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Diborenes Hot Paper

Ein unsymmetrisches, cyclisches Diboren basierend auf einem chela-
tisierenden CAAC-Liganden sowie dessen Aktivierung kleiner Mole-
kgle und Umlagerungsreaktionen
Wei Lu, Arumugam Jayaraman, Felipe Fantuzzi, Rian D. Dewhurst, Marcel H-rterich,
Maximilian Dietz, Stephan Hagspiel, Ivo Krummenacher, Kai Hammond, Jingjing Cui und
Holger Braunschweig*

Abstract: Eine Eintopfsynthese eines CAAC-stabilisierten,
unsymmetrischen, cyclischen Diborens wurde mittels Zwei-
elektronenreduktion eines CAAC-Addukts von B2Br4(SMe2)2

entwickelt. Theoretische Studien offenbarten, dass dieses Di-
boren einen signifikant geringeren HOMO-LUMO-Abstand
als bisher beschriebene NHC- und Phosphan-stabilisierte Di-
borene besitzt. Die Komplexierung des Diborens mit [AuCl-
(PCy3)] lieferte zwei Diboren-AuI-p-Komplexe, w-hrend die
Reaktion mit DurBH2, P4 und einem terminalen Alkin zur
Spaltung der B-H-, P-P- beziehungsweise C-C-p-Bindung
fghrte. Die thermische Umlagerung des Diborens ergab ein
elektronenreiches cyclisches Alkylidenboran, welches gber die
B=C-Doppelbindung direkt an AgI koordiniert werden konn-
te.

Einleitung

Die letzte Dekade hat eindrucksvolle Fortschritte in der
Chemie neutraler Diborene erlebt, die durch Lewis-Basen
wie NHCs, cyclische Alkyl(amino)carbene (CAACs) und
Phosphane (I–III) stabilisiert werden (Abbildung 1).[1] Inter-
essanterweise wurde festgestellt, dass die Bindungsverh-lt-
nisse der niedervalenten B2-Einheiten in Abh-ngigkeit von
den stabilisierenden Liganden signifikant variieren.[2] Tat-
s-chlich wurde gezeigt, dass die Anwesenheit von st-rker p-
akzeptierenden und st-rker s-donierenden CAAC-Liganden
bei Diborenen geringere HOMO-LUMO-Abst-nde (H-L-
Abst-nde) bewirkt als bei den NHC- und Phosphananaloga,
wodurch enthalpisch starke chemische Bindungen potentiell

aktiviert werden kçnnten.[2a, 3] Trotz ihrer grundlegenden
Bedeutung sind CAAC-stabilisierte Diborene bei weitem
weniger etabliert, was haupts-chlich auf den Mangel an ver-
l-sslichen Syntheserouten, im Gegensatz zu den gut entwi-
ckelten Protokollen fgr NHC- und Phosphan-stabilisierte
Diborene, zurgckzufghren ist.[1c] Beispielsweise ist die fgr die
Synthese von NHC-stabilisierten Diborenen entwickelte

Abbildung 1. a) Bekannte neutrale symmetrische (I–III) und unsymme-
trische (IV) Diborene stabilisiert von NHCs, Phosphanen und CAACs.
b) Gegenw-rtige Arbeit: ein zweifach CAAC-stabilisiertes, unsymmetri-
sches Diboren.
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Route der dehalogenierenden Kupplung aufgrund deren
Pr-ferenz, unter reduktiven Bedingungen Radikale und
Borylene zu bilden, nicht auf CAAC-stabilisierte Aryldiha-
logenborane CAAC·BArX2 anwendbar.[4] Besonders erw-h-
nenswert ist, dass die generelle Synthesemethode ausgehend
von vorgefertigten Diboranen B2X4/B2R2X2 als Bausteine fgr
NHC- und Phosphan-stabilisierte Diborene mit CAACs bis-
lang zu keinem Erfolg fghrte.[3a,5] Folglich ist es keine 3ber-
raschung, dass bis jetzt lediglich zwei Beispiele strukturell
authentifizierter CAAC-stabilisierter Diborene beschrieben
wurden.[3b, 6] Das Stammdiboren (III, R’ = H) wurde entweder
durch reduktive Kupplung von Addukten des Typs
CAAC·BX2H (X = Cl, Br) oder Hydrierung eines Diboracu-
mulens (V) erhalten. Im Gegensatz dazu wurde ein sterisch
abgeschirmtes Dicyanodiboren (III, R’ = CN) mittels ther-
mischer Umlagerung eines Isocyanidaddukts von V gebildet.

