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Abstract: Eine neue Verbindung der Formel L-B2-L mit dem
stabilisierenden Liganden (L) 1,3-Bis(diisopropylphenyl)-4,5-
dihydroimidazol-2-yliden (SIDip) wurde synthetisiert, isoliert
und charakterisiert. Die p-Acidit�t von SIDip liegt hierbei
zwischen denen des wenig aciden 1,3-Bis(diisopropylphe-
nyl)imidazol-2-yliden(IDip)-Liganden und des stark aciden
CAAC-Liganden 1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetrame-
thylpyrrolidin-2-yliden und fîhrt somit zu einem Molekîl mit
spektroskopischen, elektrochemischen und strukturellen Ei-
genschaften zwischen denen der durch CAAC oder IDip sta-
bilisierten L-B2-L-Verbindungen. Die Reaktion dieser drei
Verbindungen mit CO verdeutlicht die Unterschiede. W�hrend
die p-Acidit�t von CAAC oder SIDip zur Isolierung von
Bis(boraketen)-Verbindungen (L(OC)B-B(CO)L) fîhrt,
konnte dies bei der Reaktion mit B2(IDip)2 nicht beobachtet
werden. Im Unterschied dazu konnte lediglich mit B2(IDip)2

und B2(SIDip)2 eine Umsetzung zu bicyclischen Bis(boralac-
ton)-Verbindungen erreicht werden.

Seit der ersten Isolierung eines stabilen N-heterocyclischen
Carbens (NHC) durch Arduengo et al.[1] sind diese �ußerst
nîtzlichen Liganden mittlerweile allgemein verfîgbar ge-
worden und sind fîr die Organometall- und Hauptgruppen-
elementchemie von großer Bedeutung. Nachfolgende Ar-
beiten, vor allem von Bertrand und Mitarbeitern, zeigten,
dass die Diamino-NHCs, in denen das Carben-C-Atom Teil
eines Ringsystems ist und durch Stickstoffatome flankiert
wird, zu einer Reihe stabiler Singulett-Carbene fîhren.[2]

Ver�nderungen der Elemente, die sich in Nachbarschaft zum
Carben-C-Atom befinden, ebenso wie die Grçße und S�tti-
gung des Ringes oder das Substitutionsmuster des Rîckgrats
bewirken signifikante elektronische Unterschiede in der s-
Donorst�rke des freien Elektronenpaars und der p-Akzep-
torf�higkeit des formal leeren p-Orbitals des Carben-C-

Atoms. Zus�tzlich zu den zahlreichen theoretischen Studien,
welche die elektronischen Eigenschaften von stabilen Car-
benen miteinander vergleichen,[3] wurden auch vielf�ltige
experimentelle Methoden entwickelt, um die entsprechenden
Donor/Akzeptor-Eigenschaften zu quantifizieren.[4] NMR-
spektroskopische Experimente, in denen die 31P-, 77Se- oder
13C-NMR-Signale von Carben-Phosphinidin-,[5] Carben-Sele-
nid-[6] oder Carben-Platin-Komplexen[7] verglichen wurden,
sind ein nîtzliches Hilfsmittel zur Einstufung des Carben-
charakters. Ebenso konnte durch rçntgenstrukturelle,
schwingungsspektroskopische und elektrochemische Mes-
sungen von Organometallkomplexen verschiedener Carbene
eine Fîlle an Informationen erhalten werden.[4, 8]

In den vergangenen Jahren berichteten wir îber die
Synthesen von zwei �hnlichen Verbindungen, die durch Car-
bene mit unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften
stabilisiert wurden. Eine der beiden war das erste Beispiel
eines Diborins (B2(IDip)2, 1, IDip = 1,3-Bis(diisopropylphe-
nyl)imidazol-2-yliden)[9] mit einer Dreifachbindung zwischen
den beiden Boratomen. Die zweite Verbindung ist ein Mo-
lekîl, das am besten als Diboracumulen (B2(CAAC)2, 2 ;
CAAC = cyclisches (Alkyl)(amino)carben; hier: 1-(2,6-Di-
isopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yliden), das
dikationische Analogon des Butatriens, beschrieben werden
kann.[10]

