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Reduktion und Umlagerung eines Bor(I)-Carbonylkomplexes
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Abstract: Bei der Einelektronenreduktion eines durch eine
cyclisches  (Alkyl)(amino)carben (CAAC) stabilisierten
Arylborylen-Carbonylkomplexes erfolgt die Bildung eines di-
meren Borylketyl-Radikalanions, bedingt durch eine intra-
molekulare Arylmigration zum CO Kohlenstoffatom. Com-
putergestiitzte Analyse liefert Hinweise auf eine radikalanio-
nische [(CAAC)B(CO)Ar]~ Zwischenstufe. Weiterfiihrende
Reduktion des entstandenen Komplexes liefert ein hoch nu-
kleophiles (Boranyliden)methanolat.

Zweielektronenreduktionen homoleptischer Ubergangs-
metall (UM)-Carbonylkomplexe ([M(CO),]) verlaufen zu-
meist unter Bildung der korrespondierenden Dianionen
(IM(CO),,]*") (Abbildung 1a) und/oder anionischer Me-
tallcarbonyl-Cluster iiber Verlust von CO.'1 Solche [M-
(CO),_;]* -Dianionen sind héchst luftempfindliche Nukleo-
phile®® und waren im Verlauf des letzten Jahrhunderts Ge-
genstand zahlreicher Untersuchungen, nicht zuletzt wegen
ihres breiten Reaktivitdtsspektrums gegeniiber metallorga-
nischen, anorganischen und organischen Verbindungen.["'
Sowohl unsere als auch weitere Gruppen nutzten [M-
(CO),_,]* als Vorstufe (M =Cr, Mo, W,n=6; M=Fe, n=5)
fiir die Synthese terminaler Borylenkomplexe der Form
[(OC),,=BR] (R = anionischer Substituent),’*'” in welchen
der BR-Ligand isolobal zu CO ist. Die Zweielektronenre-
duktion von Aryl- und Aminoborylenkomplexen dieser Art
fithrt zur zweifachen B-CO-Kupplung bzw. zur Freisetzung
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Abbildung 1. a) Ein- und Zweielektronenreduktion eines UM-Carbonyl-
komplexes; b) Reduktion von UM-Borylenkomplexen; c) Analogien der
Orbitalwechselwirkungen zwischen CO und UM- bzw. Borylenfragmen-
ten.

eines Iminoboran-Dimers (Abbildung 1b) und unterscheidet
sich damit deutlich von denen der [M(CO),]-Komplexe.!'™!

Aufgrund des freien Elektronenpaares und des vakanten
p-Orbitals am Boratom zeigen metallfreie Borylene der Form
L,BR (L=Lewis-Base; n=1,2) eine dhnliche Reaktivitit
wie UM-Komplexe in niedrigen Oxidationsstufen,'>*" dar-
unter die Koordination von CO.?'**"! Borylen-Carbonylkom-
plexe (LB(CO)R) werden im Allgemeinen durch die direkte
Addition an ein zweifach koordiniertes Borylen (LBR),?"
oder die Abstraktion eines UM-gebundenen Borylens mittels
Addition eines CO oder anderer starker Donorliganden,
hergestellt.”>?! Spektroskopische und theoretische Untersu-
chungen zeigen ein zu UM-Carbonylen analoges B-CO-Bin-
dungsmuster, in welchem eine o-Hinbindung des CO Ligan-
den in ein vakantes Orbital des Bors und eine w-Riickbindung
des freien Elektronenpaars am Bor in das «t*-Orbital am CO
erfolgt (Abbildung 1 c).**¢

