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Abstract: Ein stabiler Donor-Akzeptor-Koordinationskom-
plex des schwer greifbaren Stamm-Iminoborans HBNH (ein
strukturelles Analog von Acetylen) wird beschrieben. Diese
Spezies wurde durch eine thermisch induzierte N2-Eliminie-
rung/1,2-H-Migration generiert, ausgehend von einem Hydri-
do(azido)boran-Addukt NHC·BH2N3 (NHC = N-heterocycli-
sches Carben) in der Gegenwart eines fluorierten Triarylbo-
rans. Der Mechanismus dieses Prozesses wurde mithilfe von
Berechnungen und Isotopenmarkierungsstudien untersucht.
Diese Umwandlung stellt eine neue und potentiell modulare
Route zu unges�ttigten anorganischen Baueinheiten fîr fort-
geschrittene Materialien dar.

Iminoborane (RB�NR) sind isoelektronisch zu den Alkinen,
zeigen jedoch eine wesentlich grçßere Reaktivit�t aufgrund
der hçheren Polarit�t der B-N-Bindung[1, 2] und unterliegen
demzufolge einer Selbstoligomerisierung im Fall kleinerer R-
Gruppen.[3] Dies wird am Beispiel des Stamm-Iminoborans
HBNH deutlich, welches nur in kondensierter Phase als sein
ikonisches Trimer Borazin, [BHNH]3, existiert (auch als
„anorganisches Benzol“ bezeichnet).[4] Trotz dieser Heraus-
forderungen, ist monomeres HBNH von besonderem funda-
mentalem Interesse und wurde bisher nur durch Matrixiso-
lation unterhalb 40 K isoliert.[5, 6] Des Weiteren ist HBNH
sehr wahrscheinlich ein Schlîsselintermediat in der laserin-
duzierten Synthese von nanodimensionalem Bornitrid (BN)
durch die Dehydrierung von H3N·BH3 ;[7] aufgrund seiner
Isolationseigenschaften und der F�higkeit, harschen �ußeren
Einflîssen zu widerstehen, ist Bornitrid von großem Wert fîr
die Materialwissenschaften.[8] Aktuelle Durchbrîche in den
Laboratorien von Bertrand, Braunschweig und Stephan
haben gezeigt, dass N-heterocyclische Carbene (NHCs) und
cyclische Alkylaminocarbene (CAACs) an funktionalisierte
Iminoborane wie ClBNSiMe3 und tBuBNtBu in 1:1-Adduk-
ten LB·RB=NR’ (LB = Lewis-Base) binden kçnnen.[9]

Hier verwenden wir eine Donor-Akzeptor-Methode,[10]

um das erste stabile molekulare Addukt von HBNH zu iso-

lieren. Im Besonderen ist das Stamm-Iminoboran zwischen
einer Lewis-basischen (LB) und Lewis-sauren (LA) Einheit
„eingefangen“, um einen stabilen Komplex der Form
LB·HB=NH·LA zu erhalten, der ebenso als formales frus-
triertes Lewis-Paar (FLP) angesehen werden kann,[11] welches
mit HBNH interagiert. Es wird erwartet, dass mithilfe îber-
legter Modifizierung der LB- und LA-Endgruppen eine
Route zu Bornitrid in der flîssigen Phase erçffnet wird, durch
die milde Dehydrierung von LB·HB=NH·LA und der an-
schließenden Freisetzung von BN (Schema 1);[12] typischer-

weise wird BN bei Temperaturen oberhalb 900 88C herge-
stellt.[8] Hier fîhren wir ebenso eine allgemeine Methode zur
Knîpfung von B-N-Mehrfachbindungen (und mçglicherwei-
se anderer Element-Stickstoff-Bindungen) ein, welche den
energetisch bevorzugten Verlust von N2 ausgehend von einer
anorganischen Hydridoazid-Vorstufe nutzt.[13] Schlîsselinter-
mediate „auf dem Weg“ zu unserem LB·HB=NH·LA-Kom-
plex wurden isoliert und strukturell charakterisiert, und der
Mechanismus der Iminoboran-Adduktbildung wurde mit
Berechnungen und Isotopenmarkierungsstudien untersucht.

