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Abstract: Die Reaktion des Diboracumulens (CAAC),B,
(CAAC = 1-(2,6-diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrro-
lidin-2-yliden) mit einem Uberschuss an tert-Butylisonitril
fithrte zur Koordination des Isonitrils an das Bor. Die Ver-
bindung kann formal mit einem freien Elektronenpaar am Bor
dargestellt werden, doch sind diese Elektronen weit iiber das
konjugierte m-Netzwerk der m-aziden CAAC- und Isonitril-
liganden delokalisiert. Das Erhitzen auf 110°C fiihrte unter
Bildung des ersten Dicyandiborens zum Verlust der organi-
schen Substituenten beider Isonitrilliganden. Wiihrend alle
bislang bekannten Diborene starke Reduktionsmittel sind,
zeigt dieses Diboren im Cyclovoltammogramm Reduktions-
wellen.

Lewis—Séiure-Base-Reaktionen von Elektronenpaardonoren
(Basen) mit planaren Boranen (Sduren) sind in Lehrbiichern
der allgemeinen Chemie weit verbreitet. Aufgrund seines
unbesetzten p-Orbitals ist ein planares Boran in idealer Weise
pradestiniert, dort Elektronendichte unter Vervollstdndigung
seines Oktetts und Ubergang in eine tetraedrische Koordi-
nation aufzunehmen. Natiirlich garantiert die Tatsache, dass
ein Boratom planar dreifach koordiniert ist, nicht dessen
ungesittigten elektronischen Charakter, wie die stidndig
wachsenden Bereiche der Hauptgruppenelement-Mehrfach-
bindungssysteme und Donor-stabilisierten Borane zeigen.[?!
Gleiches gilt fiir zweifach koordiniertes Bor, wo Mehrfach-
bindungen die Orbitale koordinativ ungesittigter Borzentren
elektronisch abzusittigen vermogen.®* Dennoch tragen
selbst elektronisch geséttigte Borzentren in metallfreier
Umgebung aufgrund ihrer geringen Elektronegativitit eine
positive Partialladung und kénnen somit von Nukleophilen
angegriffen werden. Welche Art der Wechselwirkung kann
vor diesem Hintergrund zwischen einem positiv polarisierten,
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aber elektronisch gesittigtem Boratom und einem starken
Zwei-Elektronen-Donor erwartet werden? Hier beschreiben
wir eine solche Reaktion, in der Lewis-Basen unter Stabili-
sierung durch ausgedehnte Elektronendelokalisierung an
elektronenreiche Boratome addieren.

Zwei verwandte Verbindungen mit zweifach koordinier-
tem Bor (1 und 2) wurden kiirzlich von uns hergestellt und als
organisch-anorganische Analoga von Alkinen™! bzw. Cu-
mulenen® beschrieben. Ein entscheidender Unterschied ist
die Ladung am Bor, die nach NPA-Berechnungen —0.12 fiir 1,
aber +0.08 fiir 2 betrdgt. Ein weiterer Unterschied liegt im
Ausmal der elektronischen Absittigung des Bors. Wahrend
beide Verbindungen zwei Paare von m-Elektronen zwischen
den Carbenen aufweisen, sind diese im Fall von 1 zwischen
den Boratomen lokalisiert, sodass jedes davon ein formales
Oktett aufweist. Die elektronenarme Natur der als Dibora-
cumulen beschriebenen Verbindung 2 fiihrt zu der in
Schema 1 gezeigten Lewis-Struktur, die den Boratomen kein
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Schema 1. Reaktionen von 1 und 2 mit tBuNC. Ar=2,6-Diisopropyl-
phenyl.