Entsprechend ihren UM-Vertretern unterziehen sich
Borylen-Carbonyle in Gegenwart weiterer Lewis-Basen UV-
strahlungsinduzierten Austauschreaktionen™ oder photoly-
tischer, intramolekularer, oxidativer Addition mit C-H- und
C-C-0-Bindungen.™?! Lin und Xie berichteten ebenfalls
iiber ein kationisches Borylen-Carbonyl, welches bei der
Umsetzung mit verschiedenen Nukleophilen auf UM-ahnli-
che Weise zur Reduktion, Migration oder vollstindigen
Spaltung von CO fiihrte.”®! Angeregt durch dieses metallo-
mimetische Verhalten beschreiben wir hiermit die Ein- und
Zweielektronenreduktionschemie eines Borylen-Carbonyls,
LB(CO)R, und heben dessen Unterschiede zu UM-Carbo-
nylen hervor.
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Schema 1. Ein- und Zweielektronreduktion des Borylen-Carbonylkomplexes 2.

Die Reduktion von Borylradikal 1 ([(CAAC)BCI(Tip)]
(CAAC=1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethyl-pyr-
rolidin-2-yliden; Tip =2,4,6-Triisopropylphenyl)®! bei nied-
rigen Temperaturen mit 1.5 Aquiv. KCgy unter 1.5 atm CO
lieferte das dreifach koordinierte Borylen-Carbonyl 2 als
orangefarbenen Feststoff in einer Ausbeute von 65 % (Sche-
ma 1a).

Die gewdhlte Syntheseroute bietet den Vorteil, dass kein
zuvor hergestellter UM-Borylenkomplex eingesetzt werden
muss. Sowohl die "B-NMR-Verschiebung von 2 bei
—15.1 ppm als auch die IR-Bande der C-O-Streckschwingung
bei 1945 cm™ liegen in einem dhnlichen Bereich wie die an-
derer (CAAC)B(CO)Ar-Borylene.?'?! Die Festkorper-
struktur von 2 (siche Abbildung S37 in der SI) dhnelt denen
bekannter (CAAC)B(CO)Ar-Borylene und zeigt ein trigo-
nal-planares Borylen (Z(X.B1) =359.97(10)°), in welchem die
ni-Elektronendichte iiber das gesamte N1-C1-B1-C36-Gertist
(N1-C1 1.3575(15), C1-B1 1.5047(17), B1-C36 1.4857(18) A)
delokalisiert ist.”'*"]

Die Reduktion von 2 mit 3 Aquiv. KCy (Schema 1b) oder
von 1 mit 10 Aquiv. KC; bei niedrigen Temperaturen unter
1.5 atm CO (Schema 1c¢) lieferte 3 als roten nicht-NMR-ak-
tiven Feststoff, welcher zudem keine C-O-Streckschwingung
im IR-Spektrum aufwies. Die Rontgenstrukturanalyse von 3
gab zu erkennen, dass der Dip-Substituent des CAAC-
Stickstoffes zum ehemaligen CO-Kohlenstoff C36 (Abbil-
dung 2) gewandert ist. Die Verbindung dimerisiert iiber
O--K-+O-Briicken mit zusétzlichen K--Aryl-n-Wechselwir-
kungen. Das [C1-B1(C21)-C36-O1-K1],-Geriist ist quasipl-
anar und weist delokalisierte n-Bindungen iiber das B1-C36-
O1-Fragment auf (B1-C36 1.527(2); C36-O1 1.2939(18) A).

