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Abstract: Die Synthese schwefel- und selenverbriickender
Ringsysteme, die durch N-heterocyclische Carbene stabilisierte
Boreinheiten enthalten, gelang durch reduktive Insertion von
elementaren Chalkogenen in Bor-Bor-Mehrfachbindungen.
Die drei bindenden Elektronenpaare zwischen den Boratomen
eines Diborins ermoglichen eine Sechs-Elektronen-Reduktion
und fiihren zur Bildung eines [2.2.1]-Bicyclus, in welchem die
Briickenkopf-Boratome durch drei Chalkogenbriicken iiber-
spannt sind. Eine dhnliche Reaktion an einem Diboren (Bor-
Bor-Doppelbindung) fiihrt zu einer reduktiven Ubertragung
der beiden bindenden Elektronenpaare auf drei Schwefelato-
me unter Bildung eines NHC-stabilisierten Trisulfidodiboro-
lans. Der Nachweis dieser Sechs- bzw. Vier-Elektronen-Re-
duktionen stiitzt die Beschreibung von Diborenen bzw. Di-
borinen mit zwei bzw. drei bindenden Elektronenpaaren — eine
Tatsache, die in zukiinftigen Diskussionen zur Bindungsord-
nung niitzlich sein konnte.

Die gebriuchlichste Lehrbuchdefinition der Bindungsord-
nung beschreibt diese als die Differenz zwischen besetzten
bindenden und besetzten antibindenden Orbitalen der glei-
chen Bindung."" Das Konzept der Mehrfachbindung als
Grundlage der Bindungsordnung wurde jedoch erstmals von
Lewis® und Langmuir®® Anfang des 20. Jahrhunderts als eine
Moglichkeit entwickelt, um bekannte chemische Formeln mit
der Oktettregel in Einklang zu bringen (die nachfolgend
Abegg von Lewis zugeschrieben wurde).”! Die Bedeutung
dieses Konzepts ergibt sich aus der nunmehr fast 100 Jahre
andauernden Verwendung von Lewis-Formeln mit diskreten
Mehrfachbindungen bereits in einfiihrenden Lehrveranstal-
tungen. In den 1930er Jahren iiberarbeiteten Pauling,”
Coulson,”! Hiickel” und Penney® das Konzept der Valenz
auf Basis der Quantenmechanik, um auch Verbindungen zu
beschreiben, fiir die einfache Lewis-Strukturen unzureichend
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waren. Im Verlauf dieser Arbeiten wurde die Bindungsord-
nung auch als eine nicht ganzzahlige GroBe eingefiihrt, um
partielle Mehrfachbindungen zu quantifizieren, die in (vor
allem organischen) Molekiilen mit mehreren energetisch re-
levanten Resonanzstrukturen beobachtet werden.

Die Unterscheidung zwischen den verbalen Deskriptoren
(Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung) und einer nicht
ganzzahligen GroBe, die als Bindungsordnung bezeichnet
wird, gewann sehr an Bedeutung, als Anorganiker und Me-
tallorganiker Mehrfachbindungen in metallhaltigen® und
auch in Hauptgruppenelementsystemen nachweisen konn-
ten.'" Im letzteren Fall spielt die raumliche VergroBerung der
s- und p-Orbitale der Elemente unterhalb der zweiten Peri-
ode eine zentrale Rolle, da sie zu schwachen m-Bindungen
und ,,7rans-bent“-Gleichgewichtsgeometrien in Strukturen
mit schweren Elementen fiihrt.''!! Diese Abweichung von der
idealisierten Vorstellung einer planaren Doppelbindung mit
einer o- und einer m-Bindung oder einer linearen Dreifach-
bindung mit einer o- und zwei orthogonalen m-Bindungen
fiihrte sofort zu Zweifeln an der Bindungsordnung dieser
Verbindungen, zumal sie oft geringe Bindungsstirken auf-
weisen.