Das zentrale Element dieser Studie, der N2-Eliminie-
rungsprozess, wurde bei einem Versuch, das elektrophile
Azidoboran-Addukt IPr·B(OTf)2N3 herzustellen, entdeckt.
Dabei wurden zwei øquivalente MeOTf[14] zum bekannten
Azidoboran IPr·BH2N3 (1) hinzugefîgt (IPr = [(HCND-
ipp)2CD], Dipp = 2,6-iPr2C6H3 ; OTf¢= OSO2CF3).[15] Es
wurde antizipiert, dass die Reduktion von IPr·B(OTf)2N3 in
einer instabilen Bor(I)-Spezies resultieren wîrde, die dann
nach der Eliminierung von N2 oligomere Addukte von
[IPr·(BN)]x geben wîrde.[16] Allerdings, wurde bei der Reak-
tion von IPr·BH2N3 (1) mit MeOTf eine Gasentwicklung
beobachtet und ein neues Produkt gebildet, das eine Stick-
stoff-gebundene Methylgruppe enth�lt. Dieses Produkt ist in
Lçsung bei Raumtemperatur nicht stabil. Jedoch konnten bei
¢35 88C farblose Kristalle fîr Rçntgenbeugungsexperimente
erhalten werden, welche die Bildung des formalen Boraimi-
nium-Adduktes [IPr·HB=NH(Me)]OTf (2) offenlegten
(Schema 2; Abbildung 1).

In der Festphase nimmt Verbindung 2 eine trans-HBNH-
Konfiguration mit einem B-N-Abstand von 1.361(5) è an.
Dieser Wert ist leicht verl�ngert verglichen mit den B=N-

Schema 1. Potentielle Route zu Bulk-Bornitrid mithilfe eines HBNH-
Addukts; LA =Lewis-S�ure, LB =Lewis-Base.
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Doppelbindungen in den zuvor erw�hnten CAAC- und NHC-
Iminoboran-Addukten LB·RBNR’ [1.300(3)–1.340(5) è].[9]

Die CIPr-B-Wechselwirkung in 2 [1.571(7) è] zeigt ann�hernd
den gleichen Wert (innerhalb des experimentellen Fehlers
(3s)) wie die verwandte koordinative Bindung in
CAAC·BrB=NSiMe3 [1.606(4) è],[9b] was auf eine �hnliche
C-B-Bindungsumgebung in beiden Spezies hindeutet.

Verbindung 2 kann als NHC-Addukt von methyliertem
HBNH angesehen werden, und demzufolge sollte dieses N2-
Eliminierung/1,2-H-Migrationsprotokoll, wie in Schema 1
dargestellt, auf weitere Lewis-saure Einheiten ausgeweitet
werden kçnnen.[17] Aufgrund unserer bisherigen Erfolge bei
der Anwendung von W(CO)5 als Lewis-S�ure[10c,d,h] wurde
IPr·BH2N3 (1) mit THF·W(CO)5 kombiniert, es lief jedoch
keine Reaktion ab. Glîcklicherweise bindet das sterisch an-
spruchsvolle fluorierte Boran BArF

3 (ArF = 3,5-C6H3-
(CF3)2)

[18] an die Azid-Einheit in 1 und bringt
IPr·BH2N3·BArF

3 (3) als einen farblosen Feststoff hervor
(Schema 3, Abbildung 2).

Das auff�lligste Strukturmerkmal von IPr·BH2N3·BArF
3

(3) ist die substantielle Verkîrzung der terminalen N(4)-N-
(5)-Bindung [1.134(2) è] im Vergleich mit der internen N(3)-
N(4)-Verknîpfung [1.253(2) è], was mit einer Akkumulie-
rung von Dreifachbindungscharakter îbereinstimmt. Inter-
essanterweise bleiben die Bindungsl�ngen und die Gesamt-
geometrie der H2B-N3-Einheit in 3 im Vergleich mit der
Vorstufe IPr·BH2N3 (1) unver�ndert.[15] Zus�tzlich zu der B-

H-Schwingungsbande bei 2467 cm¢1, wurde eine diagnosti-
sche Azid-IR-Bande n(N3) bei 2134 cm¢1 fîr 3 festgestellt,
was gut mit den verwandten Schwingungen von 2189 und
2175 cm¢1 im bis-silylierten Azid [(Me3Si)2NNN]B(C6F5)4

îbereinstimmt.[19] IPr·BH2N3·BArF3 (3) zersetzt sich bei
Raumtemperatur langsam, sowohl in Lçsung (innerhalb 24 h)
als auch im Festkçrper (4 Tage). Daraus resultierend be-
schlossen wir die Thermolyse von 3 genauer zu untersuchen.