Im Jahr 2017 haben Kinjo und Mitarbeiter dargber be-
richtet, dass die Bindungssituation des B2-Kerns in I durch die
Einfghrung eines CAAC- anstelle eines NHC-Liganden fein
eingestellt werden kann, woraus das erste unsymmetrische
Diboren IV mit einer polarisierten B=B-Bindung resultier-
te.[7] Unter Anwendung einer -hnlichen Versuchsvorschrift
hat dieselbe Gruppe ein CAAC- und Phosphan-stabilisiertes
Diboraallen entwickelt, das eine unges-ttigte B-B-Bindung
tr-gt.[8] Dadurch, dass diese Strategie der Desymmetrisierung
den Aufbau von reaktiveren Diborenspezies im Vergleich zu
den symmetrischen Vertretern ermçglicht,[9] besteht aktuell
erhebliches Interesse an der Synthese unsymmetrischer Di-
borene gber die schrittweise Einfghrung von verschiedenen
stabilisierenden Liganden an den B2-Zentren der jeweiligen
Diboranvorstufen.[10] Dargber hinaus wurde die Addition von
s-Bindungen an die B-B-Dreifachbindung von NHC-stabili-
sierten Diborinen erreicht, was die Einfghrung von ver-
schiedenen anionischen Substituenten an der B2-Einheit er-
laubt.[11] Trotz dieser Fortschritte wurden zweifach CAAC-
stabilisierte, unsymmetrische Diborene bislang nicht be-
schrieben, w-hrend generell die Chemie zweifach CAAC-
stabilisierter Diborene bei weitem weniger entwickelt ist als
die NHC- und Phosphan-stabilisierter Diborene.[6b, 12] In die-
ser Arbeit pr-sentieren wir die Synthese, Charakterisierung
und Reaktivit-t eines reaktiven CAAC-stabilisierten Dibo-
rens, das auf einem sehr ungewçhnlichen, in situ erzeugten,
chelatisierenden CAAC-Liganden basiert.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese eines unsymmetrischen, CAAC-stabilisierten,
cyclischen Diborens und dessen Koordinationschemie. In
vorherigen Studien haben wir die Vierelektronenreduktion
von [B2Br3(CAAC)2]BrVI in Gegenwart von Natriumnaph-
thalid in THF bei @78 88C untersucht, welche ausschließlich
das Diboracumulen V lieferte.[13] Wenn VI mit KC8 in Benzol
bei Raumtemperatur einer Zweielektronenreduktion unter-
zogen wurde, wurde gberraschenderweise das unsymmetri-
sche Diboran 1 in moderater Ausbeute erhalten (Schema 1b).
Wir schlussfolgerten, dass die Bildung von 1 auf die Existenz
des außerordentlich labilen, transienten Dibromdiborens
B2Br2(CAAC)2 (VII) zurgckzufghren ist, welches 1 nach ei-

ner Umlagerung gber die Addition einer Methyl-C-H-Bin-
dung einer CAAC-Einheit an der B=B-Bindung ergeben
wgrde. Wir nahmen an, das Dibromdiboren VII sei womçg-
lich gber einen alternativen Ansatz zug-nglich, und zwar gber
die Komproportionierungsreaktion des Diboracumulens V
mit VII.[14] W-hrend bei tieferen Temperaturen lediglich ein
geringfggiger Umsatz beobachtet wurde, lieferte das Erhitzen
einer Suspension von IV und V in THF auf 60 88C ein grgnes
Reaktionsgemisch, aus dem Verbindung 1 in guten Ausbeu-
ten erhalten wurde (Schema 1a).

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren von 1 deuteten auf das
Vorliegen eines Diastereomerengemischs im Verh-ltnis von
ca. 1:1 hin. Im 11B-NMR-Spektrum zeigt Verbindung 1 zwei
Resonanzen bei 1.7 und @10.8 ppm, was fgr zwei vierfach
koordinierte Borzentren spricht. Eine Einkristallrçntgen-
strukturanalyse legte die Pr-senz eines derivatisierten
CAAC-Liganden offen, der die Diboran-B2-Einheit als mo-
noanionische Gruppe chelatisiert (Abbildung 2).[15]

Die Anwesenheit von zwei an die B2-Einheit von 1 ge-
bundenen Bromiden und zwei neutralen Carbendonoren
impliziert, dass diese auch als Vorl-uferverbindung fgr ein
Diboren dienen kçnnen. Dementsprechend lieferte die Um-
setzung von 1 mit zwei iquivalenten KC8 in Benzol bei
Raumtemperatur eine blaue Lçsung, aus der nach der Auf-
arbeitung das Diboren 2 in Form dunkelblauer Kristalle er-
halten wurde. Wenn VI mit vier iquivalenten KC8 in Benzol
bei Raumtemperatur umgesetzt wurde, wurde interessanter-
weise ein Reaktionsgemisch erhalten, das 2 und V enth-lt
(Schema 1c). Diese Ergebnisse stgtzen die Anwesenheit des

Schema 1. Synthese des zweifach CAAC-stabilisierten, unsymmetri-
schen Diborens 2.
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transienten Dibromdiborens VII weiter, welches sich entwe-
der einer Umlagerung zu 1 oder einer Zweielektronenre-
duktion zu V unterzieht.