Die Unterschiede in den B-B- und C-B-Bindungsl�ngen
sind das direkte Resultat der verschieden starken p-Acidit�-
ten der IDip- und CAAC-Liganden. Das formal leere p-Or-
bital des Carben-C-Atoms des CAAC-Liganden, das lediglich
durch ein freies Elektronenpaar des N-Atoms stabilisiert
wird, verursacht eine grçßere p-Rîckbindung der elektro-
nenreichen B2-Einheit als das elektronisch ges�ttigte p-Or-
bital am Carben-C-Atom des IDip-Liganden. Hieraus resul-
tieren eine hçhere Elektronendichte entlang der B-C-Bin-
dungen von 2 als in 1 sowie eine l�ngere B-B-Bindung und
kîrzere B-C-Bindungen in 2.

Um den Einfluss des elektronischen Charakters unter-
schiedlicher Carbene auf die B2-Einheit zu untersuchen,
synthetisierten wir analog zu 1 und 2 und unter Verwendung
eines Carbens mit einer p-Acidit�t zwischen der von CAAC
und IDip die Verbindung B2(SIDip)2 (3 ; SIDip = 1,3-Bis(di-
isopropylphenyl)-4,5-dihydroimidazol-2-yliden). Die bereits
erw�hnten Vergleichsstudien von Carbenen zeigten, dass
SIDip, das sich von IDip durch ein ges�ttigtes Rîckgrat un-
terscheidet, eine hçhere p-Acidit�t als jenes, jedoch eine
wesentlich geringere als CAAC aufweist (Schema 1).[5–7]
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Die Reduktion von 1,2-(SIDip)2-B2Br4) durch Natrium-
naphthalid ergab 3 in moderater Ausbeute. In �bereinstim-
mung mit vorangegangenen NMR-Studien zeigte das 11B-
NMR-Spektrum ein Signal fîr 3 bei d = 58 ppm, das zwischen
dem von 1 (d = 39 ppm) und dem von 2 (d = 80 ppm) liegt.[5–7]

Geeignete Einkristalle fîr die Rçntgenstrukturanalyse
konnten durch langsames Abdampfen einer Benzollçsung
erhalten werden (Abbildung 1a).

Ebenso wie in 1 und 2 ist die zentrale C-B-B-C-Einheit
von 3 linear, mit B-B-C-Winkeln von 179.6(2)88 und 178.6(2)88.
Die L�nge der B-B-Bindung in 3 liegt zwischen den B-B-
Bindungsl�ngen von 1 und 2. Ebenso verhalten sich die B-C-
Bindungen in 3, die im Mittel kîrzer als in 1 und l�nger als in 2
sind (Abbildung 1b). Die N1-C1-C2-N3- und N2-C1-C2-N4-

Diederwinkel, welche die Winkel zwischen den fînfgliedrigen
NHC-Ebenen beschreiben, betragen ca. 7388 bzw. 7288. Im
Vergleich mit den Diederwinkeln in 1 (ca. 5688) und 2 (ca. 8088)
verdeutlicht dies den erheblichen Einfluss der �berlappung
der p-Orbitale der B2-Einheit mit den p-Orbitalen der
Carben-C-Atome. Die nahezu orthogonale Orientierung der
Liganden in 2, in dem die Konjugation zwischen B und C groß
ist, fîhrt zu einer �berlappung der Carben-p-Orbitale mit
den beiden pBB-Orbitalen. Im Unterschied dazu ist in 1 der
Doppelbindungscharakter der B-C-Bindung erheblich gerin-
ger und dadurch dieser Winkel weniger entscheidend. Theo-
retische Studien haben gezeigt, dass die Rotation um die B-C-
Bindung in 1 kaum durch den p-Bindungsanteil gehindert
wird und der Diederwinkel von 5688 zwischen den NHC-
Ebenen auf Packungseffekte der sterisch anspruchsvollen
Ligandensph�re zurîckzufîhren ist.[11] Der Winkel in 3 stellt
einen Kompromiss dieser beiden Faktoren dar, da der Dop-
pelbindungscharakter der B-C-Bindungen leicht erhçht und
der sterische Anspruch der Liganden in 3 vergleichbar zu dem
in 1 ist. Darîber hinaus zeigen die Stickstoffatome der NHC-
Liganden in 3 ein geringes Maß an Pyramidalisierung
(�Winkel = 352.988 im Durchschnitt), die durch die pBB!
Carben-Rîckbindung verursacht wird. Diese Pyramidalisie-
rung kann weder an den Stickstoffatomen in 1[9] noch in un-
komplexiertem SIDip beobachtet werden.[12] Cyclovoltam-
metrische Messungen zeigen zwei Einelektronenoxidationen
bei ¢1.05 und + 0.44 V (gegen Fc/Fc+; Abbildung S1 der
Hintergrundinformationen), die zwischen denen von 1 (¢1.28
und + 0.11 V)[9] und 2 (¢0.55 V, keine zweite Oxidationswelle
beobachtbar) liegen.[10] Diese Messungen sowie die vorher
genannten Faktoren stimmen mit der elektronischen Be-
schreibung von 3 als Mittel zwischen dem Diborin 1 und dem
Diboracumulen 2 îberein und resultieren aus der mittleren p-
Acidit�t des SIDip-Liganden.

