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Abstract: Die Reduktion des Carbenboranaddukts
[(cAAC)BBr2(CN)] (cAAC = 1-(2,6-Diisopropylphenyl)-
3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yliden) verlief sauber zur Te-
tra(cyanoborylen)verbindung [(cAAC)B(CN)]4, welche einen
zwçlfgliedrigen (BCN)4-Ring aufweist. Die Analyse der Kohn-
Sham-Molekglorbitale zeigte eindeutige Boryleneigenschaften
der BI-Atome. Einerseits reduzierte [(cAAC)B(CN)]4

zwei iquivalente AgCN unter Bildung von [(cAAC)B(CN)3],
andererseits fragmentierte es in der Reaktion mit IMeMe
(1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden) zu divalenten Bor(I)-
Einheiten und ergab dabei das entsprechende dreifach koor-
dinierte, gemischte cAAC-NHC-Cyanoborylen. Das analoge
cAAC-Phosphan-Cyanoborylen wurde durch die Reduktion
von [(cAAC)BBr2(CN)] in Gegenwart eines 3berschusses an
Phosphan erhalten.

Mit ihrem borzentrierten freien Elektronenpaar sind
Borylene (RBD) eine besonders reaktive Verbindungsklasse
und elektronisch mit den sehr viel grgndlicher erforschten
Carbenen (R2CD) verwandt. Freie, einfach koordinierte
Borylene, wie (HBD), (FBD) oder (PhBD), kçnnen nur vor-
gbergehend erzeugt und spektroskopisch analysiert werden.[1]

Die In-situ-Erzeugung freier Borylene w-hrend der Reduk-
tion von Dihalogenboranen wurde schon oft bei Abfangre-
aktionen mit unges-ttigten Verbindungen,[2] Boryleninser-
tionen in die s-Bindungen von Liganden,[3] oder der Entste-
hung von Bor(I)-Oligomeren postuliert.[4] Der Mangel an
direkten Beweisen fgr Borylen-Zwischenprodukte in solchen

Reaktionen fghrte jedoch zu einigen Kontroversen bezgglich
der tats-chlich beteiligten Zwischenprodukte, da ein Radi-
kalmechanismus nicht immer ausgeschlossen werden kann.[3d]

Obwohl gbergangsmetallgebundene, verbrgckende und
terminale Borylene seit den Neunzigern bekannt sind,[5]

wurde das erste metallfreie Borylen (I, Abbildung 1) erst
2010 von Bertrand und Mitarbeitern isoliert.[6] Die Stabilit-t
dieses dreifach koordinierten, einkernigen Stammborylens
kann auf die starken p-Akzeptor-Eigenschaften der beiden
unterstgtzenden cyclischen (Alkyl)(amino)carben-Liganden
(cAAC) zurgckgefghrt werden.[7] Diese ermçglichen die
Delokalisierung der Elektronendichte des gefgllten p-Orbi-
tals am Bor. Seitdem wurden einige wenige dreifach koordi-
nierte Borylene synthetisiert, die alle auf -hnliche Weise
durch neutrale p-Akzeptor-Liganden stabilisiert wurden
(IIa,b und III).[8] Zudem berichtete Bertrand gber ein ein-
zigartiges, zweifach koordiniertes, lineares Borylen (IV), das
seine Stabilit-t der p-Elektronen-Delokalisierung gber
sowohl den cAAC- als auch den Amidliganden schuldet, und
mit CO zum gemischten cAAC-CO-Borylen V reagiert.[9]

Vor kurzem zeigte unser Arbeitskreis, dass metallgebun-
dene Borylenliganden durch Zugabe starker s-Donor/p-Ak-
zeptorliganden, wie CO und Isonitrile, zu Borylenkomplexen
VIa–d freigesetzt werden kçnnen, um die dreifach koordi-

Abbildung 1. Beispiele stabiler Borylene.
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nierten, basenstabilisierten Arylborylene VIIa–e zu erzeu-
gen.[10]

Angeregt durch die erfolgreiche Isolierung eines stabilen
Dicyanoborylanions durch Bertrand,[11] gberlegten wir, dass
die Reduktion eines cAAC-stabilisierten Monocyanodihalo-
genborans Zugang zu einem stabilen Borylen gew-hren
kçnnte, dessen Cyanoligand sowohl als monoanionischer
elektronenziehender Ligand wie auch als neutraler Nitrildo-
nor fgr eine weitere Boryleneinheit fungieren kçnnte, ohne
dass die Notwendigkeit fgr einen zweiten Donorliganden, wie
in den Verbindungen I–III, bestgnde.