Verbindung 2 zeigt zwei 11B-NMR-Signale (48.4 und
43.2 ppm), die im Vergleich zu denen von 1 (1.7 und
@10.8 ppm) tieffeldverschoben sind. Die berechneten 11B-
NMR-Resonanzen einer auf dem B3LYP/6-311G*-Level
optimierten Struktur von 2 (CH2B : 51.0 ppm; BH: 44.5 ppm)
sind nahezu identisch zu den experimentell beobachteten
Daten (Tabelle S2).

Die Festkçrperstruktur von 2 wurde zweifelsfrei mittels
Einkristallrçntgenstrukturanalyse ermittelt (Abbildung 3).
Der B=B-Abstand (1.633(7) c) ist signifikant kgrzer als der
in 1 (1.818(5) c), liegt allerdings in einem vergleichsweise
langen Bereich fgr bisher beschriebene B=B-Doppelbindun-
gen von Basen-stabilisierten Diborenen (1.52–1.63 c). Der
C1’-B2-Abstand (1.523(9) c) ist vergleichbar mit dem in III
(R’ = H) und IV, aber erheblich kgrzer als die C1-B1-Bindung
(1.633(7) c), was auf deutlich st-rkere Wechselwirkungen
zwischen dem B2-Kern und dem CAACC1’-Liganden hindeu-
tet.

Um die elektronische Struktur von 2 aufzukl-ren, wurden
Rechnungen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und der

natgrlichen Bindungsordnung (NBO) auf dem B3LYP/6-
311G*-Niveau durchgefghrt. Das HOMO von 2 besteht mit
einem geringen Anteil an Delokalisierung zu dem formal
vakanten p-Orbital des Carbenkohlenstoffzentrums haupt-
s-chlich aus dem p-bindenden Orbital der B=B-Bindung
(Abbildung 4). Das LUMO wird mit einem geringen Beitrag
der freien Elektronenpaare der benachbarten Stickstoffato-
me von p-artigen Orbitalen an den B1-C1- und B2-C1’-Bin-
dungen dominiert. Die NBO-Analyse ergibt einen Wert fgr
den Bindungsindex nach Wiberg (WBI) von 1.25 fgr die B-B-
Bindung, wodurch deren Mehrfachbindungscharakter best--
tigt wird. Interessanterweise ist der H-L-Abstand von Ver-
bindung 2 im Vergleich zu denen von I–IV relativ gering
(jedoch vergleichbar mit dem von III (R = H)), was auf des-
sen Potential fgr die Aktivierung von energetisch inerten
Bindungen hindeutet (siehe Hintergrundinformation, Abbil-
dung S52).[2a, 3, 7]

Unter der Bergcksichtigung, dass bisherige Reaktivit-ts-
studien an den CAAC-stabilisierten Diborenen II-IV auf
deren Reaktion mit CO, Lithium und einem Isocyanid be-
grenzt waren, untersuchten wir die Reaktivit-t von 2 gegen-
gber Mgnzmetallkomplexen und kleinen Molekglen. Die
Reaktion von 2 mit AgOTf lieferte ein rotes Gemisch, wel-
ches aufgrund der Reduktion von AgI von der Bildung eines
Silberspiegels begleitet war. Bei der Umsetzung von 2 mit
[AuCl(PCy3)] in Benzol schlug die Farbe innerhalb von ca.
einer Stunde von Blau zu Rot um, wonach 3 in Form roter
Kristalle isoliert wurde (Schema 2). Nach der Abtrennung
von 3 von der Mutterlauge wurde 4 als roter kristalliner
Feststoff erhalten. Das 11B-NMR-Spektrum von Verbindung
3 zeigt zwei breite Singuletts (37.8, 30.9 ppm), die im Ver-
gleich zu denen von 2 (48.4, 43.2 ppm) hochfeldverschoben
vorliegen.

Einkristallrçntgenstrukturanalysen offenbarten die
Strukturen von 3 und 4 im Festkçrper. Wie in Abbildung 5
gezeigt, ist das kationische AuI-Zentrum in 3 gber eine un-
symmetrische h2-Koordination an die B=B-Einheit gebunden.
Der B-B-Abstand von 3 (1.669(4) c) ist geringfggig l-nger als
die entsprechende Bindung in 2 (1.633(7) c), aber im Ge-
gensatz dazu deutlich l-nger als die in 1,2-Diboraallen-AuI-
Komplexen (1.58–1.59 c), welche die einzigen strukturell
charakterisierten Beispiele von Komplexen unges-ttigter B-
B-Spezies mit AuI darstellen.[16] Die B-Au-Abst-nde (B2-
Au1: 2.271(3) c und B1-Au1: 2.354(2) c) sind etwas l-nger
als die der eben genannten 1,2-Diboraallen-AuI-Komplexe
(2.21–2.22 c).

Verbindung 4 ist als Mischung AuCl- und AuBr-enthal-
tender Spezies co-kristallisiert, vermutlich aufgrund eines

Abbildung 3. Struktur von 2 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und alle bis auf das B2-gebundene Wasserstoffatom
wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 4. Darstellungen des HOMOs und LUMOs von 2.