vollstandiges formales Oktett zuweist. Diese Unterschiede in
Ladung und elektronischer Séttigung veranlassten uns zu der
Erwartung unterschiedlichen Verhaltens in Bezug auf die
Reaktion mit Lewis-Basen, die so klein sind, dass sie die
sterisch anspruchsvolle Ligandenhiille durchdringen kénnen.
Tatséchlich reagierte 1 mit einem Uberschuss an tert-Butyl-
isonitril (/BuNC) langsam unter Zersetzung, wihrend eine
analoge Umsetzung von 2 einen raschen Farbumschlag der
Reaktionslosung von Violett nach Dunkelrot bewirkte und zu
einem neuen ''B-NMR-Signal bei —8.9 ppm fiihrte. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels und des nichtumgesetzten
Isonitrils bei vermindertem Druck wurde 3 als rotes Pulver in
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Abbildung 1. Kristallographisch bestimmte Struktur von 3. Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Ellip-
soide fiir die Arylreste der CAAC-Liganden wurden wegen der Uber-
sichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
B1-B2 1.760(4), B1-C1 1.499(4), B2-C5 1.498(4), B2-C11 1.475(4), B1-
€9 1.471(4), C9-N3 1.200(3), C11-N4 1.199(3); B2-B1-C9 108.0(2), B1-
B2-C11 108.3(2), B1-C9-N3 165.3(3), B2-C11-N4 166.2(3), C9-N3-C10
143.6(2), C11-N4-C12 146.3(3).

69% Ausbeute erhalten (Schema 1). Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalytik wurden durch langsames Ver-
dampfen einer Benzollosung erhalten, und das Bis(isonitril)-
Addukt 3 wurde strukturanalytisch charakterisiert (Abbil-
dung 1).

Im Kiristall weist 3 eine deutlich aufgeweitete B-B-Ein-
fachbindung auf (1.760(4) A), die mit der in 172-
(CAAC),B,Br, (1.754(5) A)“* vergleichbar und somit linger
ist als die B-B-Einfachbindung in 1,2-(rBuNC),B,Br, (4,
1.716(5) A), das aus Vergleichsgriinden synthetisiert wurde
(Abbildung 2). Die B-C-Bindungen zwischen der zentralen
B,-Einheit und den Carbenen (1.498(4) A, 1.499(4) A) sind
im Vergleich zu denen in 2 (1.458(2) A, 1.459(2) A) bis auf die
Linge der o-Bindungen in 1 (1.487(3) A, 1.495(3) A) aufge-
weitet.””l Die Bindungen zwischen den Bor- und den Isoni-
trilkohlenstoffatomen (1.499(4) A, 1.498(4) A) sind linger als
typische B=C-Bindungen in Methylenboranen (1.31-
1.42 A)," jedoch deutlich kiirzer als B-C-Einfachbindungen
in 4 (1.570(5) A, 1.592(5) A). Weiterhin sind die B-Cyg i
Bindungen in 3 kiirzer als die in tetraedrischem B(CN),”
(1.60 A) und gleichen denen in trigonal planarem B(CN),>~
(1.51 A).” Analog zur kiirzlich beschriebenen Ahnlichkeit
zwischen organischen Iminen und Carben-stabilisierten Bo-

Abbildung 2. Kristallographisch bestimmte Struktur von 4. Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Ellip-
soide fiir die tert-Butyl-Reste wurden wegen der Ubersichtlichkeit weg-
gelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: B1-B2 1.716(5),
C1-B11.570(5), B2-C2 1.592(5), C1-N1 1.141(4), C2-N2 1.135(4), B-Br
2.013 (durchschn.); C1-B1-B2 110.1(3), C2-B2-B1 106.0(3), B1-C1-N1
176.3(3), B2-C2-N2 171.5(3).

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

raiminen!”! dringt sich hier ein unmittelbarer Vergleich der
CAAC-stabilisierten B=C=N-rBu-Einheit mit dem C=C=N-
R-Segment eines organischen Ketenimins auf, sodass 3 als ein
Bis(boraketenimin) klassifiziert werden kann.

Betrachtet man die CAAC- und Isonitrilliganden als reine
Zwei-Elektronen-o-Donoren, sollte die Lewis-Struktur von 3
je ein freies Elektronenpaar pro Boratom aufweisen (Abbil-
dung 3b, I), jedoch ist jedes Boratom mit einer Bindungs-
winkelsumme von 360° planar koordiniert. Eine Untersu-
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Abbildung 3. a) Grenzorbitale von 3, b) mégliche Resonanzstrukturen
von 3.

chung der Struktur belegt die Anwesenheit je eines planaren,
konjugierten Netzwerks von Atomen pro Molekiilhilfte, das
sich vom Stickstoffatom des CAAC-Liganden zum Stick-
stoffatom des Isonitrils in derselben Molekiilhélfte erstreckt.
Eine Kleinste-Quadrate-Analyse zeigt, dass diese Atome
zwei Ebenen definieren (N1, C1, B1, C9, N3: RMS =0.058 A;
N2, C5, B2, C11, N4: RMS =0.050 A), die einen Winkel von
70.6° aufspannen.