1997 fithrte Robinsons Veroffentlichung eines Molekiils,
das, nach seiner Beschreibung, die erste Dreifachbindung
zwischen zwei Galliumatomen aufweist,'? zu einer leicht
hektischen Debatte iiber die Richtigkeit dieser Beschrei-
bung.™¥ Hier wurden Vorschlige zur Definition der Bin-
dungsordnung entwickelt, um diese entweder als eine me-
chanische (Lidnge und Stirke der Bindung) oder aber als eine
elektronische GroBe (Anzahl der Elektronen, die die Atome
zusammenhalten) zu beschreiben. Sogar innerhalb der ein-
zelnen Lager gab es Unstimmigkeiten, da verschiedene
elektronische Modelle und theoretische Methoden zu unter-
schiedlichen Ergebnissen bei der Bestimmung der Bin-
dungsordnung kamen.['*'*! Diese Debatte wurde mit Se-
kiguchis Beschreibung eines ersten strukturell charakteri-
sierten Disilins erneut entfacht, da letzteres zwar gewinkelt
vorlag,™! dies aber deutlich weniger stark als die Alkinana-
loga der Elemente Ge, Sn und Pb.['%]

2012 beschrieb unsere Gruppe die Synthese und Cha-
rakterisierung des ersten Diborins (1, B,IDip,, IDip=1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden),'” ein Molekil
mit einer Dreifachbindung zwischen zwei Boratomen, dessen
Stabilitit durch Rechnungen vorhergesagt worden war."*! Die
Verbindung zeigte eine sehr kurze B=B-Bindung, war entlang
ihrer C-B-B-C-Achse linear, und eine Analyse der Orbitale
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wies auf eine alkindhnliche Struktur mit einem o- und zwei -
Orbitalen hin. Die lineare Geometrie von 1 machte eine
Diskussion iiber die moglichen Auswirkungen einer ,, Trans-
bent“-Struktur auf die Bindungsordnung iiberfliissig und be-
stitigte zudem die Annahme, dass die Nachbarschaft von Bor
und Kohlenstoff in der zweiten Reihe des Periodensystems in
einer dhnlichen Féhigkeit zur Bildung starker m-Bindungen
resultiert."!! Fiihren also die m-Bindungen im Alkin zu einer
Bindungsordnung von drei, sollte dies auch fiir 1 zutreffen.
Eine kiirzlich durchgefiihrte NMR-Studie zur skalaren ''B-
"B-Kopplung zwischen den Boratomen in 1 belegt die enge
Verwandtschaft der elektronischen Strukturen fiir die B=B-
Bindung und die C=C-Bindung von Alkinen.!"”!

In einer erst kiirzlich veroffentlichte Arbeit wurde die
Existenz der Dreifachbindung in 1 sowohl durch thermody-
namische Vergleiche mit einem stabilisierten zweiatomigen
Segment von a-Bor als auch durch die Berechnung von
Schwingungsspektren infrage gestellt.””! Diese Arbeit fol-
gerte, dass die Bindungsordnung zwischen den Boratomen in
1 anndhernd 1.5 betrégt; jedoch sind die Methoden in diesem
Bericht nicht allgemein anerkannt.”!! Ebenso ldsst eine
andere Studie zur mechanischen Bindungsstirke, basierend
auf Raman-spektroskopischen Daten, keinen Zweifel an
einer Beschreibung als Dreifachbindung aufkommen, da die
hier bestimmte Kraftkonstante der B=B-Bindung sich in den
Trend der Dreifachbindungen fiir Alkine und Distickstoff
einreiht.*>*)

Offensichtlich gibt es keine allgemein anerkannte Defi-
nition der Bindungsordnung. Da aber kovalente Bindungen
aus gemeinsamen Elektronenpaaren zwischen zwei Atomen
bestehen, konnte deren Anzahl durch Reaktivitidtsstudien zu
priifen sein.”"! Tatséchlich wurde dies im Fall von 1 bereits
gezeigt, da dessen Umsetzung mit einem Uberschuss CO zu
einer Sechs-Elektronen-Redoxreaktion zwischen den Bor-
atomen und vier reduktiv zum Bisboralacton verkniipften
CO-Molekiilen fiihrt [Gleichung (1)].**! Diese Fihigkeit

C >a s< ). 1* v\ .