Abbildung 2. Struktur von 1 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und alle bis auf das B2-gebundene Wasserstoffatom
wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Halogenaustauschs zwischen AuCl und KBr, welches in
Spuren als Verunreinigung in den Proben von 2 vorhanden ist,
da die Kristalle aus einer vor der Kristallisation unvollst-ndig
aufgereinigten Probe erhalten wurden (Abbildung 6). Die
beiden Spezies wurden mit einer Besetzung von 0.63 (Cl) zu
0.37 (Br) verfeinert. Verbindung 4 besitzt eine nennenswert
l-ngere B-B-Bindung (1.695(4) c) als 3. Die Bor-Au-Ab-
st-nde (B2-Au1: 2.198(3) c und B1-Au1: 2.219(3) c) sind
geringfggig kgrzer als die in 3, aber mit den fgr die zuvor
genannten 1,2-Diboraallen-AuI-Komplexe angegebenen
Werten vergleichbar.

Weitere Reaktivit-t von 2. Mit einer homoatomaren
Bindungsdissoziationsenergie, die zwischen denen von Koh-
lenstoff und Silicium liegt, welche beide bereitwillig lange und
stabile Ketten bilden, ist Bor ein potentieller Kandidat fgr die

Verkettung homoatomarer Bindungen hin zu B-B-Ketten.[17]

Trotz großer Bemghungen sind diese Verkettungsreaktionen
durch die Bildung von Clustern und Mehrzentrenkomplexen,
die auf das intrinsische Elektronendefizit von Bor zurgckzu-
fghren ist,[18] erschwert. Kgrzlich haben wir die katalysator-
freie Hydroborierung und Dihydroborierung von zweifach
NHC-stabilisierten Diborenen demonstriert, welche die Bil-
dung von elektronenpr-zisen B3-Ketten und B3-Clustern er-
mçglichte.[19] Mit diesen unterschiedlichen B3-Strukturen im
Blick haben wir die Reaktion von 2 mit einem Hydroboran
untersucht (Schema 3).

Die Umsetzung einer Lçsung von 2 in Benzol mit einem
iquivalent Durylboran (DurBH2, Dur = 2,3,5,6-Tetrame-
thylphenyl) lieferte innerhalb von 15 Minuten ein rotes Ge-
misch, aus dem durch langsames Abdampfen der Benzollç-
sung in einer Glovebox Einkristalle von 6 erhalten wurden.
Verbindung 6 erzeugt drei 11B-NMR-Resonanzen (7.3, @5.4,
@24.3 ppm), was auf die Bildung eines nicht-klassischen
Borkomplexes hindeutet. Eine Rçntgenstrukturanalyse an
Einkristallen von 6 best-tigt dessen tricyclische Struktur, in
der der B3-Dreierring ann-hernd orthogonal zum B2C3-Fgn-
ferring (C12B3-B2-B1-Torsionswinkel, 101.8(1)88) positioniert
ist (Abbildung 7). Die B-B-Abst-nde (1.787(2), 1.798(2) und
1.890(2) c) in 6 liegen im typischen Bereich fgr B-B-Bin-
dungsl-ngen in Borclustern (1.67–2.09 c).[19b,20]

Die kontrollierte Aktivierung von weißem Phosphor (P4)
mit reaktiven, niedervalenten Hauptgruppenverbindungen
hat als potentiell umweltfreundliche Route zu Organophos-
phorverbindungen großes Interesse erfahren.[21] Unserem
Wissen nach gibt es lediglich ein Beispiel einer durch eine
niedervalente Borspezies vermittelten P4-Aktivierung. Das
bereits vorgestellte 1,2-Diboraallen von Kinjo liefert dabei
selektiv B2P4- und B4P4-K-fige.[22] Die Umsetzung von 2 mit
P4 resultierte in einem roten Gemisch, aus dem in stçchio-
metrischen Mengen 7 in Form eines roten Feststoffs erhalten
wurde. Verbindung 7 zeigt im 31P-NMR-Spektrum zwei breite
Resonanzen (@119.0, @217.4 ppm), die auf die Spaltung der
P-P-Bindungen von P4 und die Bildung von B-P-Bindungen
hindeuten. Das entsprechende 11B-NMR-Spektrum zeigt ein

Abbildung 5. Struktur von 3 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und des Gegenions von 3 sowie alle bis auf das B2-
gebundene Wasserstoffatom wurden aus Grfnden der 3bersichtlich-
keit nicht dargestellt.

Abbildung 6. Struktur von 4 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und alle bis auf das B2-gebundene Wasserstoffatom
wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.Schema 2. Koordination von 2 an AuI.
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Singulett und ein Dublett (@12.9 beziehungsweise
@21.6 ppm), die im Vergleich zu den Resonanzen von 2
deutlich hochfeldverschoben sind.