Die Reduktion von [(cAAC)BBr2(CN)] (2, siehe Hinter-
grundinformationen zur Synthese und Charakterisierung von
1 und 2) mit einem 3berschuss KC8 in Benzol ergab zuerst
eine tiefblaue Suspension, die gber die n-chsten 20 Stunden
hinweg dunkelrot wurde (Schema 1). Nach Filtration, Ex-

traktion mit Benzol und Entfernen des Lçsungsmittels wurde
ein roter Feststoff erhalten, der eine einzige breite 11B-NMR-
Resonanz bei @4.16 ppm aufwies. Das 1H-NMR-Spektrum
zeigte eine 2:3-Mischung zweier Isomere, die jeweils zwei
unterschiedliche cAAC-Resonanzs-tze im Verh-ltnis 1:1
aufwiesen.

NMR-Messungen bei verschiedenen Temperaturen zeig-
ten keine gegenseitige Umwandlung zwischen beiden Ver-
bindungen, sowie Stabilit-t in Lçsung bis zu 70 88C. Des Wei-
teren zeigte ein DOSY-Experiment fgr beide Verbindungen
einen einzigen Diffusionskoeffizienten (D = 4.68 X 10@10

m2 s@1), der einem hydrodynamischen Radius von ca. 7.6 c
entspricht (Abbildung S11).

Die Beschaffenheit dieser Verbindung 3 wurde durch eine
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse dargelegt. 3 ist ein tetra-
meres Cyanoborylen mit einem zwçlfgliedrigen (BCN)4-
Ring, der durch vier cAAC-Liganden stabilisiert wird (Ab-
bildung 2). Die Dimensionen der kristallographischen asym-
metrischen Einheit von 3 ergaben einen Molekglradius von
ca. 8.0 c, vergleichbar mit dem durch das DOSY-Experiment
ermittelten hydrodynamischen Radius (7.6 c), was darauf
hindeutet, dass das Tetramer in Lçsung intakt bleibt. Die
starre Schmetterlingsform des Ringes, der aus vier quasili-
nearen C-N-Dreifachbindungen [im Durchschnitt C-N
1.16 c, B-C/NCN-N/CCN 162.2(2)88] und vier trigonalplanaren
Boratomen [im Durchschnitt 8(Winkelsumme um B) = 36088]
besteht, erkl-rt die zwei unterschiedlichen cAAC-Umge-
bungen, die im 1H-NMR-Spektrum beobachtet wurden. Die
Verfeinerung der Kristallstruktur ergab zudem eine 2:3-
Ringinversion des gesamten (BCN)4-Rings, gbereinstimmend
mit den Signalen fgr die beiden Isomere, die im 1H-NMR-
Spektrum beobachtet wurden. Die sehr kurzen B-CcAAC-
Bindungen [im Durchschnitt 1.470(2) c] weisen auf erhebli-

che p-Rgckbindung des elektronenreichen Borylens zum p-
aciden Carben hin.

Verbindung 3 kann als ein Konstitutionsisomer des 1,2-
Dicyanodiborens [(cAAC)B(CN)]2 (VIII ; mit B-B-Bindung)
betrachtet werden, das durch die Thermolyse von
[(cAAC)B(CNtBu)]2 erhalten wird.[12] VIII weist zwei unter-
schiedliche cAAC-Bindungsgeometrien auf: Der eine cAAC-
Ligand liegt rechtwinklig [B-CcAAC 1.595(3) c], der andere
koplanar [B-CcAAC 1.530(3) c] zur Dicyanodiboreneinheit
vor. Die schw-chere p-Rgckbindung zu den cAAC-Liganden
in VIII im Vergleich zu 3 stammt daher, dass die p-Elektro-
nendichte in VIII teilweise gber die Diboreneinheit deloka-
lisiert ist. Die C/N-Bindungen der beiden Isomere von 3 er-
geben unterschiedliche IR-Streckschwingungen bei jeweils
2041 und 2011 cm@1. Diese erscheinen in einem 3:2-Verh-lt-
nis, das die durch 1H-NMR-Spektroskopie und Rçntgen-
strukturanalyse ermittelte Isomerenverteilung widerspiegelt.
3berraschenderweise erscheinen diese IR-Banden bei weit

Schema 1. Synthese des Cyanoborylentetramers 3.