Dip D'P
1
Dip = 2,6-Diisopropylphenyl

Q)

o Dlp

von 1, Mehrelektronenreduktionen einzugehen, lieferte den
Ansto3 zu weiteren Untersuchungen in der Hoffnung, neue
interessante und niitzliche Verbindungen herzustellen, und
auch weitere Hinweise auf das Vorhandensein von drei bin-
denden Elektronenpaaren zwischen den Boratomen von 1 zu
finden.

Elementare Chalkogene, besonders O,, Sg und Se’ sind
bekannte Oxidationsmittel, und ihre reduktive Insertion in
redoxaktive kovalente Bindungen wurde bereits an Metall-
Metall-Einfachbindungen =~ und ~ Mehrfachbindungen,?”
Metall-Element-Mehrfachbindungen® und sowohl an homo-
als auch heteroleptischen Hauptgruppenelementbindungen
gezeigt.”! Die Ozonolyse von Alkenen und Alkinen besti-
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tigt, dass sich dieses Prinzip auf verwandte ungesittigte or-
ganische Systeme ausdehnen lisst.’” So wurde ein Triselen-
odiborolan durch UV-Bestrahlung eines sterisch anspruchs-
vollen Di(methylseleno)arylborans synthetisiert [Glei-
chung (2)]. Dies war Teil einer Studie, die photolabile B-Se-

Se—Se
2 ThiB(SeMe), ___ v Tt—B BTt
Se
i b |(TMS),HC CH(TMS),
s _ : @
{2 Tbt—B : — Tbt—B=B—Tbt ---*
CH(TMS),

Tht

Bindungen nutzte, um freie Borylene (R—B:) und nachfol-
gend durch deren Kupplung Diborene (R—B=B—R) zu er-
zeugen, welche durch grofle Substituenten R sterisch abge-
schirmt waren.®!! Die Autoren postulierten, dass die Bildung
eines Triselenodiborolans aus der Insertion von elementarem
Selen, das wiahrend der Bestrahlung entstanden ist, in die B=
B-Bindung des insitu gebildeten Diborens resultiert. Die
entsprechende Bestrahlung in Gegenwart einer Schwefel-
quelle (Me,S,) fiihrte zum Trisulfidodiborolan.

Das daraus abgeleitete Reduktionsvermogen der unsta-
bilen B=B-Bindung lie auf eine kontrolliertere Addition von
Chalkogenen an die im Vergleich stabile, stark reduzierend
wirkende B=B-Bindung 1 schlieen. Die Reaktion von 1 mit
einem Uberschuss an elementarem Schwefel (Sg) bei Raum-
temperatur [Gleichung (3)] fiihrte zu einem schnellen Farb-

S
[ >’B B’< "25°C, Benzol [ >—B‘E’B j ®)
Dlp Dlp Dlp

1 2, E
3, E

S
Se

wechsel von Griin nach Gelb und einer Verinderung des ''B-
NMR-Signals von einem breiten Signal bei 39 ppm, das 1 zu-
geordnet wurde, zu einem scharfen Signal bei 3 ppm.

Nach Ende der Reaktion wurde nicht umgesetzter
Schwefel aus der Reaktionsmischung gefiltert und das Lo-
sungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das zurtick-
bleibende Ol wurde mit Hexan extrahiert und 2 wurde aus
einer konzentrierten Hexanlosung kristallisiert. Eine Ein-
kristallstrukturanalyse von 2 (Abbildung 1) bestitigt die In-
sertion von fiinf Schwefelatomen zwischen die beiden Bor-
atome unter Bildung eines Bicyclo[2.2.1]-Systems mit basen-
stabilisierten Boreinheiten an den Briickenkopfpositionen.

