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Abstract: Unter der Vielzahl an Methoden, die Organiker zur
Synthese von Benzolderivaten und Heteroarenen entwickelt
haben, stellt die îbergangsmetallkatalysierte Cycloaddition die
eleganteste dar. Dagegen laufen Cycloadditionen mit schweren
Alken- und Alkin-Analoga, wenn auch in ihrem Umfang be-
schr�nkt, unkatalysiert ab. Hier stellen wir die ersten Cyclo-
additionen von leichten Alken- und Alkin-Analoga vor, die
spontan verlaufen. Die selektive Addition von unaktivierten
Alkinen an Bor-Bor-Mehrfachbindungen fîhrt unter norma-
len Bedingungen zu Dibor-Kohlenstoff-øquivalenten von
einfachen aromatischen Kohlenwasserstoffen, einschließlich
der ersten neutralen, 6p-aromatischen Diborabenzol-Verbin-
dung, einem 2p-aromatischen, biradikalischen Triplett-1,3-
Diboret und einem Phosphan-stabilisierten 2p-homoaromati-
schen 1,3-Dihydro-1,3-Diboret. Aufgrund der øhnlichkeit der
Grenzorbitale mit analogen aromatischen (C6H6 und C4H4

2+)
und homoaromatischen (C4H5

+) Kohlenwasserstoffen deuten
DFT-Rechnungen darauf hin, dass alle drei Verbindungen
aromatisch sind.

Der selektive Aufbau von Hîckel-aromatischen Kohlen-
stoff- und Heterocyclen hat in den letzten beiden Jahrhun-
derten unz�hlige Forscher in den Bann gezogen.[1] Heutzu-
tage machen aromatische Verbindungen ein Drittel aller
niedermolekularen, organischen Verbindungen aus, die im
industriellen Maßstab produziert werden,[2] und sie sind
Schlîsselkomponenten in verschiedenen Bereichen, unter
anderem der Arzneistoffentwicklung,[3] der chemischen und
biologischen Molekîlerkennung,[4] in Energiematerialien[5]

und Brennstoffzellen.[6] Seit der Entdeckung der Nickel-ka-
talysierten Cyclotrimerisierung von Acetylenen in den 1940er
Jahren[7] haben sich durch sp�te �bergangsmetalle kataly-
sierte [2++2++2]-Cycloadditionen von Alkinen als elegante
Methoden zum Aufbau von Benzolderivaten etabliert (Ab-
bildung 1).[8] Aufgrund hoher enthalpischer und entropischer
Barrieren bençtigen die meisten Cycloadditionen jedoch
einen Katalysator oder eine thermische Aktivierung.[9]

Im Unterschied dazu verl�uft bei Alken- und Alkin-ana-
logen Molekîlen der schweren p-Block-Elemente die Cy-
cloaddition mit unaktivierten Alkinen unkatalysiert. Bei-
spielsweise gehen Disilene, Digermene und Distannene mit
polaren Alkinen eine formale [2++2]-Cycloaddition ein, wobei
die entsprechenden 1,2-Ditetrel-3-cyclobutene I gebildet
werden (Abbildung 1).[10] Fîr einige verbrîckte Distannene
wurde gezeigt, dass die Reaktion reversibel ist.[11] Kîrzlich
ermçglichte die Isolierung der ersten Alkin-analogen Ver-
bindungen der schweren Gruppe-14-Elemente die Synthese
der ersten 6p-aromatischen 1,2-Disilabenzolderivate, IIa und
IIb, und 4p-antiaromatischen 1,2-Digermacyclobutadiene
(III) durch Cycloaddition mit Alkinen (Abbildung 1).[12] Im
Fall von Gruppe-13-Element-Analoga von Alkenen konnten
Tokitoh und Mitarbeiter die Addition von Alkinen an Di-
alumen-Benzol-Addukten beobachten, die zur Bildung von
1,2-Dialuminacyclobut-3-enen (IV) fîhrten (Abbildung 1).[13]

Der Arbeitsgruppe von Power gelang die Synthese des 1,4-
Digallacyclohexa-2,5-diens V durch doppelte Cycloaddition
von Phenylacetylen an ein Digallen (Abbildung 1).[14]