Im Gegensatz zu Borylen 2 sind die C,N-Ringe des ehe-
maligen CAAC-Liganden gegeniiber der [C1-B1(C21)-C36-
0O1-K1],-Ebene um 33° verdreht. Die kurze N1-C1- (1.283-
(2) A) und die erheblich verlingerte B1-C1-Bindung (1.577-
(2) A) deuten auf eine lokalisierte C=N-Doppel- bzw. B-C-
Einfachbindung hin, wodurch der Ligand nun als anionisches
3,4-Dihydro-2H-pyrrol-5-yl vorliegt. Diese strukturellen Ei-
genschaften, kombiniert mit dem EPR-aktiven Charakter von
3, erlauben dessen Identifizierung als dimeres Borylketyl-
Radikalanion, das erste seiner Art.
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Die Hyperfeinstruktur des EPR-Spektrums von 3 in einer
Toluol/THF-Mischung bei 270 K zeigt sechs Linien (Abbil-
dung 3a), fiir welche mittels Simulation folgende Hyperfein-
Kopplungskonstanten ermittelt werden konnten: a(*'B)=
11.7 MHz (4.2 G) und a(**N)=9.8 MHz (3.5 G). Ein Aus-
bleiben von Austauschkopplungseffekten leitet uns zu der
Annahme, dass 3 in Losung als Monomer vorliegt. Im Fest-
korper weist 3 strukturlose, breite EPR-Signale auf (Abbil-
dung 3b). Obwohl wiederum kein direkter Beweis fiir eine
Elektron-Elektron-Austauschwechselwirkung nachgewiesen
werden konnte, legt die Anpassung der temperaturabhingi-
gen, doppelten integralen Intensitdt zum Bleany-Bowers-
Modell (Abbildung 3c¢,d) eine schwache Elektronenwechsel-
wirkungsinteraktion mit 2/ =—12cm™', d.h. einen kleinen
Singulett-Triplett-Ubergang von AEg=0.14 kJmol™, nahe.
Dieses Ergebnis ist im Einklang mit der Annahme, dass 3 im
Grundzustand als Singulett mit einem thermisch zugéngli-
chen Triplettzustand vorliegt. Diese Befunde stimmen gut mit
unseren Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen und
Multireferenz-Ansitzen auf hohem Niveau, basierend auf
dem ,complete active space self-consistent field*
(CASSCF)P und der ,,N-electron valence state second-order
perturbation theory* (NEVPT2),P {iberein (Abbil-
dung 3e). Auf dem B3LYPF.D3P(BJ)*)/def2-SVPH.-
Niveau weist der geschlossenschalige Grundzustand (CS) von
3 einen sehr kleinen HOMO-LUMO-Ubergang von 0.52 eV
auf, wobei die entsprechenden Orbitale durch die ,, +,+ “-
und ,,+,—“-Kombinationen der Fragmentorbitale, die
hauptsichlich im m-Raum der BCO-Einheit lokalisiert sind,
zusammengesetzt sind. Uneingeschrdnkte DFT-Rechnungen
enthiillten einen offenschaligen Singulettzustand (OS), wel-
cher gegeniiber der CS-Losung um 87.0 kJmol ™! stabiler ist.
Sowohl DFT (0.08kJmol™') als auch NEVPT2
(0.13 kJmol™") zeigen, dass dieser Zustand geringfiigig ge-
geniiber dem Triplettzustand bevorzugt ist, wie auch aus den
EPR-Daten abgeleitet wurde. Die Priferenz fiir den Singu-
lettzustand deutet auf eine kleine, jedoch nicht zu vernach-
lassigende Interaktion der Spinzentren hin,! welche die
Orbitalentartung aufhebt und zur geringen energetischen
Liicke der CASSCF-Grenzorbitale fiihrt (siehe SI fiir weitere
Details).
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Abbildung 2. Kristallographisch hergeleitete Molekiilstrukturen von 3, 4-H und 4-K.*¥l Atomverschiebungsellipsoide auf 509 Wahrscheinlichkeit
eingestellt. Ellipsoide der Ligandenperipherie und der Wasserstoffatome sind nicht abgebildet, auer H1 in 4-H (in der Differenz-Fourier-Karte
detektiert und frei verfeinert). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fur 3 (Et,O-Kokristall): N1-C1 1.283(2), C1-B1 1.577(2), B1-C36
1.527(2), C36-O1 1.2939(18), O1--K1 2.5963(13), O1--K1’ 2.6488(13), Torsion (N1,C1,B1,C36) 33.1(2); fiir 4-H: N1-C1 1.377(2), C1-B1 1.503(2),
B1-C36 1.518(2), C36-01 1.301(2), O1--K1 2.5513(13), O1--K1’ 2.7040(13), Torsion (N1,C1,B1,C21) —2.8(3); fur 4-K: K1-N1 2.6759(18), N1-C1
1.326(3), C1-B1 1.557(3), B1-C36 1.484(3), C36-01 1.343(2), O1--K2 2.5282(14), O1--K3 2.5767(13), Torsion (N1,C1,B1,C21) —0.8(3).
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Abbildung 3. a) Experimentelles (schwarz) und simuliertes (rot) ,continuous-wave X-band“-EPR-Spektrum von 3 in einer Toluol/THF-Mischung
bei 270 K. Parameter der Simulation: g, =2.0040, a("'B) =11.7 MHz (4.2 G) und a("*N) =9.8 MHz (3.5 G). b) X-band-EPR-Spektrum von in KBr
verdiinntem 3 im Festkérper bei variabler Temperatur zwischen 20 und 140 K. Die aufgenommenen EPR-Spektren fiir reines Pulver sind im We-
sentlichen identisch. c,d) Temperaturabhangigkeit der zweifachen integralen EPR-Intensitit (A) von 3. Kreise (0O) reprisentieren die experimentel-
len Ergebnisse, die blaue Linie den Fit mit der Bleany-Bowers-Formel und die rote Linie das Curie-Verhalten. e) Ausgewihlte Grenzorbitale von 3
im CS-Singulett-, Triplett- und OS-Singulett-Zustand mit den relevanten energetischen Unterschieden (k) mol™), berechnet mittels DFT und
NEVPT2.
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Abbildung 4. a) Mesomere Grenzstrukturen von Monomer [3]~ (Me-
thylgruppen nicht abgebildet). b) Darstellung der Mulliken-Spindichte
von 3 (B3LYP-D3(BJ)/def2-SVP). Spindichtenverteilung: N1 —0.09,
C1+0.07, B1 —0.50, C36 —0.26, O1 —0.23. c) Dominierende NBO-
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung (a-System) von [3]~ (O(lp) —B-C(*),
97.0 k) mol™).