Die entsprechende Reaktion mit elementaren Selen re-
sultiert nach Ultraschallbehandlung in einen Farbumschlag
von Griin nach Dunkelrot und einer Hochfeldverschiebung
im "B-NMR-Spektrum zu —9 ppm. Nach Filtrieren, Einen-
gen der Reaktionslosung im Vakuum und Kristallisation aus
einer Toluol-Hexan-Mischung bei —30°C konnte 3 erhalten
werden. Die Struktur wurde durch Einkristallrontgenstruk-
turanalyse verifiziert. (Abbildung 2 a). Cyclovoltammetrische
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Abbildung 1. Kristallographisch bestimmte Struktur von 2. Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% gesetzt. Aus Griinden der
Ubersicht sind Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Arylreste nicht
gezeigt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-C1
1.614(4), B2-C2 1.618(4), B1-S2 1.923(3), B1-S3 1.875(3), S2-S4
2.080(1), S3-55 2.092(1); C1-B1-S1 115.1(2), C1-B1-52 111.4(2), C1-B1-
S3106.1(2), B1-B1-B2 87.9(1), B1-S2-S4-B2 13.4(2), B1-S3-S5-B2
13.91).

2)
b) 775e{11B}-NMR
77Se-NMR
JL ‘ . A
400 350 300 250 200 150 ppm

Abbildung 2. a) Kristallographisch bestimmte Struktur von 3. Ellipsoi-
de sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% gesetzt. Aus Griinden
der Ubersicht sind Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Arylreste
nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-C1
1.603(4), B1-Sel 2.031(3), B1-Se2 2.072(3), B1-Se3 2.097(3); C1-B1-
Sel 116.8(2), C1-B1-Se2 110.5(2), C1-B1-Se3 103.7(2), Sel1-B1-Se2
109.2(1), Se1-B1-Se3 106.4(1), Se2-B1-Se3 110.1(1). b) "B-entkoppel-
tes (oben) und -gekoppeltes (unten) ”’Se-NMR-Spektrum von 3.

Messungen von 2 und 3 liefern komplizierte Spektren mit
einer Vielzahl an irreversiblen Oxidations- und Reduktions-
prozessen.*”]

Das 7Se-NMR-Spektrum von 3 zeigt zwei Signale in
einem Verhéltnis von 4:1 bei 411 und 161 ppm, welche durch
"B-Entkopplung schirfer werden (Abbildung 2b). Das groBe
Signal bei tiefem Feld ldsst sich den beiden symmetrischen
Diselenidbriicken zuordnen, in Einklang mit den Se-Atomen
der Diselenidbriicke in dem monocyclischen 3,5-Diethyl-
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1,2,4-triselena-3,5-diborolan, das eine Resonanz bei 555 ppm
zeigt. Die Se’ -Briicke in 3 ist im Vergleich zu den einfachen
Selenidbriicken der Triselenadiborolane (417 ppm) deutlich
zu hohem Feld verschoben.®® Das beobachtete Signal bei
161 ppm ist mit anderen Verbindungen vergleichbar, in denen
Se?” acyclisch an zwei Boratome gebunden ist, z.B. in Bis(9-
borabicyclo[3.3.1]nonyl)selen ((9-BBN),Se), dessen gemes-
senes Signal bei 181 ppm liegt. Jedoch konnten die Ahnlich-
keiten nicht auf die Diselenidgruppen in dem entsprechenden
(9-BBN),Se, mit einer Resonanz bei 260 ppm iibertragen
werden.P Die Unterschiede konnten eine Konsequenz aus
der Koordination zwischen zwei tetraedrischen Boratomen in
3 sein, obwohl eine Quaternisierung der Boratome des Tri-
selenadiborolans mit Pyridin zu einer Verbindung mit einer
einzigen 7’Se-NMR-Resonanz bei 211 ppm fiihrt."*!

