
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201509289Lewis-Addukte
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201509289

Dative Wechselwirkungen einer Bor-zentrierten Lewis-Base mit
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Abstract: Die Verwendung einer elektronenreichen, monova-
lenten Borspezies erlaubt die Bildung von Addukten mit
Gruppe-13-Lewis-S�uren, wobei sowohl Bor als auch Stick-
stoff als Donorzentrum dienen kçnnen. W�hrend die harte
Lewis-S�ure AlCl3 an ein Stickstoffatom der Lewis-Base ko-
ordiniert, binden die weicheren Lewis-S�uren GaX3 (Cl, Br, I)
an das Borzentrum. Mit Letzteren werden hierbei erstmalig
Lewis-Addukte zwischen einer Bor-zentrierten Lewis-Base
und einer Hauptgruppenelement-Lewis-S�ure ohne Cluster-
artiges Strukturmotiv gebildet.

Trotz Einbeziehung aller Valenzelektronen der Gruppe-13-
Elemente in kovalente Bindungen fehlen diesen Atomen
immer noch zwei Elektronen zum Erreichen eines Elektro-
nen-Oktetts. Infolgedessen besitzen sie ein unbesetztes Or-
bital, welches potenziell mit Elektronen gefîllt werden kann.
Dieser grundlegende Befund spiegelt sich in einem Großteil
der Chemie der Gruppe-13-Elemente wider und hat Chemi-
ker seither inspiriert, dieses leere Orbital auf ungewçhnliche
Weise mit Elektronen zu fîllen. So fîhrt dessen Besetzung
durch Koordination von Anionen (X¢) oder Lewis-Basen (L)
an „an“-Spezies der Gruppe-13 zur Bildung von stabilen,
vierfach-koordinierten „at“-Komplexen (ER3X

¢) bzw. Lewis-
Addukten (L!ER3). Im Gegensatz dazu resultiert die reine
Ein- bzw. Zweielektronenreduktion derartiger Verbindungen
îblicherweise in einer deutlichen Destabilisierung der Sys-
teme. Nichtsdestotrotz hat sich dank der wegweisenden Ar-
beiten von Berndt, Nçth und Power[1] die Reduktion des
Zentralatoms bzw. einer benachbarten Element-Halogen-
Bindung zur Methode der Wahl fîr die Realisierung von
neuartigen Mehrfachbindungssystemen, Anionen und Radi-
kalen auf der Basis des Elements Bor und anderer Gruppe-
13-Elemente entwickelt.[2–4]

Lange Zeit versuchten verschiedene Arbeitsgruppen er-
folglos, ein nukleophiles Borylanion durch Reduktion von

Halogenboranen zu generieren.[5] Erst 2006 waren diese Be-
mîhungen letztendlich von Erfolg gekrçnt, als Yamashita,
Nozaki und Mitarbeiter îber die Reduktion eines 2-Brom-
1,3,2-diazaborols unter Bildung einer Boryllithium-Spezies
berichteten (Typ I ; Abbildung 1).[6, 7] Nachfolgende Arbeiten
haben eindrucksvoll den nukleophilen Charakter dieser
Verbindung sowie deren Derivate belegt. Inspiriert durch
diese Ergebnisse konnten auch eine Reihe weiterer anioni-
scher Spezies mit Bor-zentrierter Nukleophilie isoliert
werden. Hierzu z�hlen ein Metalloborylenanion (II),[8] Bo-
rolanionen (III),[9] das Tricyanoborandiyldianion (IV)[10] und
ein Carben-stabilisiertes Dicyanoborylanion (V).[11] Obwohl
der Bor-zentrierte nukleophile Charakter von II und III
fraglich bleibt, insbesondere nach der jîngsten Beobachtung
von eindeutigem Radikalverhalten von III,[9c] sind nukleo-
phile, Bor-zentrierte Anionen l�ngst keine chemische Rarit�t
mehr.