Aufgrund der zunehmenden Popularit�t von borhaltigen
Aromaten in Arzneistoffen[15] oder lumineszierenden, orga-
nischen Hybridmolekîlen,[16] sind kontrollierte und effiziente
Cycloadditionsverfahren fîr ihre Herstellung hçchst wîn-
schenswert. Bisher erfordert jedoch sogar die Synthese ein-
facher Molekîle, wie die des Benzol-Analogons 1,2-Dihydro-
1,2-azaborabenzol, [BNC4H6], mehrstufige Reaktionsse-
quenzen.[17] Außerdem gelang die Synthese des neutralen
Borabenzols [BC5H5] beispielsweise noch nicht. Erforderli-
che Ausgangsverbindungen fîr eine kontrollierte Cycloaddi-

Abbildung 1. Alkin-Cycloaddition mit Mehrfachbindungen zwischen
gleichen p-Block-Elementen.
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tion, d.h. neutrale Verbindungen mit einer B-B-Mehrfach-
bindung, sind erst durch Arbeiten von Robinson im Jahre
2007 mit der Isolierung der ersten NHC-stabilisierten Dibo-
rene bekannt geworden (NHC = N-heterocyclisches
Carben).[18] Seither gelang unserer Arbeitsgruppe die Syn-
these der ersten Verbindung mit einer B-B-Dreifachbindung
sowie eines CAAC-stabilisierten Diboracumulens (CAAC =

cyclisches (Alkyl)(amino)carben).[19]

Hier beschreiben wir die selektive Synthese einer Reihe
neuer 2p- und 6p-aromatischen Bor-Kohlenstoff-Hetero-
cyclen durch spontane Cycloaddition von unaktivierten
Alkinen mit Diborenen und Diboracumulenen und somit die
ersten unkatalysierten Cycloadditionen von leichten Alken-
und Alkin-Analoga.

Vorbereitende Versuche zeigten, dass NHC-stabilisierte
Diborene keine Reaktivit�t gegenîber Acetylenen, auch
unter harschen oder photolytischen Bedingungen, aufweisen.
Aus diesem Grund wurde das phosphanstabilisierte Diboren
VI[20] eingesetzt, in der Hoffnung, die Cycloaddition durch die
labilen PMe3-Liganden zu induzieren. Unter photolytischen
Bedingungen in Et2O geht das phosphanstabilisierte Diboren
VI innerhalb 4 Stunden bei Raumtemperatur eine quantita-
tive Reaktion mit einem øquivalent 2-Butin ein, wobei eine
farblose Lçsung entsteht (Abbildung 2). Nach Entfernen des
Lçsungsmittels und Waschen des Rîckstandes mit Pentan
erh�lt man einen farblosen Feststoff, der ein breites 11B-
NMR-Singulett bei 25.6 ppm, was charakteristisch fîr drei-
fach koordinierte Borzentren ist, und eine neue, breite 31P-
NMR-Resonanz bei 23.1 ppm zeigt. Beide NMR-Resonanzen
sind im Vergleich zum Diboren (d11B 16.7 und d31P¢24.4 ppm)
merklich hochfeldverschoben.[20]

Das Ergebnis der Einkristallrçntgenstrukturanalyse von
1 zeigt, dass zwei unabh�ngige Molekîle in der asymmetri-
schen Einheit vorliegen und ein phosphanstabilisiertes ho-
moaromatisches 1,3-Dihydro-1,3-diboret gebildet wurde, in
dem ein Phosphanligand vom Bor- zu einem Kohlenstoffatom
des BCBC-Rings gewandert ist (Abbildung 2). Letzterer be-
sitzt eine Schmetterlingsstruktur mit einem Faltungswinkel