Die Struktur von 7 im Festkçrper zeigt die Bildung eines
schmetterlingsartigen B2P2-Fragments mit einem Torsions-
winkel entlang der B1-P1-P2-B2-Einheit von 108.4(8)88, wel-
ches zwei stabilisierende CAAC-Liganden sowie einen Me-
thylen- und einen Hydridsubstituenten tr-gt (Abbildung 8).
Im Gegensatz zu der Reaktion von Kinjos 1,2-Diboraallen
mit P4 fghrt die Reaktion von 2 mit P4 zu einer Vierelektro-
nenoxidation und vollst-ndiger Spaltung der B=B-Doppel-
bindung.

Polyheterocyclen sind komplexe organische, polycyclische
Netzwerke, die zwei oder mehrere heterocyclische Einheiten
tragen. Diese stellen eine wichtige Verbindungsklasse dar und
finden in Bereichen wie der Materialwissenschaft, der Koor-
dinationschemie, der Agrochemie und allen voran der Me-
dizinischen Chemie weitreichende Anwendungen.[23] Unter
diesen haben borhaltige Heterocyclen aufgrund ihrer poten-
tiellen Anwendung als bioaktive Reagenzien und den ein-
zigartigen physikochemischen Eigenschaften borhaltiger
Benzolanaloga wachsendes Interesse erfahren.[24] In Anbe-
tracht dessen, dass schwerere p-Blockelementanaloga von
Alkenen und Alkinen in der Lage sind, gber Cycloaddi-

tionsreaktionen Alkine hin zu einer Reihe an Ringstrukturen
zu aktivieren, haben wir die Reaktion von V mit Propin und
Acetylen untersucht, wobei bereitwillig die C-C-Dreifach-
bindung gespalten wird und aromatische Diboret- bezie-
hungsweise Diborabenzolkomplexe erhalten werden.[2c] Au-
ßerdem wurde gezeigt, dass die Anwesenheit labiler stabili-
sierender Liganden ein Diboren zur Reaktion mit 2-Butin
unter photolytischen Bedingungen bringt, woraus eine Mo-
nophosphan-stabilisierte, homoaromatische 1,3-Dihydro-1,3-
diboret-Spezies resultierte. Jgngst haben wir gber die Reak-
tionen von NHC- und Phosphan-stabilisierten Diborenen mit
terminalen Alkinen berichtet, von denen Hydroalkinylie-
rungs- und [2++2]-Cycloadditionsprodukte sowie Verbindun-
gen unter Spaltung der C-C-Dreifachbindung isoliert wurden;
das Reaktionsprodukt war von der Natur der B=B-Doppel-
bindung und den Reaktionsbedingungen abh-ngig.[25] Inspi-
riert von den eben beschrieben Fortschritten haben wir die
Reaktivit-t von 2 gegengber Alkinen untersucht.

Die Reaktion von 2 mit (4-Methylphenyl)acetylen (Tol-
CCH) in einem Verh-ltnis von 1:2 lieferte 8 in Form eines

Abbildung 7. Struktur von 6 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und alle bis auf Bor-gebundene Wasserstoffatome
wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 8. Struktur von 7 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und alle bis auf das B2-gebundene Wasserstoffatom
wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Schema 3. Reaktivit-t von 2.
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weißen Feststoffs. Im 1H-NMR-Spektrum von 8 sind zwei
charakteristische Resonanzen fgr die an dem protonierten
Carben- und dem Borirankohlenstoffatom sitzenden Proto-
nen bei 3.69 (Singulett) beziehungsweise 2.91 (Dublett, J =

8 Hz) ppm zu beobachten. Im 11B-NMR-Spektrum sind zwei
breite Signale fgr die drei- und vierfach koordinierten Bora-
tome bei 76.7 (sehr breit) beziehungsweise @13.8 ppm zu
beobachten, welche gut mit den theoretisch berechneten
Werten (77.5 und@11.2 ppm) gbereinstimmen. Dadurch, dass
die beschriebene Reaktion der Spaltung der C-C-Dreifach-
bindung auf konventionelle Alkine beschr-nkt ist, unter-
suchten wir die Reaktion von 2 mit Metallalkinylkomplexen.
Bei der Umsetzung von 2 mit einem 3berschuss an NaCCH
zeigten die NMR-spektroskopischen Daten keine Hinweise
auf eine Reaktion. Im Gegensatz dazu lieferte die Reaktion
von 2 mit einem halben iquivalent von Bis(2-phenylethi-
nyl)quecksilber (Hg(CCPh)2) rasch ein rot-braunes Gemisch,
aus dem orange Einkristalle von 9 gewonnen werden konn-
ten. Komplex 9 wurde nur in geringen Mengen isoliert und
konnte nicht NMR-spektroskopisch charakterisiert werden,
vermutlich aufgrund der Anwesenheit von Diastereomeren,
die aus den zahlreichen stereogenen Zentren im Molekgl
resultieren. Weitere Reaktivit-tsstudien zeigten, dass 2 in der
Lage war, 1,4-Diethinylbenzol beziehungsweise 1,3,5-Tri-
ethinylbenzol zu aktivieren. Allerdings blieben alle Versuche,
die Produkte aus den Reaktionsgemischen zu separieren, er-
folglos.

