die
eine deutliche Wechselwirkung zwischen dem freien Elek-
tronenpaar am Stickstoffatom der B=N-Einheit und dem
leeren p-Orbital am Carbenzentrum des CAAC (Abbil-
dung S1) anzeigen. Der C1-N1-Abstand betr�gt 2.196 �, und
die Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse von 2 deutet eine
schwache Bindung mit einem Wiberg-Bindungsindex von
0.29 an. Der B-N-Abstand in 2 (1.330(2) �) und 3
(1.340(5) �) ist wegen der verringerten Bindungsordnung
etwas grçßer als in 1 (1.258(4) �).[9] Die trigonal-planare
Geometrie des Boratoms in beiden Komplexen wird durch
die Bindungswinkelsumme von je 3608 belegt.

Die Reaktion von 1 mit 1,3-Bis(isopropyl)imidazol-2-
yliden (IPr) bei �45 8C zeigte zun�chst ein Signal bei d =

23 ppm im 11B-NMR-Spektrum, das langsam einer neuen
Resonanz bei d = 42 ppm wich. Schließlich wurde ein weißer
Feststoff isoliert, der ein Singulett f�r ein Proton bei d =

4.61 ppm im 1H-NMR-Spektrum (N-H) sowie ein Signal f�r
freies Carben (C2) bei d = 210.2 ppm im 13C-NMR-Spektrum
zeigte. Diese Daten lassen darauf schließen, dass nicht das
erwartete Addukt, sondern ein freies Carben gebildet wurde,
an dessen R�ckgrat sich 1 in eine C-H-Bindung insertiert hat.
Eine Rçntgenstrukturanalyse belegt dies und zeigt das durch
Insertion an der 4-Position von IPr gebildete Aminoboran 5
(Abbildung 3b).[21] DFT/GIAO-Berechnungen des vermute-

ten Intermediates (4) sagen in guter �bereinstimmung mit
dem zun�chst beobachteten 11B-NMR-Signal bei d = 23 ppm
eine Resonanz bei d = 24 ppm voraus, was den in Abbil-
dung 3a gezeigten Reaktionsverlauf st�tzt (siehe Abbil-
dung S2 mit Rechnungen zur Umlagerung). Die Rechnungen
ergaben, dass 5 energetisch um 4.1 kcalmol�1 g�nstiger als ein
normales Carben-BN-Addukt (wie 2 und 3) ist. 5 ist luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und dissoziiert im Festkçrper bei
�35 8C innerhalb weniger Tage unter spontaner Bildung von
dimerisiertem 1,3-Diaza-2,4-diboretidin[10] und freiem Carben
(DG =�5.8 kcalmol�1; Tabelle S2).

Die Funktionalisierung metallfreier NHCs durch Wan-
derung von Gruppen, die vermutlich zun�chst am Carben-
zentrum koordiniert waren, zum R�ckgrat ist bekannt. Gates
et al. berichteten 2009 �ber eine solche Umlagerung bei der
Reaktion eines Phosphaalkens mit einem NHC unter Bildung
eines 4-Phosphanylcarbens.[11] Silylierung an C4 wurde
ebenfalls nach Wanderung eines Silylsubstituenten zum
NHC-R�ckgrat beobachtet,[12] und �hnliche Vorg�nge
wurden von Arduengo et al. f�r die Chlorierung des R�ck-
grats mit CCl4 verantwortlich gemacht.[13] 5 ist das erste Bei-
spiel f�r ein NHC mit einem Aminoboransubstituenten in 4-
Position, und wir untersuchen zurzeit seine Reaktivit�t.

Abbildung 2. Molek�lstrukturen von 2 (links) und 3 (rechts). Thermi-
sche Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoff-
atome und einige Ellipsoide wurden weggelassen. Ausgew�hlte Ab-
st�nde [�] und Winkel [8]: 2 : B1–N1 1.330(2), B1–C1 1.660(3), N2–C1
1.336(2), N2–C4 1.5257(19), C4–C3 1.529(2), C3–C2 1.547(3), C1–C2
1.549(2); N1-B1-C1 93.9(1), N2-C1-C2 107.51(14), N2-C4-C3 99.36(13),
C4-C3-C2 106.56(13). 3 : B1–N1 1.340(5), B1–C1 1.648(4); N1-B1-C1
123.7(3), N2-C1-B1 126.1(2).