von ca. 34.588, bei der sich die beiden Kohlenstoffatome in den
Flîgelspitzen befinden. W�hrend in diesem Fall das 1,3-
Isomer erhalten wird, fîhrt die analoge Reaktion mit einer
Dialumen-Vorstufe zum 1,2-Dihydro-1,2-dialumet IV (Ab-
bildung 1).[13] Obwohl in der Reaktion die formale Spaltung
einer C�C- und B=B-Bindung erfolgt, haben frîhere expe-
rimentelle und theoretische Studien gezeigt, dass 1,2-Dihy-
dro-1,2-diboreten spontan in das thermodynamisch stabilere
1,3-Isomer umlagern.[21] Es ist daher naheliegend, dass das
Diboren VI in einem ersten Schritt die erwartete [2++2]-Cy-
cloaddition eingeht, wobei das kinetische 1,2-Dihydro-1,2-
diboret gebildet wird, welches anschließend in das thermo-
dynamische Produkt 1 îbergeht. Die kurzen B-C-Bindungs-
l�ngen zum sp2-hybridisierten C1-Atom [1.486(4), 1.465-
(4) è] deuten auf ein 2p-homoaromatisches System hin, das
îber die B1C1B2-Einheit delokalisiert ist. Die B-C-Abst�nde
zum sp3-hybridisierten C3-Atom [1.630(4), 1.666(4) è] liegen
an der oberen Grenze des Bereichs fîr B-C-Einfachbindun-
gen. Verbindung 1 ist daher strukturell dem allenylver-
brîckten 1,3-Dihydro-1,3-diboret von Berndt und Mitarbei-
tern sehr �hnlich.[22] Der P1-C3-Abstand [1.759(2) è] ist ty-
pisch fîr eine P!C-Donor-Akzeptor-Bindung; die PMe3-
Donoreinheit stabilisiert demnach die Anh�ufung von posi-
tiver Ladung auf dem C3-Atom (vgl. die mesoionische Re-
sonanzstruktur in Abbildung 2).

Aufgrund der st�rkeren p-Akzeptoreigenschaften des
CAAC- im Vergleich zum NHC-Liganden kann die Bin-
dungssituation im CAAC-stabilisierten Diboracumulen VII
als zwischen elektronpr�zisen Diborenen (B=B) und Dibo-
rinen (B�B) liegend aufgefasst werden.[19] Daher war es von
Interesse, einen Vergleich zwischen der Reaktivit�t von VII
und IV gegenîber Alkinen anzustellen. Eine violette Lçsung
von VII in Benzol, die ungerîhrt unter einer Atmosph�re von
Propin gelassen wurde, verf�rbte sich nach einem Tag bei
Raumtemperatur tiefblau (Abbildung 3). Eine NMR-spek-
troskopische Analyse der Reaktionsmischung zeigte keine
11B-NMR-Signale und nur sehr breite, schwache 1H-NMR-
Resonanzen, die auf die Bildung einer paramagnetischen

Abbildung 2. Reaktion von 2-Butin mit Diboren VI. Rçntgenkristallo-
graphische Struktur eines der Molekíle 1 in der asymmetrischen Ein-
heit.[31] Schwingungsellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Wasser-
stoffatome und thermische Ellipsoide der Mesityl-Kohlenstoffatome
sind der �bersicht wegen weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [ç] und
Winkel [88]: B1-C1 1.486(4), B2-C1 1.465(4), B1-C3 1.630(4), B2-C3
1.666(4), B1···B2 1.878(4), C3-P1 1.759(2); B1-C1-B2 79.0(2), B1-C3-B2
69.5(2), C1-B1-C3 99.7(2), C1-B2-C3 98.9(2).

Abbildung 3. Synthese des biradikalischen Triplett-1,3-Diborets 2 durch
Addition von Propin an VII. Molekílstruktur von 2.[31] Die Atome sind
durch 50 %-Wahrscheinlichkeits-Schwingungsellipsoide dargestellt.
Wasserstoffatome und thermische Ellipsoide der Mesityl-Kohlenstoff-
atome sind der �bersicht wegen weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde
[ç] und Winkel [88]: B1-C1 1.511(9), B2-C1 1.60(1), B1-C3 1.48(1), B2-C3
1.57(1), C1···C3 1.81(2), B1-C10 1.498(3), B2-C30 1.499(3); B1-C1-B2
96.4(6), B1-C3-B2 99.2(6), C1-B1-C3 74.4(6), C1-B2-C3 69.6(5).
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Spezies hindeuteten. Dies wurde durch die Messung eines
EPR-Spektrums von 2 in gefrorener 2-Methyltetrahydro-
furan-Lçsung belegt, das mit einem schwachen Halbfeld-
signal und einem Vierlinien-Spektrum in der g = 2-Region
typische Merkmale fîr einen Triplett-Zustand (Biradikal-
struktur) aufweist (Abbildung S3).