Der Nachweis von reiner Lewis-Basizit�t bei neutralen
Borspezies stellt hingegen immer noch eine große Heraus-
forderung dar. W�hrend diese Eigenschaft fîr Verbindungen
der leichteren Gruppe-14- bis Gruppe-16-Elemente ausrei-
chend gut dokumentiert ist, war ein analoges Verhalten von
Gruppe-13-Spezies bis vor kurzem auf 1) die schwereren
Gruppe-13-Elemente[12] sowie 2) ein nichtklassisches Addukt
des Lewis-basischen BC5Me5-Clusters mit einer dativen B!
B-Wechselwirkung beschr�nkt.[13] Der aussichtsreichste
Ansatz zur Realisierung neutraler, Lewis-basischer Borver-
bindungen wurde jedoch von Bertrand mit der Synthese

Abbildung 1. Allgemeine Darstellung der jíngst entdeckten Verbin-
dungsklassen mit elektronreichen Borzentren [solv= Ether-Lçsungs-
mittel, L= Lewis-Donor, CAAC=cyclisches (Alkyl)(amino)carben].
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monovalenter Borspezies der Form RBLn (VI und VII, Ab-
bildung 1; n = 1, 2; L = CAAC = cyclisches (Alkyl)-
(amino)carben[14]) unter reduktiven Bedingungen entwi-
ckelt.[15] Das große Potenzial dieser Strategie wurde im dar-
auffolgenden Jahr durch theoretische Studien zu Addukten
monovalenter Borspezies mit den Lewis-S�uren [AuCl] und
BH3 untermauert.[16] W�hrend die ursprînglichen Arbeiten
zu Bor(I)-Spezies der Form VI einen endgîltigen Beleg fîr
die Lewis-Basizit�t dieser Verbindungsklasse schuldig ge-
blieben sind, konnte jedoch deren Brønsted-Basizit�t durch
Protonierungsversuche nachgewiesen werden.[15, 17] Der
Lewis-basische Charakter des Borzentrums in Verbindungen
vom Typ VI wurde letztendlich durch Experimente von Kinjo
mit Oxazoliden-basierten Borylenspezies demonstriert,
welche an neutrale ([Cr(CO)5], [CuCl], [AuCl]) und katio-
nische ([Au(NHC)]+) �bergangsmetallfragmente unter Aus-
bildung von Bor-Donorkomplexen zu koordinieren vermç-
gen.[17] Kinjo und Mitarbeiter beobachteten zudem kîrzlich
ein formal nukleophiles Verhalten einiger neutraler, elek-
tronenreicher Borheterocyclen.[18] Trotz intensiver Bemî-
hungen und dem stetig wachsenden Interesse an elektronen-
reichen Borverbindungen konnte bisher noch kein klassisches
Lewis-S�ure/Base-Addukt einer Bor-zentrierten Lewis-Base
mit einer Hauptgruppenelement-Lewis-S�ure experimentell
verwirklicht werden. Uns gelang nun erstmalig die Synthese
und Charakterisierung eines derartigen Lewis-Addukts durch
Verwendung der elektronenreichen Lewis-Base DurB-
(CNDipp)2 (1).

Kîrzlich haben wir eine neue Route zur Herstellung von
zweifach donorstabilisierten, monovalenten Bor(I)-Verbin-
dungen durch baseninduzierte Freisetzung von Borylenligan-
den aus �bergangsmetallborylenkomplexen vorgestellt.[19]

Dieser Ansatz unterscheidet sich grundlegend von den Stra-
tegien von Bertrand[15] und Kinjo,[17] da in der letzten Syn-
thesestufe (Zugabe von Isonitrilen oder CO) harsche reduk-
tive Bedingungen vermieden werden kçnnen. Anf�ngliche
Versuche zur Koordination der Lewis-Base DurB(CNDipp)2