Abbildung 2. Zwei Ansichten der Rçntgenkristallstruktur von 3. Ther-
mische Ellipsoide wurden mit 50% Wahrscheinlichkeitsdichte darge-
stellt. Die Ellipsoide der cAAC-Ligandenperipherie, Wasserstoffatome,
Methylgruppen der Isopropylsubstituenten (oben) und alle cAAC-Sub-
stituenten (unten) wurden zu Zwecken der 3bersichtlichkeit entfernt.
Durchschnittliche Bindungsl-ngen [b] und Winkel [88]: B-CcAAC 1.470(2),
B-CCN 1.57(2), B-NCN 1.42(1), CCarben-N 1.378(2), C/N 1.16(2); NCN-B-
CCN 107.9(4), B-C/NCN-N/CCN 162(2).
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niedrigeren Wellenzahlen als die Banden fgr die Schwin-
gungen der terminalen C/N-Gruppen in VIII (2127 und
2149 cm@1) und auch unterhalb der Banden des freien Cya-
nidanions in festem [Me4N][CN] (2053 cm@1).[13] Dieser
Befund l-sst auf eine starke p-Rgckbindung des elektronen-
reichen Boratoms zu den Cyanoliganden schließen. Weder
l-ngeres Erhitzen noch Bestrahlung von 3 fghrten zu jeglicher
Umwandlung zu VIII. Die Reduktion von 2 unter UV-Be-
strahlung, die die Entstehung einer einkernigen [(cAAC)-
(CN)BD]-Triplettzwischenstufe, die zu VIII dimerisieren
kçnnte, fçrdern sollte, fghrte wiederum ausschließlich zur
Bildung von 3. Daher ist zu schließen, dass VIII, trotz der
-hnlichen Struktur, weder durch die Reduktion von 2 noch
durch die Fragmentierung und anschließende Rekombination
von 3 zu erhalten ist.

Um die Bindungssituation in 3 n-her zu untersuchen,
wurden Dichtefunktionalrechnungen (DFT) auf dem M05-
2X/def2-SVP-Niveau ausgefghrt (siehe die Hintergrundin-
formationen fgr Details). Die optimierten Strukturparameter
waren allgemein im guten Einklang mit Rçntgenstruktur-
analysedaten, jedoch mit einiger Abweichung in den B-CCN-
und B-NCN-Bindungsl-ngen, was der kristallographischen
Ringinversion des (BCN)4-Rings zuzuschreiben ist (Abbil-
dung S32). Die Analyse der Kohn-Sham-Molekglorbitale
zeigte eine starke p-Rgckbindung der Boratome zu den
cAAC- und Cyanoliganden sowie eindeutige Boryleneigen-
schaften aller vier Boratome (Abbildung 3, unten). Die

theoretischen Werte fgr die C/N-Schwingungsmoden von 3
wurden auf BP86/def2-SVP-Niveau berechnet. Sie reichen
von 1997 bis 2072 cm@1 (2084 cm@1 fgr das freie Cyanidanion),
was gut mit den experimentell beobachteten breiten C/N-
Schwingungsbanden [3 ca. 1980–2060 cm@1 (Abbildung S23);

[Me4N][CN] 2053 cm@1][13] und der vermuteten Bindungssi-
tuation gbereinstimmt (Tabelle S2). TD-DFT-Rechnungen
wurden ausgefghrt, um das UV/Vis-Spektrum von 3 in THF
auf dem PCM-CAM-B3LYP//B3LYP/def2-SVP-Niveau zu
simulieren. Das Ergebnis zeigte drei Hauptabsorptionen
zwischen 368 und 386 nm, die 3berg-nge der vier Borylen-
zentrierten, p-bindenden Molekglorbitale (HOMO@3 bis
HOMO) zu den p*-antibindenden Molekglorbitalen, die sich
haupts-chlich gber den (BCN)4-Ring und die Dipp-Substi-
tuenten der cAAC-Liganden ausbreiten (LUMO bis
LUMO + 3 und LUMO + 12, siehe Tabelle S1, Abbil-
dung S35). Obwohl diese hypsochrom gegengber den expe-
rimentell beobachteten breiten Absorptionsbanden [397 bis
427 nm] verschoben sind, entspricht das berechneten Spek-
trum bezgglich des Gesamtprofils dem gemessenen Spektrum
(Abbildung 3, oben).