Die moglichen mesomeren Grenzstrukturen der mono-
meren Einheit [3]~, welche das Radikal und die anionische
Ladung zusitzlich stabilisieren sollten, sind zusammen mit
der Mulliken-Spindichte des Dimers 3 und den Natural-
Bond-Order (NBO)-Rechnungen? mit ,different hybrids for
different spins“-Niherung®! in Abbildung 4 gezeigt. Im
Einklang mit den experimentellen EPR-Hyperfeinkopp-
lungskonstanten sind die Spindichten iiber die BCO-Einheit
delokalisiert, mit dem grofiten Beitrag am Boratom. Das
NBO-Bild des Systems weist eine Bindungssituation auf, die
den mesomeren Strukturen B (a-System) und D (B-System)
dhnelt. Entsprechend den Stabilisierungsenergien zweiter
Ordnung (Abbildung 4c) findet der vorrangige attraktive
Beitrag der Strukturen seinen Ursprung in der O(Ip)—B-C-
(m*)-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung  (a-System). Dies
zeugt abermals von der wichtigen Rolle der Delokalisierung
durch BCO fiir die Stabilisierung von 3.

Die unerwartete Bildung von 3 durch die Reduktion von 2
kann durch eine Einelektronenreduktion von 2 zu einem in-
termedidren Borylen-Radikalanion [2], gefolgt von einen
Angriff des CO-Kohlenstoffradikals C36 am ipso-Kohlenstoff
der Dip-Gruppe, und anschlieBende Wanderung des Dip zu
C36, wobei sich [3]~ bildet, erklart werden. DFT-Rechnun-
gen bestitigen [2]~ als metastabile Zwischenstufe, in der
BCO mit einem Winkel von 174.4° nahezu linear angeordnet
ist, die B1-C1-Bindungslinge 1.507 A betrigt und die Spin-
dichte hauptséchlich an C1 (0.64) und C36 (0.38) lokalisiert ist
(Schema 2). Radikalanionen von UM-Carbonylen und ihre
Cluster konnen sowohl chemisch als auch elektrochemisch
hergestellt werden.**  Obwohl DFT-Rechnungen zu
[M(CO),PPh;]~-Radikalanionen der Gruppe 6 belegen, dass