Einkristallrçntgenstrukturanalysen offenbarten die
Strukturen von 8 und 9 im Festkçrper (Abbildung 9 und
Abbildung 10). Verbindung 8 besitzt eine tricyclische Ring-
struktur, bestehend aus einem Bor- und Stickstoff-dotierten
Octahydrocycloprop[e]inden-Derivat, welches ein in der
Duftstoffindustrie gut untersuchter Aromabaustein ist.[26] Der
B2-C4-Abstand (1.726(3) c) ist etwas l-nger als typische B-
(sp3)-C(sp3)-Bindungsl-ngen in elektronenpr-zisen Borkom-
plexen (1.57–1.69 c),[27] und die C1-C4-Bindungsl-nge liegt
zwischen denen von C-C-Einfach- und -Doppelbindungen.
Diese strukturellen Eigenschaften lassen zusammen mit den
charakteristischen 11B-NMR-Resonanzen auf das Vorliegen

eines donierenden cyclischen (Alkyl)(amino)olefins (CAAO)
schließen, der N-heterocyclischen Olefinliganden sehr -hn-
lich ist.[28]

Die Festkçrperstruktur von Verbindung 9 ist mit zwei
tetracyclischen Einheiten, die parallel zueinander liegen,
zentrosymmetrisch. Die Bindung von Hg1 an C2 fghrt zu
einer pyramidalen Geometrie um C2, wenn die C-Hg-Bin-
dung nicht bergcksichtigt wird (Summe der Bindungswinkel:
340.788).

Um tiefere Einblicke in die Wechselwirkungen zwischen
dem CAAO-Liganden und B2 in 8 zu erhalten, haben wir
computergestgtzte Rechnungen auf der Grundlage verschie-
dener, sich erg-nzender Ans-tze an der vereinfachten
Struktur von 8’’ durchgefghrt (siehe Tabelle S1b fgr dessen
Struktur).

Im Rahmen der Quantentheorie der Atome in Molekglen
(QTAIM) wird kein kritischer Punkt fgr eine (3,@1)-Bindung
zwischen den B2- und C4-Atomen gefunden (Abbil-
dung 11a), was auf das Fehlen einer konventionellen kova-
lenten C-B-Bindung hinweist. Tats-chlich zeigen Berech-
nungen der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) einen
V(C,B)-Bindungsattraktor zwischen C4 und B2 (Abbil-
dung 11b), der jedoch nicht auf der geraden Verbindungslinie
zwischen den Atomkernen liegt. ihnliche besondere Posi-
tionen des Bindungsattraktors wurden bereits fgr einige
hochgradig gespannte Molekgle, darunter Cyclopropan und
Oxaziridin,[29] beschrieben und sind in der Regel mit der
Bildung von gebogenen s-Bindungen verbunden.[30] Eine C4-
B2-Bindungswechselwirkung in 8’’ wird auch durch Berech-
nungen der Mayerschen Bindungsordnung (MBO), des WBI
und der Fuzzy-Bindungsordnung (FBO) unterstgtzt, wobei
C4-B2-Bindungsordnungen von 0.47, 0.49 beziehungsweise
0.56 gefunden werden. Die aus den NBO-Berechnungen er-
haltenen Stçrungsenergien zweiter Ordnung best-tigen das
Vorhandensein von Wechselwirkungen zwischen den B2- und
C4-Kernen, die grçßtenteils auf die Donor-Akzeptor-Bin-
dung (E(2) = 102.4 kcalmol@1) vom p(C1-C4)-Orbital der
CAAO-Einheit zum nichtbindenden vakanten p*B2-Orbital
zurgckzufghren sind (Abbildung 11 c), wodurch sich die ent-
sprechenden natgrlichen Orbitalbesetzungen auf 1.67 bezie-

Abbildung 9. Struktur von 8 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide peri-
pherer Gruppen und alle bis auf die an B2, C4 und das CAAC Carben-
zentrum gebundenen Wasserstoffatome wurden aus Grfnden der
3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 10. Struktur von 9 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide
peripherer Gruppen und alle bis auf das C8-gebundene Wasserstoff-
atom wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.
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hungsweise 0.46 verschieben. Diese Wechselwirkung wird
auch durch Berechnungen des intrinsischen Bindungsorbitals
(IBO) gestgtzt, bei denen ebenfalls eine pC1-C4!p*B2-Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung gefunden wurde (Abbil-
dung 11d). Zusammengenommen zeigen unsere Berechnun-
gen das Vorliegen von C4-B2-Bindungswechselwirkungen,
die letztlich zur Stabilisierung eines ungewçhnlichen drei-
gliedrigen C2B-Rings fghren, an dem ein neutraler CAAO-
Donorligand sowie ein vicinales p-acides Borzentrum betei-
ligt sind.