Diese m-Netzwerke konnen, wie die Grenzorbitale von 3
zeigen, liberschiissige Elektronendichte delokalisieren (Ab-
bildung 3a). Die Ausweitung von HOMO und HOMO-1
iiber die beiden Ebenen gibt die n-Bindung wieder und zeigt
klar, dass eine einzelne Resonanzstruktur die Bindungsver-
héltnisse nicht richtig beschreiben kann. Stattdessen kann
man sich eine Reihe von Resonanzstrukturen vorstellen, bei
denen die vier m-Elektronen iiber die beiden konjugierten -
Systeme verteilt sind (Abbildung 3b, II-V). Insgesamt be-
schreibt wohl Struktur VII als eine Uberlagerung von II-V
die Verhiltnisse am besten. Wie in VI gezeigt, kann sogar eine
tetraradikalische Resonanzstruktur fiir 3 angegeben werden,
in der die freien Elektronen captodativ stabilisiert werden.®
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Jiingere Arbeiten von Hoffmann und Mitarbeitern” haben
solche Kohlenstoffradikale, die zwischen Bor und Stickstoff
stabilisiert sind, als potenziell niitzlich fiir Anwendungen in
der Energiegewinnung identifiziert.!"”

Beide C=N-Bindungen in 3 (1.200(3) A, 1.199(3) A) sind
linger als die entsprechenden Bindungen in 4 (1.135(4) A,
1.141(4) A), was vermutlich auf die Besetzung der ¥ (=)
Orbitale durch B—C=N-Riickbindung zuriickzufiihren ist. In
Ubereinstimmung damit ist die deutliche Abwinkelung der C-
N-C-Einheiten der Isonitrile (C9-N3-C10 143.6(2)°; C11-N4-
C12 146.8(3)°), was eine verringerte Bindungsordnung zwi-
schen C und N andeutet. Das FT-IR-Spektrum von 3 ist ein
weiterer klarer Beleg fiir die Besetzung der m* —y)-Orbitale.
Die C=N-Streckschwingungsfrequenz von 3 (Abbildung S1)
ist mit 1932 cm ™' deutlich kleiner als die freier Isonitrile (ca.
2130-2160 cm™ )" oder des fBuNC-Addukts von Trimethyl-
boran (2247 cm ™).l Die Abnahme der Streckschwingungs-
frequenz als Resultat der verminderten C=N-Bindungsord-
nung ist sogar starker ausgeprigt als in den Isonitriladdukten
elektronenreicher, nullwertiger spiter Ubergangsmetalle (ca.
2000-2070 cm ), fiir die eine starke d —m*-Riickbindung
angenommen wird.

Sekiguchi und Mitarbeiter zeigten, dass die Reaktion von
Isonitrilen mit Disilinen (R'Si=SiR'; R'=Si(iPr)[CH-
(SiMe;),],) zu dhnlichen Additionsprodukten wie 3 fiihrt. Die
Verwendung von Trimethylsilylisocyanid (TMS-NC) lieferte
dabei ein stabiles (TMS-NC)-Addukt." fBuNC jedoch ergab
das Addukt 5, das oberhalb von —30°C instabil war und unter
Eliminierung der tert-Butyl-Gruppen das Dicyandisilen
R'(NC)Si=Si(CN)R' (6, Schema 2) neben anderen Produkten
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Schema 2. Thermolytische Synthese cyansubstituierter Disilene und
Diborene.

lieferte.'”! Dagegen war 3 unter Inertbedingungen bis zu
ungefidhr 110°C stabil, wo es gemdfl DSC-Analyse zu einem
allmihlichen exothermen Prozess kommt (Abbildung S2).
Das Erhitzen einer Xylollosung von 3 auf 110°C fiir 5 min
fiihrt zu Verdnderungen im 11B-NMR-Spektrum; eine neu-
erliche '"B-NMR-spektroskopische ~ Untersuchung  bei
Raumtemperatur nach dem Erhitzen ergab Signale bei 32 und
12 ppm. Entfernen des Xylols unter vermindertem Druck und
Kristallisation aus konzentrierter Benzol/Hexan-Losung
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ergab Kiristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse, tiber die das
Produkt als das Dicyandiboren B,(CAAC),(CN), (7, Abbil-
dung 4) identifiziert werden konnte. Eine GC-MS-Analyse
der fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches weist auf