(1, Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl, Dipp = 2,6-Diisopro-
pylphenyl) an verschiedene Gruppe-13-Lewis-S�uren zeigten
meist einen unselektiven Verlauf und resultierten in kom-
plexen Produktgemischen. Die Umsetzung mit AlCl3 als
Lewis-S�ure hingegen verl�uft deutlich selektiver, und das
11B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung l�sst die Bildung
einer neuen Bor-haltigen Spezies (2) mit einem tieffeldver-
schobenen 11B-NMR-Signal erkennen (d¢8.7; vgl. 1: d¢20.8;
Abbildung 2). Dieser Tieffeldshift erscheint auf den ersten
Blick nicht îberraschend, da die Quaternisierung des elek-
tronenreichen Borzentrums von 1 mit einer Lewis-S�ure
vermutlich zu einer Verringerung der Elektronendichte am
Borkern und somit einer Entschirmung fîhren sollte. Wie
weiterfîhrende spektroskopische Studien gezeigt haben, gibt
diese Argumentation die tats�chlichen Bindungsverh�ltnisse
in 2 jedoch nicht korrekt wieder. Verbindung 2 kann nach
Aufarbeitung in m�ßigen Ausbeuten in Form gelber Kristalle
isoliert werden. Die 1H-NMR- und 13C{1H}-NMR-Spektren
von 2 in Lçsung deuten die Gegenwart von drei chemisch
nicht�quivalenten Isopropylgruppen in einem relativen Ver-
h�ltnis von 1:1:2 an, ein Befund, der nicht mit einer Bor-
zentrierten Lewis-Adduktstruktur vereinbar ist.

Die Ergebnisse einer Rçntgenstrukturanalyse best�tigen
die unsymmetrische Natur von 2. Demnach bindet die Lewis-
S�ure AlCl3 nicht an das Borzentrum, sondern an eines der
Stickstoffatome von DurB(CNDipp)2 (Abbildung 3), weshalb
die beiden Isonitrilliganden in 2 deutlich unterschiedliche
Umgebungen aufweisen. W�hrend ein Isonitrilligand eine
typische, nahezu lineare Anordnung einnimmt (Winkel um
C2 und N2 > 17588), fîhrt die Koordination der Lewis-S�ure
an das Stickstoffatom N1 zu einer starken Abwinkelung des
zweiten Liganden unter Bildung einer 1-Aza-3-boraallenein-
heit. Dies spiegelt sich auch in den strukturellen Parametern
beider Fragmente wider. So werden beispielsweise deutliche
Unterschiede in den B-C(N)- und (B)C-N-Abst�nden (B-C1
1.410(3), B-C2 1.535(3) è; C1-N1 1.266(5), C2-N2 1.147-
(2) è) sowie ein ann�hernd rechter Winkel zwischen den
C11-N1-Al- und C3-B-C2-Ebenen (87.0688) des Azaboraal-
lenliganden gefunden, wobei sich letzterer Befund mit den
Beobachtungen in der klassischen organischen Allenchemie
deckt. Die N-Al-Bindungsl�nge in 2 (1.89(4) è) liegt in dem
fîr dative N(sp2)-AlCl3-Wechselwirkungen charakteristi-
schen Bereich, auch wenn die exakte Bestimmung der N-Al-
Bindungsl�nge durch eine Fehlordnung in der Kristallstruk-
tur erschwert wird.[20] Somit erscheint eine Beschreibung von
2 als 1-Aza-3-boraallen, stabilisiert durch Koordination einer
Lewis-S�ure (AlCl3) und einer Lewis-Base (CNDipp), defi-
nitiv gerechtfertigt.

Die einzigen anderen Gruppe-13-Lewis-S�uren, die eine
selektive Reaktion mit 1 unter Bildung stabiler Produkte
eingehen, sind die Trihalogengallane GaX3 (X = Cl, Br, I). So
zeigen die 11B-NMR-Spektren der Reaktionsmischungen je-
weils nur ein einziges, im Vergleich zu 1 (d ¢20.8) hochfeld-
verschobenes 11B-NMR-Signal (X = Cl, 3a, d ¢31.2; X = Br,
3b, d ¢28.0; X = I, 3c, d ¢27.1), was im Einklang mit vier-
fach-koordinierten Borzentren steht. Alle Versuche, Verbin-
dungen 3a und 3b als analysereine Feststoffe zu isolieren,
waren jedoch erfolglos. Stattdessen wurden nach Aufarbei-
tung nur braune ©le erhalten, deren NMR-spektroskopische
Daten die Gegenwart von 1 sowie von Zersetzungsprodukten
andeuteten. Trotzdem gelang eine zuverl�ssige Charakteri-
sierung von 3a und 3b durch Analyse der 1H-NMR-, 11B{1H}-