Abbildung 3. a) Synthese von 5. b) Molek�lstruktur von 5. Thermische
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome
und einige Ellipsoide wurden weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�]
und Winkel [8]: B1–N1 1.397(1), B1–C3 1.621(7); N1-B1-C3 119.1(4),
N2-C3-B1 126.1(4).
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Wie erw�hnt sind die Addukte 2 und 3 oberhalb von
�45 8C nicht stabil.[14] Im Fall von 3 wurde die Dissoziation
des Carbens unter nachfolgender Cyclodimerisierung von 1 in
�bereinstimmung mit Rechnungen zu diesem spontanen
Prozess (DG =�16.0 kcal mol�1; Tabelle S2) beobachtet. Bei
Raumtemperatur erfuhr 2 eine intramolekulare Cyclisierung
zum Azaborolidin 6 [Gl. (1)]. Das 11B-NMR-Spektrum von 6
zeigt ein breites Signal bei d = 51 ppm, das im erwarteten
Bereich f�r �hnliche cyclische Borane liegt[15] und dem mit
DFT/GIAO berechneten 11B-NMR-Signal der optimierten
Struktur von 6 entspricht (d = 54 ppm; Tabelle S1). In �ber-
einstimmung mit dieser Struktur zeigen die 1H-NMR-Spek-
tren von 6 eine Aufspaltung der Methylresonanzen in drei
Singuletts bei d = 1.57, 1.28 und 0.84 ppm, ein Methylenpro-
ton bei d = 1.99 ppm sowie eine einzelne CCarben-H-Resonanz
bei d = 5.19 ppm. Abbildung S3 zeigt einen Vorschlag f�r den
Mechanismus dieser Umwandlung.

Farblose Kristalle von 6 wurden aus einer ges�ttigten n-
Pentanlçsung bei �30 8C erhalten und rçntgenstrukturana-
lytisch untersucht (Abbildung 4).[21] Der B1-N2-Abstand von
6 (1.418(2) �) liegt im typischen Bereich f�r B=N-Bindun-
gen, und der B1-C26-Abstand von 1.588(2) � ist deutlich
kleiner als die Carben-Bor-Bindung in 2 (1.660(3) �), was auf
den formalen �bergang der dativen in eine konventionelle
kovalente Bindung schließen l�sst. W�hrend intramolekulare
Umlagerungen dieses Typs in der Chemie von NHCs relativ
g�ngig sind, wurde erst von einem Beispiel f�r ein CAAC
berichtet.[16]

Die Literatur �ber f�nfgliedrige Azaboracycloalkane ist
recht d�rftig und weist nur wenige Beispiele f�r deren Syn-

these auf.[17] In diesem Zusammenhang stellt die oben ge-
nannte intramolekulare Umlagerung eines CAAC-Iminobo-
ran-Addukts einen eleganten Weg zu 1,2-Azaborolidinen dar.

Wir haben hier die ersten Beispiele zuvor unbekannter
Iminoboran-Carben-Addukte[18] sowie eines neuen BN-
funktionalisierten Carbens vorgestellt. Die Addukte 2 und 3
sind Mitglieder einer neuen Gruppe von Verbindungen, in
denen Bor und ein Zwei-Elektronen-Donor (wie NHC)
Kohlenstoff und einen Ein-Elektronen-Donor ersetzen und
die so anorganische Analoga konventioneller unges�ttigter
organischer Funktionalit�ten bilden. Die Struktur�hnlich-
keiten zwischen diesen organischen Gruppen und ihren Bor-
analoga scheinen sich nicht auf entsprechende Verbindungen
der schweren Gruppe-14-Elemente zu erstrecken, die zu
schwachen p-Bindungen und der Bildung freier Elektronen-
paare am schwereren Element neigen.[19]

Die k�rzliche Charakterisierung des Lewis-S�ure-Ad-
dukts eines Diazens[20] st�tzt dieses Konzept der Konstruktion

isoelektronischer Verbindungen aus leichteren p-Blockele-
menten. Es scheint nicht zu weit hergeholt, 2 und 3 als
Boraimine und somit als strukturelle und isoelektronische
Gegenst�cke der konventionellen Iminfunktion zu beschrei-
ben. Die Umlagerungen bei Raumtemperatur, die zu 5 und 6
f�hren, erweitern den Bestand funktionalisierter Carbene f�r
weitere Umsetzungen und Synthesen (im Fall von 5) und
ebnen einen neuen Weg zu 1,2-Azaborolidinen (so wie 6).
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