Abbildung 4. Kristallographisch bestimmte Struktur von 7. Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Ellip-
soide fiir die Arylreste der CAAC-Liganden wurden wegen der Uber-
sichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
B1-B2 1.614(3), B1-C1 1.595(3), B2-C5 1.530(3), B2-C10 1.574(3), B1-
€9 1.551(3), C9-N3 1.154(2), C10-N4 1.159(2), C1-N1 1.304(2), C5-N2
1.346(2); B2-B1-C1 116.4(2), B1-B2-C5 135.6(2), B1-B2-C10 110.9(2),
B2-B1-C9 131.4(2), B1-C9-N3 172.4(2), B2-C10-N4 175.0(2).

die Anwesenheit von Isobutan und Isobuten hin, also der
Produkte einer homolytischen Eliminierung und nachfol-
genden Disproportionierung zweier Isobutylradikale.""! Die
thermische Stabilitdit von 3 im Vergleich zu 5 ist wahr-
scheinlich eine Folge der ausgedehnten Konjugation und
elektronischen Delokalisierung in 3. Anders als die planar
umgebenen Boratome in 3 sind die Siliciumzentren in 5 py-
ramidalisiert,'” was auf ein vergleichsweise geringeres
Ausmaf an konjugativer Stabilisierung hinweist.

Die B1-B2-Bindungen in 7 (1.614(3) A) liegen am Ende
des Bereichs fiir neutrale B=B-Bindungen (ca. 1.54-
1.60 A)!" und sind deutlich kiirzer als die B-B-Bindung in 3.
Die nahezu koplanare Ausrichtung aller B-C-Bindungen
stimmt mit der Beschreibung der zentralen B,-Einheit als
Doppelbindung iiberein (C1-B1-B2-C5 179.8(2); C9-B1-B2-
C5 2.7(2)°). Die B-CN-Bindungen (B2-C10 1.574(3) A; B1-
(9 1.551(3) A) sind liinger als die entsprechenden Bindungen
in3 (1.475(4) A, 1.471(4) A), wie auch die Bindungen von den
Boratomen zu den Carben-Kohlenstoffatomen (B1-C1
1.595(3); B2-C5 1.530(3)). Insgesamt deuten diese Daten eine
grofere Bindungsordnung zwischen den Boratomen in 7 als in
3 und weiterhin geringere elektronische Delokalisierung
zwischen Bor und den beiden peripheren Liganden an. Die
beiden unterschiedlichen C=N-Bindungen in 7 (N3-C9
1.154(2) A; C10-N4 1.159(2) A) bewirken IR-Streckschwin-
gungen bei 2127 und 2149 cm ™' (Abbildung S3). Diese Werte
sind fiir terminale Metallcyanide recht hoch,!"® sie liegen aber
deutlich unter denen von B(CN,)™ (2222 cm™})!®! und Aceto-
nitril (2267 cm ™)) was in Ubereinstimmung mit den
Grenzorbitalen (Abbildung S4) auf eine moderate B—C=N-
Riickbindung hinweist.