Die elektronische Struktur von 3 wurde auch experi-
mentell durch Cyclovoltammetrie (CV) in THF-Lçsung be-
stimmt (Abbildung S27). Das Cyclovoltammogram von 3
zeigte zwei Oxidationsereignisse, das erste reversibel bei E1/

2 =@0.83 V und das zweite irreversibel bei Epa =@0.43 V
(gegen Fc+/Fc). Die chemische Oxidation von 3 mit einem
3berschuss AgCN ergab eine glatte Umwandlung zu dem
farblosen einkernigen Tricyanoboranaddukt [(cAAC)B-
(CN)3] (4, Schema 2), das ein 11B-NMR-Singulett bei

@32.2 ppm aufwies, unter Bildung eines Silberspiegels (siehe
Abbildung S31 zur Struktur von 4). Die Reaktion von 3 mit
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden (IMeMe) bei Raum-
temperatur in THF fghrte zu einem Farbwechsel von Rot
nach Gelb, zusammen mit dem Erscheinen eines neuen 11B-
NMR-Singuletts bei @11.3 ppm (Schema 2). 1H-NMR-Daten
der neuen Verbindung 5 zeigten eine einzige cAAC-Umge-
bung im 1:1-Verh-ltnis mit neuen IMeMe-Resonanzen. Die
Rçntgenstrukturanalyse gelber Einkristalle von 5 ergab eine
gemischte cAAC-NHC-Borylenverbindung [(cAAC)-
(IMeMe)B(CN)] (Abbildung 4, links). Das Borzentrum von 5
ist trigonal planar umgeben [8(Winkel um B) = 360(1)88], die
p-Gergste des NHC- und des cAAC-Liganden sind recht-
winklig angeordnet [Diederwinkel (N2,C21,B1,C1) 87.2(1)88],
und die lineare Cyanoeinheit [B1-C28-N4 176.4(1)88] liegt in
einer Ebene mit dem cAAC-p-System [Diederwinkel
(C28,B1,C1,N1) 1.4(2)88]. Zudem ist die B-CcAAC-Bindung
[1.458(1) c] erheblich kgrzer als die B-CIMeMe-Bindung

Schema 2. Reaktivit-t des Tetra(cyanoborylens) 3.

Abbildung 3. Oben: Gemessenes und auf dem PCM-CAM-B3LYP//
B3LYP/def2-SVP-Niveau berechnetes UV/Vis-Spektrum. Unten: Grenz-
molekflorbitale [eV] von 3, berechnet auf dem M05-2X/def2-SVP-
Niveau.
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[1.590(1) c], was auf die st-rkere p-Akzeptor-Wirkung des
cAAC- gegengber dem IMeMe-Liganden zurgckzufghren ist.
Dies wurde schon von Bertrand und Mitarbeitern in ihren
gemischten cAAC-Carbenborylenen IIa und IIb beobachtet
[B-CcAAC : IIa 1.4692(16), IIb 1.462(3) c; B-CCarben : IIa
1.5521(17), IIb 1.572(2) c].[8a] Es ist auch beachtenswert, dass
die B-CCN-Bindung in 5 [1.550(1) c] kgrzer ist als in den
Cyanoboranaddukten 1 oder 2 [1.581(3) bzw. 1.584(9) c], was
ein gewisses Maß an p-Rgckbindung vom Borylen zum
Cyanoliganden vermuten l-sst.

Dagegen zeigte sich 3 unreaktiv gegengber anderen neu-
tralen Donorliganden, z. B. THF, MeCN, PEt3, 1,3-Di-
isopropylimidazol-2-yliden (IiPr) oder cAAC, selbst bei l-n-
gerem Erhitzen und/oder unter Bestrahlung. W-hrend die
Donoreigenschaften von THF, MeCN oder PEt3 wahr-
scheinlich nicht ausgepr-gt genug sind, um das Tetramer zu
fragmentieren, sind cAAC und IiPr vermutlich sterisch zu
anspruchsvoll, um sich den Borylenzentren zu n-hern. Das
einkernige [(cAAC)(PEt3)B(CN)] (6) kann jedoch durch die
Reduktion von 2 in Gegenwart eines 3berschusses an PEt3

erhalten werden (Schema 2). Diese gelbe Verbindung ist das
erste isolierte phosphangebundene Borylen. Das 11B-NMR-
Dublett bei @17.8 ppm (1JB-P = 156 Hz) erscheint etwas
hochfeldverschoben im Bezug zum Singulett des cAAC-
NHC-Analogons 5 [@11.3 ppm], was der schw-cheren p-
Akzeptor-Wirkung von PEt3 im Vergleich zu IMeMe zuzu-
schreiben ist. Die 31P-NMR-Resonanz von 5 erscheint als eine
breites Quartett bei 6.10 ppm, ca. 30 ppm tieffeldverschoben
gegengber den trialkylphosphanstabilisierten 1,2-Diaryldi-
borenen, die von unserem Arbeitskreis beschrieben wurden
und die einzigen weiteren phosphanstabilisierten Bor(I)-
Verbindungen darstellen.[14] Die Rçntgenstruktur von 6 weist
-hnliche B-C-Bindungsl-ngen auf wie 5 [B-C1: 6 1.484(6), 5
1.458(1); B-CCN 6 1.550(5), 5 1.550(1) c], w-hrend die B-P-
Bindungen [1.903(4) c] vergleichbar mit denen der Dibo-
renphosphanaddukte sind [1.891(2)–1.9179(15) c] (Abbil-
dung 4, rechts).[14]