�ber strukturelle und spektroskopische Vergleiche von 1–
3 hinaus ermçglicht das Auftreten einer reaktiven B-B-
Mehrfachbindung in jeder dieser Verbindungen, den Einfluss
des Carbens mithilfe von Reaktivit�tsstudien zu untersuchen.
Wie bereits bekannt, fîhrt die Umsetzung von 1 mit CO zu
einer reduktiven Insertion von vier CO-Molekîlen und zur
Bildung eines bicyclischen Bis(boralactons) (4 ; Schema 2).[13]

Die Arbeitsgruppen um Bertrand und Stephan konnten
ebenfalls eine CO-Komplexierung an ein CAAC-stabilisiertes
Boratom beobachten.[14] Die Reaktion von 2 mit einem
�berschuss von CO bei Raumtemperatur fîhrt zu einem
Farbwechsel der Lçsung von Tiefviolett zu Orange, einher-
gehend mit einem neuem Signal im 11B-NMR-Spektrum bei
d =¢22 ppm. Durch langsames Abdampfen der Reaktions-
lçsung konnten geeignete Einkristalle fîr die Rçntgenstruk-
turanalyse erhalten werden, die das Strukturmotiv des
Bis(boraketens) 5 best�tigten (Abbildung 2a). Durch Rîhren
von 3 in Lçsung in einer CO-Atmosph�re konnte unmittelbar
ebenfalls ein neues 11B-NMR-Signal bei d =¢29 ppm beob-
achtet werden, das dem Bis(boraketen) 6 zugeordnet wurde.
Dies wurde durch die Hochfeldverschiebung im 11B-NMR
Spektrum, die mit DFT-Rechnungen (d =¢33 ppm) îber-
einstimmt, und ein neues NMR-Signal bei tiefem Feld im 13C-
NMR-Spektrum best�tigt. Daneben konnte bereits ein klei-
nes Signal bei d =¢2 ppm im 11B-NMR-Spektrum beobachtet

Abbildung 1. a) Struktur von 3 im Festkçrper. Thermische Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Wasserstoffato-
me, außer die des Ríckgrats, und die Ellipsoide der Arylreste sind
nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: B1–B2
1.465(2), C1–B1 1.480(2), C2–B2 1.482(2), CCarben–N 1.383 durchschn.;
B1-B2-C2 178.6(2), C1-B1-B2 179.6(2), N1-C1-N2 106.4(1), N4-C2-N3
106.4(1). b) Vergleich der B-C- und B-B-Bindungsl�ngen [ç] in 1–3.

Schema 1. Synthesen von 1–3.
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werden, das innerhalb von drei Tagen unter Abnahme des
Signals bei d =¢29 ppm zunahm. Die Isolierung und Kris-
tallisation dieses neuen Produktes zeigte die Bildung des
SIDip stabilisierten Bis(boralactons) (7; Abbildung 2b).
Durch Abbruch der Reaktion nach 15 min konnten das Pro-
dukt 6 isoliert und die Weiterreaktion zu 7 bei ¢30 88C ver-
hindert werden. In Abwesenheit von CO-Atmosph�re wurde
allerdings eine langsame Zersetzung von 6 auch bei tiefen
Temperaturen beobachtet. Die Umsetzung von 6 zu 7 ließ uns
vermuten, dass 5 durch Erhitzen in einer CO-Atmosph�re
zum Bis(boralacton) weiterreagieren kçnnte, jedoch bildete
sich die hypothetische Verbindung II selbst bei 150 88C und
50 bar CO-Atmosph�re nicht. Darîber hinaus trat bei 5 îber
mehrere Tage an Luft keine Zersetzung auf, was dessen un-
erwartet hohe Stabilit�t unterstreicht.