Die vollst�ndige Umsetzung von IPr·BH2N3·BArF
3 (3) zu

einem neuen Carben-haltigen Produkt wurde durch das Er-
hitzen einer Toluol-Lçsung von 3 auf 80 88C fîr 12 h erreicht.[20]

Der resultierende hoch lipophile farblose Feststoff lieferte ein
IR-Spektrum ohne eine Azidbande, was darauf schließen
ließ, dass eine N2-Eliminierung stattgefunden hat. Des Wei-
teren zeigten sich schwache n(N-H)- und n(B-H)-Schwin-
gungen bei jeweils 3370 und 2511 cm¢1, w�hrend die ent-
sprechenden N-H- und B-H-Resonanzen des finalen Pro-
dukts im 1H{11B}-NMR-Spektrum bei 5.44 und 4.00 ppm im
Integrationsverh�ltnis von 1:1 lokalisiert wurden. Die N-H-
Einheit erscheint als Dublett-Resonanz aufgrund einer 3JHH-
Kupplung mit der benachbarten B-H-Gruppe, was die Bil-
dung eines Iminoborans mit der Formulierung HBNH stîtzt.

Schema 2. Synthese von 2 ausgehend von 1 und MeOTf; das Hinzufí-
gen von weiteren ÷quivalenten MeOTf zu 1 lieferte das gleiche Pro-
dukt.

Abbildung 1. Molekílstruktur von [IPr·BH=NH(Me)]OTf (2), Schwin-
gungsellipsoide bei 30 %; alle Kohlenstoff-gebundenen Wasserstoffato-
me und das OTf¢-Anion sind zur besseren �bersicht nicht dargestellt.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und Winkel [88] , Parameter eines zwei-
ten Molekíls in der asymmetrischen Einheit in eckigen Klammern:
C(1B)–B(1B) 1.574(5) [1.568(5)], B(1B)–N(3B) 1.366(5) [1.361(5)], N-
(3B)–C(4B) 1.478(5) [1.460(5)]; C(1B)-B(1B)-N(3B) 121.3(4) [122.1(4)].

Schema 3. Herstellung des Azidoborans 3 und dessen Umwandlung in
den Iminoboran-Komplex 4 ; fír dazugehçrige 15N- und 2H-Markie-
rungsstudien, siehe die Hintergrundinformationen.

Abbildung 2. Molekílstruktur von IPr·BH2N3·BArF
3 (3), Schwingungs-

ellipsoide bei 30 %; alle Kohlenstoff-gebundenen Wasserstoffatome
sind zur besseren �bersicht nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [ç] und Winkel [88]: C(1)–B(1) 1.610(2), B(1)–N(3) 1.599(2),
N(3)–N(4) 1.253(2), N(4)–N(5) 1.134(2), N(3)–B(2) 1.656(2);
N(5)–N(4)–N(3) 177.68(18).
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Rçntgenkristallographie identifizierte das Produkt eindeutig
als den Donor-Akzeptor-Iminoborankomplex IPr·HB=

NH·BArF
3 (4) (Schema 3, Abbildung 3). Der zentrale B-N-

Abstand im Iminoboran 4 ist 1.364(2) è und stimmt mit der
Gegenwart einer Doppelbindung îberein (�rkov(B=N) =

1.38 è).[21] Die abschließenden IPr- und BArF
3-Einheiten in 4

bilden einen sterischen Mantel um das zentrale HB=NH-
Element und helfen, eine trans-Geometrie des Kerns zu er-
zwingen [C(1)-B(1)-N(3)-B(2) Torsionswinkel = 179.26-
(12)88], was die intramolekularen IPr···BArF

3-Abstoßungen
minimiert. Der CIPr-B-Abstand in 4 von 1.596(2) è ist kîrzer
als die dative C-B-Wechselwirkung in ImiPr2·tBuB=NtBu
[1.648(2) è; ImiPr2=(HCNiPr)2CD].[9c] Dies verdeutlicht den
geringeren sterischen Anspruch der HBNH-Einheit in 4. Die
terminale N-BArF

3-Bindung in 4 ist 1.5708(18) è und liegt im
Bereich der B-N-Einfachbindungen in IPr·BH2NH2BH3