Im Unterschied zum Tetramer 3 sind die IR-Schwin-
gungsmoden fgr C/N der einkernigen Cyanoborylene 5 und 6
(2125 bzw. 2127 cm@1, Abbildung S24,25) vergleichbar mit
denen der Dimerverbindung VIII [2127 und 2149 cm@1], was
auf einen „klassischen“ Cyanidliganden schließen l-sst. Die
Verbindungen 5 und 6 zeigten jeweils ein einzelnes UV/Vis-
Absorptionsmaximum bei 315 bzw. 351 nm (Abbildung S22),
das verglichen mit den gemischten Hydridoborylenen IIa and
IIb [ca. 450 und 570 nm][8a] eine erhebliche Blauverschiebung
aufweisen. Da IMeMe und 1,3-Diisopropylbenzimidazol-2-
yliden einen sehr -hnlichen elektronischen Charakter auf-
weisen,[15] ergibt sich die erhebliche Blauverschiebung zwi-
schen IIa und 5 um ca. 125 nm wahrscheinlich aus dem aus-
gepr-gten elektronischen Einfluss des Cyanoliganden auf die
Grenzmolekglorbitale von 5. CV-Messungen an 5 und 6
zeigten jeweils eine reversible Oxidation bei E1/2 =@0.93 V
bzw. E1/2 =@0.63 V (gegen Fc+/Fc), -hnlich den Ergebnissen
fgr 3 und das verwandte Bis(cAAC)hydridoborylen I, bei E1/

2 =@0.94 V.[6] Das niedrigere Oxidationspotential von 5 l-sst
auf ein elektronenreicheres Oxidationszentrum rgckschlie-
ßen, was mit den st-rkeren s-Donoreigenschaften von
IMeMe im Vergleich zu PEt3 gbereinstimmt.

Zusammenfassend haben wir das erste sich selbst stabili-
sierende Borylen synthetisiert, in dem ein anionischer
Cyanoligand als neutraler N-Donor zur benachbarten Bory-
leneinheit in einer (BCN)4-Ringstruktur fungiert. Die vier-
kernige Verbindung 3 wirkte bei der Reaktion mit einem
relativ kleinen NHC als Quelle des einkernigen Borylen-
fragments [(cAAC)(CN)BD] und ergab das gemischte cAAC-
NHC-Cyanoborylen 5. In-situ-Erzeugung von [(cAAC)-
(CN)BD] in Gegenwart eines 3berschusses an PEt3 ergab ein
-hnliches, phosphanstabilisiertes Borylen. Diese Route
kçnnte den Zugang zu einer grçßeren Bandbreite an ge-
mischten donorstabilisierten Borylenen çffnen.

Experimentelles
Einzelheiten zu allen Experimenten, Charakterisierungsdaten

aller erw-hnter Verbindungen und Einzelheiten zu den DFT-Rech-
nungen befinden sich in den Hintergrundinformationen. CCDC-
1500458 (1), -1500453 (2), -1500457 (3), -1500455 (4), -1500456 (5) und
-1500454 (6) enthalten die ausfghrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Verçffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre erh-ltlich.
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Abbildung 4. Rçntgenkristallstruktur von 5 (links) und eines der zwei
Molekfle von 6 (rechts), die in der asymmetrischen Einheit vorhanden
sind. Thermische Ellipsoide wurden mit 50% Wahrscheinlichkeitsdich-
te dargestellt. Die Ellipsoide der Ligandenperipherien und Wasserstoff-
atome wurden zu Zwecken der 3bersichtlichkeit entfernt. Ausgew-hlte
Bindungsl-ngen [b] und Winkel [88]: 5 : B-C1 1.458(1), C1-N1 1.405(1),
B-C21 1.590(1), B-C28 1.550(1), N4-C28 1.156(1); C1-B1-C21 121.44-
(9), C1-B1-C28 126.1(1), C28-B1-C21 112.47(9), B1-C28-N4 176.4(1). 6 :
B-C1 1.484(6), C1-N1 1.387(4), B-C21 1.550(5), B-P1 1.903(4), N2-C21
1.162(5); C1-B1-C21 123.6(3), C1-B1-P1 128.7(3), P1-B1-C21 107.6(2),
B1-C21-N2 175.1(4).
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