Die Struktur von 5 im Festkçrper (Abbildung 2a) erinnert
an die bereits verçffentlichten Bis(isocyanid)-Addukte von
2,[15] wobei die B=C=O-Einheit vergleichbar mit der von
Stephan, Bertrand et al. beschriebenen CAAC-B(CO)-Ver-
bindung[14] und dem kîrzlich berichteten Bis(carbonyl-
aryl)borylen ist.[16] Fîr jede dieser Verbindungen mit einem
neutralen, an Lewis-Basen gebundenen Boratom kann formal
eine Lewis-Formel mit freien, am Boratom lokalisierten
Elektronenpaaren gezeichnet werden, jedoch zeigt deren
Planarit�t eine Delokalisation der Elektronen îber das
p-System auf. Die B-CCAAC-Bindungen in 5 (1.514(2) è,
1.512(2) è) sind gegenîber denen von tetraedrisch koordi-
niertem Bor in 1,2-(CAAC)2-B2Br4 (1.754(5) è) relativ
kurz,[10] was auf ein gewisses Maß an Mehrfachbindungscha-
rakter schließen l�sst, jedoch l�nger als in 2, mit Bindungs-

l�ngen von 1.459(2) und 1.458(2) è.[10] Der Mehrfachbin-
dungscharakter kann auch in den B-CCO-Bindungen beob-
achtet werden, die mit 1.477(2) è kîrzer als die Bindungen
zwischen CO und tetraedrisch koordiniertem Bor sind (z. B.:
(CO)B(C3F7)3 1.660(3) è, (C2F5)3B(CO) 1.618(2) è, 1.623-
(2) è).[17, 18] Die leicht verl�ngerte Bindung von C�O (1.173-
(2) è, 1.173(2) è) gegenîber der in CO, das an tetraedrisch
koordiniertes Bor gebunden ist (1.105–1.124 è),[17, 18] l�sst
ebenfalls auf eine pB!p*C�O-Rîckbindung schließen. Dies
resultiert in einer C�O-Streckschwingung bei ñ = 1928 cm¢1,
die im Unterschied der von freiem CO (ñ = 2143 cm¢1)
deutlich herabgesetzt ist und in Einklang mit den beobach-
teten CO-Streckschwingungen in elektronenreichen Kom-
plexen der sp�ten �bergangsmetalle mit betr�chtlichen M!
COp*-Rîckbindungen ist.[19] Die CO-Streckschwingung in 6
(ñ = 1929 cm¢1) liegt im selben Bereich, was auf ein gleiches
Maß an Rîckbindung in das CO-Fragment wie in 5 schließen
l�sst und in den HOMO- sowie HOMO¢1-Molekîlorbitalen
beobachtet werden kann (Abbildung S14a). Die p-Systeme,
die durch diese Orbitale dargestellt werden, sind îber beide
CO- und Carbeneinheiten delokalisiert, jedoch ist in 5 die
Elektronenwolke weiter îber den Carbenliganden ausge-
dehnt als in 6 (Abbildung S14a).

Schema 2. Synthesen von 4–7 und Thermodynamik der Reaktionsse-
quenz. Der DG-Wert (kcalmol¢1) wurde bei 298.15 K auf dem M05-2x/
6-311G(d)-Niveau der Theorie fír die Reaktion der Ausgangsverbin-
dungen mit zwei Molekílen CO zu den folgenden Produkten berech-
net.