[1.540(3)–1.605(2) è];[22] interessanterweise ist die abschlie-
ßende N-BArF

3-Wechselwirkung in IPr·BH2N3·BArF
3 (3)

1.599(2) è.[23]

Wie in Schema 3 dargestellt, wird angenommen, dass sich
die Bildung von 4 îber eine N2-Eliminierung ausgehend von 3
und eine anschließende 1,2-Hydridverschiebung von Bor zu
Stickstoff vollzieht (siehe unten). Ein verwandter Prozess
wurde von Paetzold beobachtet,[1a] der Iminoborane mithilfe
einer Alkylgruppenmigration (R2N¢B(R’)-N ! R2N-B�N¢
R’) herstellte, was transiente Boranitrene involviert.[24]

Cummins und Fox beobachteten ebenso eine Stickstoff-
Freisetzung aus dem Azidoboratsalz nBu4N[(N3)B(C6F5)3] in
der Gegenwart eines (THF)U[N(tBu)Ar]3-Komplexes (Ar =

3,5-Me2C6H3) wobei das Uran(V)-nitrid nBu4N[(F5C6)3B·N=

U{N(tBu)Ar}]3 erhalten wurde.[25]

Um einen Einblick in den Mechanismus der Bildung von
IPr·HB=NH·BArF

3 (4) zu gewinnen, wurde das Deuterium-
markierte Analog IPr·BD2N3·BArF

3 (3-d) hergestellt
(Schema 3). Die anschließende Thermolyse von 3-d bei 80 88C
ergab das Isotopomer IPr·DB=ND·BArF

3 (4-d), welches
mithilfe von NMR- und IR-Spektroskopie analysiert wurde
und die Bildung in einem 1,2-H-Migrationsprozess stîtzt. Die

Geschwindigkeit der Umwandlung von 3 in 4 wurde mit
NMR-Spektroskopie verfolgt (75 88C, C6D6) und offenbarte
eine Konzentrationsabh�ngigkeit von IPr·BH2N3·BArF

3 (3)
erster Ordnung. Bemerkenswerterweise ergab die Thermo-
lyse des Deuteriumanalogs 3d keinen wahrnehmbaren kine-
tischen H/D-Isotopeneffekt (Abbildung S4 in den Hinter-
grundinformationen),[26] was darauf hindeutet, dass die Frei-
setzung von N2 und die Bildung eines transienten Nitrens der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

Um die Aufnahme eines 15N{1H}-NMR-Spektrums zu er-
leichtern, wurde das 15N-markierte Addukt IPr·HB=
15NH·BArF

3 als eine 1:1-Mischung mit nichtmarkiertem 4
(Schema S2) hergestellt. Interessanterweise lieferte die 15N-
H-Gruppe in IPr·HB=15NH·BArF

3 eine Resonanz als Dublett
von Dubletts im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 4) mit

einem 1JH-15N-Wert von 69.6 Hz; zum Vergleich, die NH2-
Gruppe in 4-Nitroanilin zeigt einen 1JH-15N-Wert von
86.3 Hz.[27] Die 15N{1H}-NMR-Resonanz fîr 4-N15 wurde bei
155.4 ppm lokalisiert und ist im Vergleich zu der 15N-NMR-
Resonanz im Borazin [HBNH]3 (¢278 ppm) zu tiefem Feld
verschoben.[28]

Um die Bindungssituation und die Trends in der Reakti-
vit�t besser zu verstehen, wurden Berechnungen durchge-
fîhrt (pbe0/cc-pVDZ-Niveau).[26] Eine NBO-Analyse (natu-
ral bond orbital) von IPr·BH2N3 (1) zeigt eine hohe negative
Partialladung von ¢0.54 des internen NAzid-Atoms, was den
elektrophilen Angriff an dieser Stelle durch MeOTf und
BArF

3 erkl�rt. Innerhalb IPr·BH2N3·BArF
3 (3) zeigt der

Boran-gebundene Stickstoff (N(3) in Abbildung 2) signifi-
kanten Charakter eines freien Elektronenpaares. Dies stimmt
mit einer mesoionischen Form îberein, wie sie in Schema 3
gezeichnet ist. Die berechneten Energien fîr die Umwand-
lung von 3 in IPr·HB=NH·BArF