Abbildung 2. Synthese von 2 und 3a–c. Dipp=2,6-Diisopropylphenyl.
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NMR- und 13C{1H}-NMR-Spektren der Reaktionslçsungen.
Lediglich das Addukt 3c mit GaI3 konnte in m�ßigen Aus-
beuten als analysenreiner Feststoff in Form gelber Kristalle
isoliert werden. In den 1H-NMR- und den 13C{1H}-NMR-
Spektren der Addukte 3a–c werden jeweils ein einziges
Signal fîr die CH- bzw. zwei Signale fîr die CH3-Einheiten
der Isopropylgruppen beobachtet, was eine symmetrische
Koordination der beiden CNDipp-Liganden vermuten l�sst.
Zusammen mit der chemischen Verschiebung der 11B-NMR-
Resonanzen stîtzen die NMR-Parameter somit eine Koor-
dination der Lewis-S�uren GaX3 an das Boratom von 1.

Eine Rçntgenstrukturanalyse an Einkristallen von 3c
(Abbildung 3) untermauert die spektroskopischen Befunde
und belegt die ungestçrte Koordination der GaI3-Einheit an
das Borzentrum, welches selbst deutlich pyramidalisiert ist
(�(]CBC) 336.2188). Die B-Ga-Bindungsl�nge in 3c (2.179-
(9) è) liegt interessanterweise in derselben Grçßenordnung
wie fîr dative B-Ga-Bindungen entgegengesetzter Polarit�t
(Ga!B, 2.11–2.19 è),[12,13] ist aber eindeutig grçßer als fîr
kovalente Ga-B-Wechselwirkungen (2.04–2.10 è).[7] Den-
noch zeigt auch das GaI3-Fragment von 3c eine ausgepr�gte
Pyramidalisierung (�(]IGaI) 32188), welche deutlich st�rker ist
als bei allen anderen Addukten von GaI3 mit Gruppe-15/16-
Lewis-Basen (328–34588),[20] was mçglicherweise mit dem

großen sterischen Anspruch der Lewis-Base 1 zusammen-
h�ngt. Das Ausmaß der p-Rîckbindung zur CNR-Einheit
kann mithilfe des Isonitril-C-N-C-Winkels verl�sslich abge-
sch�tzt werden. Dieser ist in 3c (]C-N-C 172.1(8), 173.6(7)88)
deutlich grçßer ist als in der Vorstufe 1 (]C-N-C 149.9(2),
145.2(2)88), wohingegen der ungestçrte Isonitrilligand in 2 ein
grçßeres Ausmaß an Linearit�t (179.4(2)88) zeigt. Aufgrund
einer Fehlordnung in der Kristallstruktur von 3c ist leider
keine Diskussion der Strukturparameter der B-C- und C-N-
Bindungen mçglich.

Einen detaillierten Einblick in die Natur der dativen
Bindung zwischen der monovalenten Lewis-Base 1 und den
Lewis-S�uren EX3 geben DFT-Rechnungen (Dichtefunktio-
naltheorie) auf dem OLYP/TZP-Niveau (Details zu den
Rechnungen kçnnen den Hintergrundinformationen ent-
nommen werden). Hierbei wurden sowohl die experimentell
beobachteten Addukte 2, 3 a und 3c, als auch deren hypo-
thetische Isomere 2’’ (B!Al), 3 a’’ (N!Ga) und 3c’’ (N!Ga)
berîcksichtigt. Der Vergleich der elektronischen Gesamt-
energien zeigt, dass das N!AlCl3-Addukt 2 10.0 kcalmol¢1