Durch langsames Verdampfen des Lçsungsmittels der
tiefblauen Lçsung wurden fîr die Rçntgenstrukturanalyse
geeignete blaue Kristalle gewonnen. Das Ergebnis der Ana-
lyse zeigt, dass Verbindung 2 aus einem zentralen vierglie-
drigen BCBC-Ring besteht, in der die Boratome durch die
CAAC-Liganden koordiniert sind (Abbildung 3). Wie in
Verbindung 1 besitzt der Ring eine Schmetterlingsstruktur
mit einem Faltungswinkel von 40.288, in der nun aber die
Boratome auf den Flîgelspitzen positioniert sind. Die beiden
endocyclischen Kohlenstoffatome liegen sp2-hybridisiert vor.
Die Bindungsl�ngen und -Winkel im BCBC-Ring erinnern an
die Bindungssituation im bekannten 1,3-Dihydro-1,3-diboret
[(iPr2N)BCH]2, was auf eine �hnliche 2p-aromatische Elek-
tronenkonfiguration schließen l�sst.[23] Demzufolge mîssen
die zwei ungepaarten Elektronen auf den CAAC-Liganden
und nicht im 1,3-Diboret-Ringsystem lokalisiert sein. Die B-
CCAAC-Bindungen [1.498(2), 1.500(2) è] sind deutlich l�nger
als im Boracumulen VII [1.459(2), 1.458(2) è],[19] aber den-
noch zu kurz fîr kovalente Einfach- oder reine s-Donorbin-
dungen. Dies l�sst auf einen gewissen Grad an p-Rîckbin-
dung vom cyclischen System zum CAAC-Kohlenstoffatom
schließen. Die bevorzugte Bildung eines biradikalischen
[CAAC]·-stabilisierten 2p-aromatischen Diborets anstatt
eines neutralen CAAC-stabilisierten 4p-antiaromatischen
1,3-Diboracyclobutadiens kann durch die erhçhte Stabilit�t
des aromatischen Systems und die wohl bekannte F�higkeit
von CAAC-Liganden zur Elektronendelokalisierung und
Bildung von [CAAC]·-Radikalen erkl�rt werden.[24] Des
Weiteren, wenngleich eine Schmetterlings-Konformation fîr
einen aromatischen Ring der Intuition widerspricht, belegen
Ab-initio-Molekîlorbitalrechnungen, dass die gefaltete
Struktur des 2 p-aromatischen 1,3-Diborets wesentlich stabi-
ler als eine planare Konformation ist.[25]

Im Unterschied zum Diboren VI zeigte VII unter gleichen
Bedingungen keine Reaktivit�t gegenîber 2-Butin. Obwohl
die analoge Reaktion mit Acetylen ebenfalls zu einer tief-
blauen Lçsung fîhrte, stellte sich heraus, dass ein diamag-
netisches Produkt (3) mit einer einzigen 11B-NMR-Resonanz
bei 24.8 ppm gebildet wurde (Abbildung 4). Die Auswertung
des 1H-NMR-Spektrums ergab ein charakteristisches Singu-
lett-Signal bei 7.31 ppm mit einem Integral, das im Vergleich
zu den CAAC-Signalen 4 Protonen entspricht. Die zu dieser
Resonanz zugehçrige 13C-NMR-Verschiebung von 150.5 ppm
weist auf die Bildung eines sechsgliedrigen 6p-aromatischen
B2C4-Rings hin. Diese Annahme wurde durch eine Einkris-
tallrçntgenstrukturanalyse von 3 best�tigt. Die Molekîl-
struktur besteht aus dem erwarteten 1,4-Diborabenzol-Ring,
in dem die Borzentren durch jeweils einen CAAC-Liganden
koordiniert sind (Abbildung 4). Ab-initio-Rechnungen
zeigen, dass das 1,4-Diborabenzol-Isomer deutlich stabiler ist
als das andere mçgliche Produkt, das 1,2-Isomer.[26] W�hrend
dianionische aromatische Diboratabenzole schon seit den
1980er Jahren bekannt sind,[27] ist Verbindung 3 unseres

Wissens die erste isolierbare neutrale 6 p-aromatische Dibo-
rabenzolspezies.