3 (4) sind ¢64.5 kcalmol¢1

(DrH88(298 K)) und ¢75.6 kcal mol¢1 (DrG88(298 K)), w�hrend
die Energiebarriere fîr die Eliminierung von N2 ausgehend
von 3 auf 31.3 kcal mol¢1 abgesch�tzt wurde.[26, 29] Eine NBO-
Analyse zeigt, dass das zentrale HB=NH-Fragment in 4 eine
Ladung von ¢0.13 besitzt. Die B-N-Verknîpfung in 4 kann
als Doppelbindung formuliert werden, die eine signifikante

Abbildung 3. Molekílstruktur von IPr·HB=NH·BArF
3 (4); Schwingungs-

ellipsoide bei 30 %; alle Kohlenstoff-gebundenen Wasserstoffatome
sind zur besseren �bersicht nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [ç] und Winkel [88]: C(1)–B(1) 1.596(2), B(1)–N(3) 1.364(2),
N(3)–B(2) 1.5708(18); C(1)-B(1)-N(3) 123.45(13), B(1)-N(3)-B(2)
130.72(12), N(3)-B(1)-H(1B) 122.3(10), B(1)-N(3)-H(3N) 117.3(12).

Abbildung 4. 1H{11B}-NMR-N-H-Resonanz einer 1:1-Mischung von
IPr·HB=15NH·BArF

3 und 4.
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Polarisierung der s- und p-Komponente hin zu N (jeweils
78%) aufweist. Darîber hinaus stîtzt der Wiberg-Bindungs-
index (WBI) fîr diese Bindung (1.32) die Gegenwart von
Mehrfachbindungscharakter; entsprechend offenbaren die
Kohn-Sham-Orbitale ein LUMO von B-N-p*-Charakter,
w�hrend Anteile der BN-Doppelbindung im HOMO¢7 er-
scheinen (Abbildung S6).[26]

Angesichts der Gegenwart einer hydridischen (B-H) und
einer protischen (N-H) Einheit innerhalb des Iminoboran-
Addukts IPr·HB=NH·BArF

3 (4) versuchten wir diese Spezies
zu dehydrieren, um das erste molekulare Addukt des Typs
IPr·B�N·BArF

3 zu erhalten.[12] Jedoch fîhrte die Behandlung
von 4 mit 2 Mol-% des aktiven Aminoboran-Dehydrie-
rungskatalysators [(cod)RhCl]2 (cod = 1,5-Cyclooctadien) bei
Raumtemperatur und sp�ter bei 90 88C nur zur Rîckgewin-
nung des Ausgangsmaterials. Eine Erhçhung der Katalysa-
torbeladung auf 20 Mol-% und ausgiebiges Erhitzen bei
140 88C (fîr 96 h) fîhrten zur Zersetzung von 4 in ein nicht zu
identifizierendes Produktgemisch. Die geringere Reaktivit�t
von 4 im Vergleich zu anderen unges�ttigten B-N-Systemen
kann auf das hohe Maß an sterischem Schutz durch die
flankierenden IPr- und BArF

3-Gruppen um die HB=NH-
Einheit (Abbildung S10)[26] zurîckgefîhrt werden; tats�ch-
lich kann 4 an Luft gehandhabt werden (es zersetzt sich
jedoch in Wasser) und verbleibt unver�ndert in der Gegen-
wart von nBuLi, K[N(SiMe3)2], Ph3C[B(C6F5)4], MeOTf und
sogar elementarem I2.

Zusammengefasst haben wir einen neuartigen Lewis-
S�ure-induzierten Prozess aus N2-Eliminierung und Hydrid-
Migration aufgedeckt und das erste stabile Addukt des
Stamm-Iminoborans HBNH erhalten. Durch das Herabset-
zen des sterischen Anspruchs der Endgruppen innerhalb des
LB·HB=NH·LA-Komplexes hoffen wir die H2-Eliminierung
zu ermçglichen und so die anschließende Bildung von Bulk-
Bornitrid in einer lçsungsbasierten Herangehensweise zu er-
mçglichen. Die Allgemeingîltigkeit dieser Methode wird
innerhalb der Hauptgruppenelemente weiter untersucht
werden, um neue unges�ttigte Spezies zu erhalten, die po-
tentiell in der kontrollierten Tieftemperatursynthese von
fortgeschrittenen Materialen Anwendung finden kçnnen.[30]
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