Die bicyclischen Strukturen von 2 und 3 erinnern an be-
kannte organische Norbornane, sie sind jedoch verdrillt und
gehen somit von der C,,-Symmetrie in eine weniger symme-
trische C,-Konformation tiber. Wiahrend die beiden Dikoh-
lenstoffbriicken in den Norbornanen parallel zueinander an-
geordnet sind,*! betriigt der S4-S3-S2-S5-Torsionswinkel in 2
ca. 17°. Die gleiche Verdrillung ist in 3 in einem &hnlichen
AusmaB zu beobachten (ca. 16°). Die C-B-Bindungen in 2
und 3 (2, 1.618(3) A; 3, 1.603(4) A) sind im Vergleich zu der
urspriinglichen ~ Bor-NHC-Bindung in 1 verldngert
(1.495(3) A, 1.487(3) A) und liegen nun im Bereich eines
IDip-stabilisierten tetraedrisch koordinierten Boratoms (z. B.
1.585(4) A, IDip-BH;; 1.623(7) A, IDip-BBr;).’ Die Disul-
fidbriicken in 2 (2.092(1) A, 2.080(1) A) liegen im erwarteten
Bereich fiir organische S-S-Bindungen®! und #hneln den S-S-
Bindungen in dem monocyclischen Dimethyl-1,2,4-trithia-
3,5-diborolan (2.076(3) A).’* Die Diselenidbindungen in 3
betragen 2.3393(4) A und befinden sich ebenfalls im erwar-
teten Bereich fiir organische Diselenide.”

Da die NHC-stabilisierte Dreifachbindung dazu féhig ist,
sechs Reduktionsdquivalente bereit zu stellen, liegt es nahe,
dass ein NHC-stabilisiertes Diboren (eine Verbindung mit
einer B-B-Doppelbindung) eine Vier-Elektronen-Reduktion
eingehen kann. Um diese Annahme zu bestitigen, wurde ein
NHC-stabilisiertes Diboren mit elementarem Schwefel zur
Reaktion gebracht. Nach Reaktion des Thienyl-substituier-
ten, IMe-stabilisierten Diborens 4“! mit elementaren
Schwefel im Ultraschallbad konnte die selektive Bildung des
IMe-stabilisierten 1,2,4-Trithia-3,5-diborolans 5 beobachtet
werden, das durch den reduktiven Transfer von vier Elek-
tronendquivalenten auf drei Schwefelatome gebildet wird
[Gleichung (4)].

Das '"B-NMR-Signal von 5 (-2 ppm) liegt im Bereich von
Verbindungen mit tetraedrischer Koordination am Boratom.

KN/ J j/
/N%/B‘B/R ) s | % S\B/TR/ /@
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Abbildung 3. Kristallographisch bestimmte Struktur eines der beiden
unabhingigen Molekiile von 5. Ellipsoide sind mit einer Wahrschein-
lichkeit von 50% gesetzt. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasser-
stoffatome und die Ellipsoide der Alkylreste nicht gezeigt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-C1 1.607(8), B1-C2 1.647(7),
B1-S4 1.942(6), B1-S2 1.935(6), S2-S3 2.085(2); S4-B1-S2 104.6(3), B1-
S4-82 102.2(2).

Durch langsames Verdampfen einer Benzollosung wurden
Kristalle von 5 erhalten, welche fiir die Einkristallstruktur-
analyse geeignet waren (Abbildung 3). Niitzliche Parallelen
zwischen 5 und den Strukturen der fiinfgliedrigen cyclischen
Ozonide konnen gezogen werden,™” da beide aus einer re-
duktiven Insertion von Chalkogenen in Doppelbindungen
entstehen.

Zusammenfassend berichten wir hier {iber die Synthese
von drei neuartigen cyclischen Gruppe-13/16-Systemen, die
durch reduktive Insertion von elementaren Chalkogenen in
eine redoxaktive Bor-Bor-Mehrfachbindung erzeugt wurden.
Die B-B-Dreifachbindung stellt dabei sechs Reduktions-
dquivalente und die B-B-Doppelbindung vier Aquivalente
zur Verfiigung. Unserer Ansicht nach liefert diese Reaktivitét
einen weiteren Beweis fiir das Konzept einer klassischen
Mehrfachbindung des Bors und vor allem ein weiteres Indiz
fiir die Existenz einer Dreifachbindung in 1.

Stichworter: Bicyclen - Bindungsordnung - Bor -
Mehrfachbindungen - Redoxchemie
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