stabiler ist als das hypothetische B!AlCl3-Isomer 2’’. Im
Gegensatz dazu sind die Energieunterschiede zwischen den
B!Ga-Addukten 3a/3c und den hypothetischen N!Ga-
Addukten 3a’’/3c’’ sehr klein. So ist eine N!GaCl3-Wechsel-
wirkung energetisch nur um 0.69 kcal mol¢1 gegenîber einer
B!GaCl3-Wechselwirkung bevorzugt, w�hrend eine B!
GaI3-Wechselwirkung energetisch um 0.33 kcalmol¢1 gînsti-
ger ist als das entsprechende N!GaI3-Koordinationsmuster.

Der Fragmentierungsansatz basiert auf den Arbeiten von
Morokuma[21] und Ziegler/Rauk,[22] und beinhaltet die Zer-
legung der Wechselwirkungsenergien zwischen zwei oder
mehreren zweckm�ßig gew�hlten Molekîlfragmenten, die
durch Zusammenfîgen das relevante Zielmolekîl ergeben.
Die durch Zerlegung der B/N!E-Wechselwirkungen be-
stimmtem Energiebeitr�ge sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. In jedem untersuchten Fall ist die B!E-Wechselwir-
kung energetisch gegenîber der entsprechenden N!E-
Wechselwirkung favorisiert, wie aus den negativeren Wech-
selwirkungsenergien Eint hervorgeht. Die Unterschiede sind
in den Galliumaddukten jedoch st�rker ausgepr�gt, was
wiederum die energetische Bevorzugung der B!Ga-Wech-
selwirkung im Vergleich zu einer hypothetischen B!Al-
Wechselwirkung hervorhebt. Hierbei werden die signifikant
st�rkeren, destabilisierenden Pauli-Wechselwirkungen EPauli

zwischen den weichen Atomen Bor und Gallium durch die
st�rkeren attraktiven elektrostatischen Wechselwirkungen
sowie die st�rkeren Orbitalwechselwirkungen kompensiert.
Letzter Befund ist vermutlich auf eine bessere Orbitalîber-
lappung der beiden weichen Atome zurîckzufîhren.

Im Einklang mit der experimentell beobachteten Pr�fe-
renz der Ga-basierten Lewis-S�uren, an das Borzentrum zu
koordinieren, weisen die Wiberg-Bindungsindizes der B!
Ga-Bindungen in 3a (WBI: 0.496) und 3c (WBI: 0.467)
grçßere Werte auf als fîr die B!Al-Bindung in 2’’ (WBI:
0.398), obwohl der berechnete B-Ga-Abstand in 3c ca. 7%
l�nger ist als der durch Rçntgenstrukturanalyse bestimmte
Wert (berechnete Strukturparameter sind aus den Abbil-
dungen S1 und S2 in den Hintergrundinformationen ersicht-
lich). Interessanterweise bewahren sich die Boratome in den