Im Unterschied zum B2C2-Ring in 2 ist der B2C4-Ring in
Verbindung 3 nahezu planar mit Bindungswinkeln von 114.8-
(2)–122.8(2)88, die etwa denen im Benzolmolekîl entsprechen
(12088). Die gemittelten Ebenen der CAAC-Ringe sind in
Bezug auf den 1,4-Diborabenzolring quasi-koplanar ange-
ordnet (Torsionswinkel jeweils ca. 7.0 und 7.988). Die B-C-
Abst�nde im B2C4-Ring [1.522(3)–1.540(3) è] sind etwas
grçßer als in verwandten Lewis-Basen-stabilisierten aroma-
tischen Borabenzol-Verbindungen [ca. 1.49 è].[28] Die C-C-
Bindungsl�ngen im Ring [1.372(3), 1.378(3) è], wenngleich
leicht verkîrzt gegenîber verwandten Borabenzoladdukten
[ca. 1.40 è],[28] sind dennoch deutlich verl�ngert im Vergleich
zu einer formalen C-C-Doppelbindung wie sie im B2C4-Ring
[1.329(7) è] des 1,4-Difluor-2,3,5,6-tetramethyl-l,4-dibora-
2,5-cyclohexadiens gefunden wird.[29] Dieser Befund l�sst auf
eine signifikante Elektronendelokalisierung im 1,4-Dibora-
benzolring schließen. Zum Vergleich betragen die berechne-
ten B-C- und C-C-Abst�nde fîr die Stammverbindung 1,4-
Diborabenzol, [B2C4H4], 1.452 bzw. 1.450 è.[26] Die Variation
der Bindungsl�ngen im B2C4-Ring von 3 rîhrt vermutlich von
den p-Akzeptoreigenschaften der stabilisierenden CAAC-
Liganden her. Die l�ngeren B-CCAAC-Bindungen [1.554(3),
1.563(3) è] lassen jedoch vermuten, dass die p-Rîckbindung
vom Diborabenzolring zu den CAAC-Liganden betr�chtlich
schw�cher ist als in VII [B-CCAAC 1.459(2), 1.458(2) è].[19] Die
Bildung des sechsgliedrigen Diborabenzols 3 bei Verwendung
von Acetylen anstatt von Propin weist auf einen schrittweisen
Mechanismus hin, bei dem ein viergliedriges 1,2-Diboret als
Zwischenstufe auftritt. Die Tatsache, dass die Reaktion auch
mit einem �berschuss an Propin nicht zum Diborabenzol-
produkt fîhrt, kann auf den grçßeren sterischen Anspruch
des Propins gegenîber des Acetylens zurîckgefîhrt werden,
was eine zweite Insertion verhindert. Cyclovoltammetrische
Messungen an Verbindung 3 in THF ergaben zwei reversible
Reduktionsprozesse bei ¢0.81 bzw. ¢2.48 V (gegen Fc/Fc+),

Abbildung 4. Synthese des neutralen 1,4-Diborabenzols 3 durch Additi-
on von Acetylen an VII. Molekílstruktur von 3.[31] Die Atome sind
durch 50 %-Wahrscheinlichkeits-Schwingungsellipsoide dargestellt.
Wasserstoffatome und thermische Ellipsoide der Mesityl-Kohlenstoff-
atome sind der �bersicht wegen weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde
[ç] und Winkel [o]: B1-C1 1.540(3), B1-C4 1.522(3), B2-C2 1.534(3), B2-
C3 1.532(4), C1-C2 1.378(3), C3-C4 1.372(3), B1-C10 1.563(3), B2-C30
1.554(3); B1-C1-C2 122.1(2), C1-C2-B2 122.6(2), C2-B2-C3 114.7(2),
B2-C3-C4 122.7(2), C3-C4-B1 122.8(2), C4-B1-C1 115.1(2).
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die auf eine mçgliche selektive chemische Reduktion der
Verbindung hindeuten (Abbildung S2).