Angesichts der etablierten Dissoziation gewisser Alke-
ne,[31] Alkenanaloga von Al[32] sowie anderen Elementen der
Gruppe 14 (Si, Ge, Sn, Pb),[33] wodurch die entsprechenden
Carbene und Carbenanaloga gebildet werden, und der Tat-
sache, dass CAACs in der Lage sind, zweifach koordinierte
Borylene zu stabilisieren,[4] haben wir ins Auge gefasst, dass
CAAC-stabilisierte Borylene zug-nglich sein kçnnten, wenn
dieser Ansatz der Bindungsdissoziation auf 2 ausgeweitet
werden kçnnte. Dies fghrte uns dazu, die thermische Stabi-
lit-t von 2 zu untersuchen. Nach dem Erhitzen einer Lçsung
von 2 in C6D6 auf 80 88C gber Nacht wurde ein oranges Ge-
misch erhalten, und die NMR-spektroskopischen Daten
deuteten auf die stçchiometrische Umwandlung von 2 zu ei-
ner neuen Spezies hin, wobei Verbindung 10 als oranger
Feststoff isoliert werden konnte. Im 1H-NMR-Spektrum von
Verbindung 10 wird eine breite Resonanz fgr die BH-Einheit
bei 4.5 ppm beobachtet, die hochfeldverschoben im Vergleich
zu der von 2 (5.2 ppm) ist.

Das 11B-NMR-Spektrum zeigt zwei breite Resonanzen
bei 42.6 und 29.2 ppm, die zu hçherem Feld als die von 2 (48.4
und 43.2 ppm) verschoben sind.

Eine Einkristallrçntgenstrukturanalyse an 10 deutete
darauf hin, dass eine Spaltung der B=B-Doppelbindung von 2

stattgefunden hat, begleitet von einer Ringexpansion und
Migration des nicht gebundenen CAAC-Liganden, um ein
cyclisches Alkylidenboran zu liefern, welches ebenfalls als
Borylen (10’’) beschrieben werden kann, das von einem
CAAC und einem cyclischen Alkyl(boryl)carben (CABC)
stabilisiert wird (Schema 4). Um mehr Informationen gber
die thermische Spaltung der B=B-Doppelbindung zu erlan-
gen, fghrten wir ein Abfangexperiment durch, indem wir eine
C6D6-Lçsung von 2 unter einer H2-Atmosph-re erhitzten.
Allerdings wurde erneut ausschließlich Verbindung 10 isoliert
und kein Hinweis auf die homolytische Spaltung der B=B-
Doppelbindung erhalten.

In der Festkçrperstruktur von 10 stehen die H1-, B1-, C9-,
C1-, C2- und B2-Atome nahezu coplanar (Abbildung 12).
Der B1-C9-Abstand (1.545(2) c) ist etwas l-nger als die
entsprechende Bindung in 2. Die B1-C1-Bindungsl-nge
(1.468(2) c) ist im Gegensatz dazu signifikant kgrzer als die
CCAAC-B-Bindungen in 2 (1.523(9) und 1.633(7) c), f-llt aber
in den Bereich beschriebener B=C-Doppelbindungen in Ba-
sen-stabilisierten Boraalkenen (1.43–1.50 c)[2b, 3b, 34] und ist

Schema 4. Thermische Umlagerung von 2 zu 10 und plausible Reso-
nanzstrukturen letzterer.

Abbildung 12. Struktur von 10 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide
peripherer Gruppen und alle bis auf das B1-gebundene Wasserstoff-
atom wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 11. Theoretische Ergebnisse, die die Wechselwirkungen zwi-
schen einem CAAO und B2 in 8’’ zeigen: a) QTAIM-Karte der Elektro-
nendichte mit relevanten Bindungswegen und kritischen Punkten der
Bindungen; b) ELF-Attraktoren (violette Punkte); c) NBO-pC1-C4!p*B2-
perturbative Donor-Akzeptor-Wechselwirkung (102.4 kcalmol@1); d) die
pC1-C4-IBO und deren Delokalisierung zum benachbarten B2-Zentrum
(Besetzung an B2: 20%).
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vergleichbar mit denen von CAAC-stabilisierten Borylenen
(1.46–1.48 c).[35]

Boraalkene sind mit einem zweifach koordinierten Bor-
zentrum sowie einer neutralen B=C-Doppelbindung formal
isolobal und isoelektronisch zu Vinylkationen und sind seit
Jahrzehnten bekannt.[34a, 36] Ihre Aktivierungschemie kleiner
Molekgle[36a,37] und die Komplexierung mit 3bergangsme-
tallfragmenten[38] wurden von den Gruppen um Nçth, Berndt
und Paetzold studiert. Dennoch tragen diese Verbindungen
generell entweder deaktivierende Heteroatomsubstituenten
am Boratom oder werden unter drastischen Bedingungen
erzeugt. 2015 berichteten wir gber die einzigartigen Reak-
tionen von V mit CO und einem Isocyanid, welche die Bil-
dung von Bis(carbonyl)- beziehungsweise Bis(isocyanid)-
Addukten von V erlaubten, die CAAC-stabilisierte B=C-
Bindungen beinhalteten.[2b,3b] Kurz danach beschrieben Kinjo
et al. die Synthese einer Reihe an 2-Aza-2-borabutadienen
durch eine Triethylboran-katalysierte Carboborierung von
Nitrilen.[34b] Kgrzlich dokumentierten Erker und Mitarbeiter
den Aufbau NHC-stabilisierter cyclischer Boraalkene mittels
einfacher Deprotonierung ihrer Boreniumvorstufen und de-
monstrierten deren Cycloadditionsreaktionen mit kleinen
Molekglen.[34c]