Abbildung 3. Molekílstrukturen von 2 und 3a im Festkçrper. Wasser-
stoffatome, Lçsungsmittel und einige Kohlenstoffellipsoide sind zur
besseren �bersicht nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç]
und -winkel [88] fír 2 : B–C1 1.410(3), B–C2 1.535(3), B–C3 1.586(3),
C1–N1 1.266(5), C2–N2 1.147(2), N1–Al 1.89(4), Ø Al–Cl 2.109(1); Al-
N1-C1 113.8(3), C11-N1-C1 121.2(4), N1-C1-B 171.6(3), C1-B-C2
113.18(16), B-C2-N2 175.54(19), C2-N2-C21 179.4(2), �(]B) 359.88,
�(]N1) 359.91, �(]ClAlCl) 338.27, ](Ebene C11-N1-Al)/(Ebene C3-B-
C2) 87.06. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88] fír 3c : B–
C1 1.57(1), B–C2 1.55(1), B–C3 1.59(2), C1–N1 1.15(1), C2–N2 1.15-
(1), B–Ga 2.179(9), Ø Ga–I 2.581(1); C11-N1-C1 172.1(8), N1-C1-B
177.8(8), C1-B-C2 99.3(6), B-C2-N2 167.3(8), C2-N2-C21 173.6(7),
�(]CBC) 336.21, �(]Ga) 321.70.
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B!E-Addukten 2’’, 3a und 3c eine signifikant negative Par-
tialladung (¢0.320, ¢0.268, ¢0.201), obwohl sie durch die
Koordination der Lewis-S�ure Elektronendichte an diese
abgeben. Die Grenzorbitale von 2/2’’, 3a/3a’’ und 3c/3 cÏ sind
in den Hintergrundinformationen als Abbildung S3 und S4
dargestellt. Wie aus deren Analyse hervorgeht, bestehen die
HOMOs der B!E-Addukte 2’’, 3a und 3c zu einem Großteil
aus Beitr�gen der dativen B!Al/Ga-Wechselwirkungen (s-
Hinbindung). Bei den N!EX3-Addukten 2, 3a’’ und 3c’’ wird
die dative N!EX3-Wechselwirkung, welche von antibinden-
den N-C-p*-Orbitalen ausgeht, durch die Orbitale HOMO
bzw. HOMO¢1 wiedergegeben.

Der durch Kombination von 1 mit den Lewis-S�uren
AlCl3, GaCl3 und GaI3 einhergehende Ladungsfluss kann
mithilfe des ETC-NOCV-Ansatzes verdeutlicht werden.[23,24]

Die entsprechenden Deformations-Elektronendichtekarten
von 2/2’’, 3 a/3 a’’ und 3c/3 c’’ sind in Abbildung 4 gezeigt. In
allen F�llen wird ein Elektronenfluss von der Lewis-Base 1 zu
den Zentralatomen der Lewis-S�uren EX3 gefunden. Aus der
Analyse geht auch hervor, dass bei Koordination der Lewis-
S�ure an das Stickstoffende eines Isonitrilliganden von 1 die
Elektronendichte nahezu ausschließlich vom Stickstoffkern
selbst stammt und dass der Beitrag des benachbarten p-Sys-
tems vernachl�ssigbar ist. Im Gegensatz dazu wird bei Ko-
ordination der Lewis-S�ure an das Borzentrum Elektronen-
dichte vom gesamten NCBCN-p-System bereitgestellt, was
somit den delokalisierten Charakter von RB(CNR)2-Spezies
unterstîtzt.[19]

Diese Arbeit belegt den Lewis-basischen Charakter von
DurB(CNDipp)2 (1), wodurch erstmalig ein klassisches
Lewis-Addukt einer Bor-zentrierten Lewis-S�ure mit einer
Hauptgruppenelement-Lewis-Base verwirklicht werden
konnte. Im �bereinklang mit dem HSAB-Prinzip (hard–soft
acid–base) bindet die harte Lewis-S�ure AlCl3 hierbei an das
harte Stickstoffzentrum des Isonitrilliganden, wohingegen die
weicheren Lewis-S�uren GaX3 die Koordination an das
elektronenreiche Boratom bevorzugen. Diese Befunde sind
im Einklang mit den Ergebnissen von Kinjo und Mitarbei-
tern, die dem Boratom in monovalenten, Bor-zentrierten
Lewis-Basen der Form RBL2 aufgrund deren bevorzugter
Koordination an das weiche �bergangsmetall Gold einen
eher weichen Charakter zugeschrieben haben. Wir konnten
nun demonstrieren, dass monovalente Borspezies auch als
effektive und weiche Lewis-Basen gegenîber Hauptgrup-
penelement-Lewis-S�uren wirken kçnnen. Es ist sogar
denkbar, dass durch Feinabstimmung der H�rte verwandter
Spezies eine zielgerichtete Beeinflussung der Lewis-basischen
Reaktivit�t mçglich werden kçnnte.
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