Um die p-Bindung in den Molekîlen 1–3 genauer zu
untersuchen, wurden Dichtefunktionalrechnungen auf BP86/
def2-SVP-Niveau fîr alle drei Strukturen durchgefîhrt (1 und
3 in der geschlossenschaligen Singulett- und 2 in der biradi-
kalischen Triplett-Konfiguration). Die Strukturparameter der
geometrieoptimierten Strukturen sind in guter �bereinstim-
mung mit Daten aus der Rçntgenstrukturanalyse (Abbil-
dung 5, Abbildung S6, S8 und S10). Das HOMO von 1 ent-
spricht einem delokalisierten 2p-homoaromatischen System
im 1,3-Dihydro-1,3-diboret-Ring und �hnelt stark dem des
verwandten 2p-homoaromatischen C4H5

+-Kations (Abbil-
dung 5a). Die beiden SOMOs von 2 offenbaren, dass die zwei
ungepaarten Elektronen haupts�chlich auf den CAAC-
Carben-Kohlenstoffatomen und den Stickstoffatomen loka-
lisiert sind, was durch die berechneten Mulliken-Spindichten

(C: 0.57, N: 0.21) best�tigt wird (Abbildung 5b). Fîr 2 wird
das 2p-aromatische System des B2C2-Rings durch das
HOMO-4a wiedergegeben, analog zum HOMO des 2p-aro-
matischen C4H4

2+ (Abbildung 5b). Das HOMO-8a belegt
eine p-Rîckbindung vom 1,3-Diboret-Ring zu den CAAC-
Liganden (Abbildung 5b). Des Weiteren weisen die Grenz-
orbitale von 3 große øhnlichkeiten mit denen des Benzols
(Abbildung 5c) und denen der Stammverbindung 1,4-Dibo-
rabenzol auf.[26]

Um die Aromatizit�t der Bor-Kohlenstoff-Ringstrukturen
in den Verbindungen 1–3 einzusch�tzen, wurden Berech-
nungen der kernunabh�ngigen chemischen Verschiebung
(NICS) an den geometrieoptimierten Strukturen auf B3LYP/
def2-TZVPP//def2-SVP-Niveau durchgefîhrt. Die NICS(0)-
Werte sind fîr alle drei Verbindungen negativ (1 ¢20.62; 2
¢26.35; 3 ¢2.86), was auf einen gewissen Grad an Aromati-
zit�t hinweist (Tabelle S1). Um jedoch eine verl�sslichere
Aussage îber deren relative Aromatizit�t treffen zu kçnnen,
mîssten Beitr�ge von Orbital- und Tensorkomponenten zum
NICS-Wert berîcksichtigt werden.[30] Infolge der offenscha-
ligen Natur von Verbindung 2 ließen sich die entsprechenden
Beitr�ge nicht berechnen, was damit einen Vergleich zwi-
schen dem Grad der Aromatizit�t der Verbindungen 1–3 und
ihren Kohlenwasserstoff-Analoga verunmçglichte.

Zusammenfassend haben wir die ersten unkatalysierten
Cycloadditionen mit unaktivierten, unpolaren Mehrfachbin-
dungen zwischen zwei Atomen eines Elements der zweiten
Periode vorgestellt. Diese Reaktionen stellen den ersten se-
lektiven Zugang zu Dibor-Kohlenstoff-Analoga von 2p-aro-
matischen Cyclopropenyl-Kationen und Cyclobutenyl-Dikat-
ionen sowie neuen, neutralen 6p-aromatischen Diboraben-
zolverbindungen dar. Weiterfîhrende Experimente und
Rechnungen sind zurzeit im Gang, um den Mechanismus der
Bildung und weitere Eigenschaften der Verbindungen auf-
zukl�ren. �ber diese Ergebnisse werden wir in naher Zukunft
berichten. Wir setzen zudem unsere Bemîhungen fort, Cy-
cloadditionen von Bor-Bor-Mehrfachbindungssystemen auch
mit anderen unges�ttigten Kohlenwasserstoffen und polaren
Mehrfachbindungen durchzufîhren, um eine grçßere Band-
breite von nîtzlichen Bor-haltigen Heterocyclen zu erhalten.
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