Neben den eben aufgezeigten Fortschritten ist die Koor-
dinationschemie von Alkylidenboranen bei weitem weniger
entwickelt. Tats-chlich sind strukturell charakterisierte Me-
tallkomplexe von Alkylidenboranen auf Beispiele mit
Fe0,[38a, e] CoI,[38b, c] RhI[38d] und Pt0[38c] beschr-nkt, was uns dazu
verleitete, das Koordinationsvermçgen von 10 zu untersu-
chen. Bei der Umsetzung von 10 mit einer stçchiometrischen
Menge an AgOTf in Benzol bildete sich sofort eine rote
Suspension, aus der mittels langsamen Abdampfens der
Benzollçsung in einer Glovebox farblose Kristalle erhalten
wurden (Schema 5). Die 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren in
Dichlormethan zeigen Hinweise fgr die Existenz von zwei
Formen (11/11’’) des Alkylidenboran-AgI-Komplexes in ei-
nem Verh-ltnis von 1:1.8. Das 11B-NMR-Spektrum zeigt zwei
breite Resonanzen bei 39.9 und 20.8 ppm, die im Vergleich zu
denen von 10 um 2.7 beziehungsweise 8.4 ppm hochfeldver-
schoben sind. Trotz mehrfacher Versuche war es uns nicht
mçglich, die Mono- und Dimere mittels Umkristallisation zu
trennen.

Verbindung 10 bildet im Gegensatz dazu keinen Komplex
mit [AuCl(PCy3)], vermutlich aufgrund der sterischen Ab-
schirmung um das AuI-Zentrum.

Die Strukturen von 11 und 11’’ wurden mithilfe von Ein-
kristallstrukturanalysen bestimmt (Abbildung 13 und Abbil-
dung 14). In der Festkçrperstruktur von 11 wird das kationi-
sche AgI-Zentrum von der B=C-Doppelbindung und dem
Gegenion (OTf@) in einem h2- beziehungsweise h1-Modus
koordiniert. Die B1- und C3-Atome nehmen eine trigonal-
planare Geometrie ein (Summe der Bindungswinkel: 8B1 =

359.688, 8C3 = 359.188). Der B1-Ag2-Abstand (2.364(4) c) ist
geringfggig l-nger als der in Diboren- und 1,2-Diboraallen-
AgI-Komplexen (2.276–2.366 c).[16, 39] Der C3-Ag2-Abstand

Schema 5. Komplexierung von 10 mit AgOTf.

Abbildung 13. Struktur von 11 im Festkçrper. Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide
peripherer Gruppen und alle bis auf das B1-gebundene Wasserstoff-
atom wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 14. Struktur von 11’’ im Festkçrper. Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ellipsoide
peripherer Gruppen und alle bis auf das B1-gebundene Wasserstoff-
atom wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht dargestellt.
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(2.263(3) c) ist mit dem eines beschriebenen AgI-Ethylen-
komplexes vergleichbar,[40] allerdings erheblich kgrzer als der
eines AgI-Borataalken-Addukts (2.633(3) c).[41] Im Gegen-
satz zu 11 ist 11’’ dinuklear und besitzt einen achtgliedrigen
Ag2O4S2-Ring. Der B1-Ag1-Abstand (2.446(3) c) ist in 11’’
etwas l-nger als in 11. Zu erw-hnen ist, dass 11 und 11’’ die
ersten Beispiele von Alkylidenboran-AgI-Komplexen repr--
sentieren.

Zusammenfassung

Diese Arbeit demonstriert die In-situ-Eintopfsynthese
des ersten zweifach CAAC-stabilisierten, unsymmetrischen,
cyclischen Diborens. Die Anwesenheit des stark s-donieren-
den/p-akzeptierenden CAAC-Liganden sowie die unsym-
metrische Koordinationsumgebung bedingen in diesem Di-
boren einen geringen H-L-Abstand. Das neue Diboren rea-
giert mit einer Reihe an unges-ttigten Molekglen, einem
Dihydroboran, P4 und bildet mit AuI-Fragmenten stabile p-
Komplexe. Außerdem unterzieht sich das neue Diboren einer
thermischen Umlagerung zu einem cyclischen Alkylidenbo-
ran, welches in einer p-Koordination an AgI bindet.
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