Angew. Chem. 2021, 133, 3000 —3005
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Schema 2. Vorgeschlagener Bildungsmechanismus von 3, ausgehend
von Zwischenstufe [2], und Darstellung der Mulliken-Spindichte von
[2]~ (UB3LYP-D3(BJ)/6-31 + + G**). Spindichtenverteilung: N1+ 0.03,
C1+0.64, B1 —0.09, C36+0.38, O1+0.10.

die Spindichte dieser Spezies primdr am Metallzentrum lo-
kalisiert ist,**! zeigen [M(CO),]"-Komplexe (M =TFe, n=5;
UM=Cr, n=6) ebenso CO-zentrierte Radikalreaktivitit,
dhnlich derer von [2], und gehen leicht Wasserstoffatom-
Transferreaktionen mit Trialkylzinnhydriden unter Bildung
der jeweiligen [TM(CO),_,(CHO)] -Formylkomplexe ein.*’!
Unseres Wissens nach wurde der Transfer einer stickstoffge-
bundenen Arylgruppe zu einem CO in der UM-Carbonyl-
chemie noch nie beobachtet. Jedoch konnte in der Chemie
niedervalenter Hauptgruppenverbindungen die Spaltung von
N-Cj,,y-Bindungen, iiber die Insertion eines Borylen- oder
Silylenfragments an einem N-heterocylcischen Olefin®"! bzw.
eins Carbenliganden,® erzielt werden.

Das cyclische Voltammogramm von 3 in THF zeigte,
neben diversen irreversiblen Oxidationswellen, auch eine
Reduktionswelle bei —2.66 V (relativ zum Fc/Fc*-Paar), die
auf die Moglichkeit einer weiteren chemischen Reduktion
schlieBen lieB (siche Abbildung S36 der SI). Tatsdchlich
konnte bei der Reduktion von 3 mit 3 Aquiv. KCgin THF eine
dunkelrote Losung einer duBerst luftempfindlichen, NMR-
aktiven Spezies, Verbindung 4-K (Schema 1d), mit einer 'B-
NMR-Verschiebung bei 14.5 ppm, erhalten werden. Bei der
Hydrolyse von 4-K wurde das N-protonierte Dimer 4-H iso-
liert (Schema 1¢), welches eine dhnliche ''B-NMR-Resonanz
bei 15.0 ppm und ein charakteristisches '"H-NMR-NH-Sin-
gulett bei 3.82 ppm aufweist. Alternativ ist 4-H direkt durch
die Reduktion von 1 mit 10 Aquiv. KCy unter CO in Anwe-
senheit von B(OH); als Protonenquelle zuginglich (Sche-
ma 1f).