Abbildung 2. Struktur von a) 5 und b) 7 im Festkçrper. Thermische
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt und
aus Grínden der �bersichtlichkeit fír die Ligandensph�re nicht ge-
zeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88] fír 5 : B1–B2
1.744(2), C3–B1 1.514(2), C2–B7 1.512(2), B1–C1 1.477(2), B2–C2
1.477(2), C1–O1 1.173(2), C2–O2 1.173(2); B1-C1-O1 170.0(2), B2-C2-
O2 170.6(2), Ci-B1-B2-C2 93.3(1). Fír 7: C3–B1 1.548(2), B1–C1 1.450-
(2), C1–O1 1.394(2), O1–C2 1.432(2), C2–O2 1.213(2); N1-C3-N2
109.1(1).
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Die Thermodynamik der Reaktionsfolge von den Ver-
bindungen 1–3 zu den Bis(boraketenen) und den entspre-
chenden Bis(boralactonen) best�tigt die elektronischen Ei-
genschaften der stabilisierenden Carbene. Die Bildung des
Bis(boraketens) ist am st�rksten in 2 (¢34.1 kcal mol¢1) be-
gînstigt, da dieses in der Lage ist, das zus�tzliche, formal am
Boratom lokalisierte Elektronenpaar durch Rîckbindung in
die beiden CO- und CAAC-Liganden zu stabilisieren. NPA-
Analysen der drei Bis(boraketen)-Komplexe (I, 5 und 6)
zeigen fîr 5 die niedrigste negative Ladung am Boratom (5 :
¢0.27, 6 : ¢0.31, I : ¢0.33; Abbildung S15). Die Bildung von 6
aus 3 ist weniger stark begînstigt (¢29.6 kcal mol¢1), da das
freie Elektronenpaar nur schwach îber den Carbenliganden
delokalisiert werden kann, wohingegen die hypothetische
Struktur I nur gering begînstigt ist, da der IDip-Ligand die
geringste Acidit�t der untersuchten Carbene aufweist. Die
relativen Stabilit�ten der Bis(boraketene) spiegelten sich in
der Bildung der entsprechenden Bis(boralactone) wider, in
denen gegens�tzliche Trends beobachtet werden kçnnen.
W�hrend die Reaktion von 4 aus I stark exergonisch ist
(¢30.5 kcalmol¢1), ist die Bildung von 7 aus 6 etwas schw�-
cher begînstigt (¢26.1 kcal mol¢1) und die Umsetzung von 5
zu der nicht beobachteten Verbindung II thermodynamisch
neutral.

Basierend auf diesen Rechnungen ist es zun�chst îber-
raschend, dass keine Bildung von II beobachtet werden kann,
da ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen den
beiden Verbindungen vorliegt und somit die Entstehung von
II unter hohem CO-Druck erreicht werden sollte. Da II nicht
gebildet wird, wurden potenzielle Energiebarrieren im Re-
aktionspfad (ausgehend von B2L2), die die Bildung des
Bis(boralactons) inhibieren, durch weitere Rechnungen un-
tersucht (Abbildung S16–S18).[20] In Anlehnung an diesen
Mechanismus wurde ein Intermediat, das unmittelbar auf den
Bis(boraketen)-Komplex folgt, ermittelt. Dieser Komplex
stellt ein Bis(m-carbonyl)-System dar, in dem jeweils ein CO-
Ligand îber beide Boratome verbrîckt ist (Schema 3).
Rechnungen zeigen, dass die Umwandlung zu diesem Inter-
mediat fîr 5 (+ 23.8 kcalmol¢1) thermodynamisch ungînstig
ist, wohingegen sie fîr 6 (¢14.7 kcalmol¢1) und I
(¢17.3 kcalmol¢1) sehr begînstigt ist. Berechnungen der

Aktivierungsenergie DE� ergeben fîr 5 den hçchsten Wert,
was erkl�rt, wieso die Reaktion selbst unter hohem CO-
Druck nicht weiter verl�uft (Schema 3). Die großen Ener-
giedifferenzen sind das direkte Resultat der Delokalisierung
der Elektronen in die CO- und CAAC-Liganden.

Zusammenfassend konnten wir durch den Einsatz eines
Carbens mittlerer p-Acidit�t einen Komplex synthetisieren,
dessen Eigenschaften zwischen denen der Verbindungen mit
einem Carben sehr hoher oder sehr geringer Acidit�t liegen.
�ber g�ngige spektroskopische Vergleiche hinaus gelang
auch die Demonstration, wie sich durch die Wahl das Carbens
effektiv die Reaktivit�t auf einem gegebenen Reaktionspfad
beeinflussen l�sst.
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