Der vielleicht interessanteste Aspekt der Festkorper-
struktur von 7 ist die Ausrichtung der beiden CAAC-Ligan-
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den in Bezug auf die B=B-Bindungsebene. Wie in Abbil-
dung 4 gezeigt, ist einer der CAAC-Liganden mit dem freien
p-Orbital am Carbenzentrum auf das n-System des Diborens
hin ausgerichtet (rechte Seite der Struktur), wiahrend das
andere CAAC eine dazu senkrechte Stellung einnimmt (linke
Seite). DFT-Rechnungen bestitigten diese Anordnung als
das um 5.0 kcalmol ™! giinstigere, lokale Minimum im Ver-
gleich zu einer koplanaren Ausrichtung beider CAACs zur
B=B-Ebene. Diese Asymmetrie ist der Grund der unge-
wohnlich anmutenden Beobachtung zweier sehr unter-
schiedlicher "B-NMR-Signale im Spektrum von 7 bei RT.
DFT/GIAO-Rechnungen der optimierten Struktur ergaben
ein Signal bei 37 ppm fiir das Boratom mit dem koplanar
orientierten CAAC, wihrend das Boratom am orthogonal
orientierten CAAC eine Resonanz bei 8 ppm aufweisen soll.
Die Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten
Signalen bei 32 und 12 ppm verbesserte sich durch Messungen
bei —20°C auf 35 und 10 ppm (Abbildung S5). Mit steigender
Temperatur wanderten die Signale aufeinander zu, bis sie bei
60°C bei einem Wert von 24 ppm koaleszierten. Dieser liegt
nahe beim Mittelwert der beiden berechneten Resonanzen
(23 ppm), wie es fiir ein auf der NMR-Zeitskala schnell
fluktuierendes System zu erwarten ist.””! Die Beobachtung
der Koaleszenz bei 60°C ermoglichte eine Berechnung der
Rotationsbarriere um die B-CAAC-Bindung zu 13.7 kcal
mol .

Ein Vergleich der Cyclovoltammogramme von 3 und 7 ist
in Abbildung 5 dargestellt. Wihrend fiir 3 zwei reversible

iluA [

L
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0
E 1V (gegen Fc/F¢c*) —

Abbildung 5. Cyclovoltammogramm von 3 und 7, aufgenommen in
THF (relativ zu Fc/Fc*).

Oxidationswellen bei —1.07 und —0.76 V (gegen Fc/Fc*)
auftreten, zeigt 7 stattdessen zwei reversible Reduktionswel-
len bei —2.20 und —2.25 'V sowie eine Oxidationswelle bei
—0.36 V. Es erstaunt nicht, dass das elektronenreiche, stark
delokalisierte Isonitriladdukt 3 leicht zu oxidieren ist; aller-
dings haben jiingere Arbeiten gezeigt, dass Diborene stark
reduzierend wirken und in Abhéngigkeit der Substituenten
Potentiale fiir die Ein-Elektronen-Oxidation zwischen —1.05
und —1.95 V aufweisen.'’**? Kein bekanntes Diboren wies
bislang Reduktionswellen in der Cyclovoltammetrie auf. Die
starken Reduktionseigenschaften von Diborenen wurden auf
die Energien ihrer jeweiligen HOMOs zuriickgefiihrt, wobei
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die Verbindungen mit den hochsten HOMO-Energien die
starksten Reduktionsmittel darstellten. Die berechnete
Energie fiir das HOMO von 7 liegt mit —4.33 eV (B3LYP/6-
311G(d)) deutlich unter denen bislang bekannter Diborene
(—3.53 bis —2.60eV), wihrend das berechnete LUMO
(—1.68 eV) ebenfalls entsprechend niedriger liegt als die be-
reits berechneten (—0.48 bis 0.28 eV)."*l Diese vergleichs-
weise niedrigen Orbitalenergien erkldren sowohl die bislang
unbekannte Neigung von 7 zur Reduktion (energetisch
niedriges LUMO) als auch die relativ schwierige Oxidation
(energetisch niedriges HOMO). Ganz offensichtlich fiithren
die kombinierten elektronenziehenden Eigenschaften der
Cyanid- und CA AC-Substituenten?! zur Delokalisierung der
n-Elektronen (Abbildung S4) und somit zur Stabilisierung
der Grenzorbitale und zur relativen Elektronenarmut zwi-
schen den Boratomen. Zusammengefasst weisen die CV-
Daten auf eine elektronenreiche Verbindung mit B-B-Ein-
fachbindung (3) und ein elektronenarmes Diboren (7) hin.

Wir haben hier iiber eine Reaktion berichtet, bei der
Verbindungen mit zweifach koordinierten, aber elektronen-
reichen Boratomen Lewis-Sdure-Verhalten zeigen und Iso-
nitrile unter Bildung eines elektronenreichen, stark deloka-
lisierten Bis(boraketenimins) anlagern. Davon ausgehend
fiihrte die thermisch induzierte Abspaltung neutraler Frag-
mente zu einem Diboren mit der bislang elektronendrmsten
B=B-Bindung.

Stichworter: Bor - Diborene - Hauptgruppenelemente -
Mehrfachbindungen - Thermolyse
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