Auf den ersten Blick dhnelt die Festkorperstruktur von 4-
H der von 3 (Abbildung 2) und weist eine dimere Struktur mit
zentralen O--K--O-Briicken und zusétzlichen K--Aryl-n-
Wechselwirkungen auf. Bei ndherer Betrachtung fallen
jedoch einige signifikante Unterschiede auf. Der C,N-Ring
des ehemaligen CAAC-Liganden, welcher um die B1-Cl-
Bindungsachse gedreht ist und ein stickstoffgebundenes
Wasserstoffatom trigt (welches in der Differenz-Fourier-
Karte detektiert wurde), liegt nun in der Borebene. Dies fiihrt
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zu einer erheblichen m-Delokalisierung tiber das gesamte
quasiplanare [N1-C1-B1(C21)-C36-O1-K1],-Geriist (N1-C1
1.377(2), C1-B1 1.503(2), B1-C36 1.518(2), C36-O1 1.301-
(2) A) und ldsst darauf schlieBen, dass der protonierte C,N-
Ring wieder als m-akzeptierender CAAC-Ligand fungiert.
Dementsprechend kann 4-H als CAAC-stabilisiertes Aryl-
(benzoyl)borylanion oder Aryl(boranyliden)methanolat be-
schrieben werden. In der Festkorperstruktur von 4-K sind
zwei zusitzliche Kaliumkationen an N1 und N2 gebunden,
welche jeweils durch zwei THF-Molekiile und n°*-K--Tip-r-
Wechselwirkungen stabilisiert werden. Im Vergleich zu den
entsprechenden Bindungen von 4-H sind die N1/2-C1/41- und
B1/2-C36/76-Bindungen um 0.030.03-0.05 A verkiirzt, die der
C1/41-B1/2- und C36/76-O1/2-Bindungen um 0.04-0.05 A
verlidngert. Gemf dessen sind, beim Ubergang von 4-H zu 4-
K, die berechneten Mayer-Bindungsordnungen®>>! von N1/
2-C1/41 und B1/2-C36/76 um 28 % bzw. 16 % erhoht, die der
C1/41-B1/2- und C36/76-O1/2-Bindungen dagegen um ca.
12 % verringert. Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte 4-
K am chesten als Aryl(boranyliden)methanolat beschrieben
werden, dessen m-Elektronendichte im Grunde auf den N1-
C1- and B1-C36-Bindungen lokalisiert ist.

Bei der Umsetzung von 4-H mit verschiedenen Elektro-
philen, darunter B(OH);, MeOTTf (Tf =Triflat) und Me,SiCl,
erfolgte ausschlieBlich die Funktionalisierung des Sauer-
stoffatoms (Schema 3), was bestitigt, dass sich 4-H eher wie
ein Methanolat als ein Borylanion verhilt. Die erhaltenen
Produkte 5-H, 5-Me und 5-TMS weisen 'B-NMR-Verschie-
bungen im Bereich von 15 bis 18 ppm auf. Im Festkorper
(sieche Abbildungen S38-S40 in der SI) lésst sich bei allen drei
Verbindungen feststellen, dass der N-protonierte CAAC-
Ligand als reiner o-Donor fungiert (C1-B1 ca. 1.55 A) und die
B1=C36-Bindung Doppelbindungscharakter aufweist (ca.
1.48 A).

Abschlieend kann festgehalten werden, dass, trotz der
Analogien ihrer Bindungsmuster, die Reduktion -eines
(CAAC)B(CO)Ar-Borylen-Carbonylkomplexes ~ durchaus
abweichend von denen der UM-Carbonyle verlduft. Wihrend
bei letzteren eine Einelektronenreduktion zu einem metall-
zentrierten Radikalanion fiihrt, erfolgt bei der Einelektro-
nenreduktion von (CAAC)B(CO)ATr eine bislang einzigarti-
ge Aryl-Wanderung vom CAAC-Stickstoff zum ehemaligen
Carbonylkohlenstoffatom, unter Bildung eines neuartigen
Borketyl-Radikalanions. Rechnungen zufolge verlduft diese
Reaktion wahrscheinlich iiber eine [(CAAC)B(CO)Ar|-
Radikalanion-Zwischenstufe, bei der ein signifikanter Anteil
der Spindichte anstatt am Boratom am Carbonyl-Kohlenstoff
lokalisiert ist. Diese Arbeit unterstreicht einmal mehr, wie
sich Borylene mit ihrer einzigartigen Reaktivitdt eindeutig
von ihren UM-Analoga unterscheiden.

Uberschuss RX
CgHg, RT Tip

Uberschuss B(OH)3
s CeHg, RT

2 Paa: - 4H 2 , Bi\ R
N - 2.2 Aq. KCq RX = MeOTf N e
H Dip CeHg, RT Me;SiCl H Dip
5-H (90%) 5-Me (53%)
5-TMS (85%)

Schema 3. Umsetzung von 4-H mit Elektrophilen.
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