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Abstract: Die Reduktion von (CAAC)BBr2(NCS) (CAAC =

cyclisches Alkyl(amino)carben) in der Gegenwart einer Lewis-
Base L liefert dreifach koordinierte (CAAC)LB(NCS)-Bory-
lene, die eine reversible (E)/(Z)-Isomerisierung eingehen. Die
gleiche Reduktion in Abwesenheit von L f�hrt zu intensiv
blauen, bis(CAAC)-stabilisierten, Bor-dotierten, aromatischen
Thiazolthiazolen, die aus der Dimerisierung zweifach koor-
dinierter (CAAC)B(NCS)-Borylenintermediate resultieren.

Konjugierte Molek�le und Materialien, die auf Bausteinen
aus fusionierten Thiazol[5,4-d]thiazolen (TzTz) basieren,
haben in der letzten Dekade viel Aufmerksamkeit aufgrund
ihrer interessanten optoelektronischen Eigenschaften und
hohen thermischen Stabilit�t erfahren.[1] Theoretische Studi-
en haben gezeigt, dass die Einf�hrung von aromatischen
TzTz-Einheiten in konjugierte Oligo- und Polymere oftmals
deren F�higkeit zur p-p-Wechselwirkung und Lichtsammel-
effizienz erhçht, Ladungsinjektion und -Transport verbessert,
die Ladungsrekombination hemmt sowie die Farbstoffrege-
neration erhçht.[2] Durch diese Eigenschaften eignen sich
TzTz-basierte Materialien insbesondere f�r Anwendungen
in organischen Photovoltaikzellen (OPVs), organischen
Leuchtdioden (OLEDs) und organischen Feldeffekttransis-
toren (OFETs).[3] Dar�ber hinaus wurden TzTz-basierte, lu-

mineszente Materialien und kleine Molek�le f�r die chemi-
sche Sensorik,[4] Photokatalyse,[5] Lebendzell-Bildgebung[6]

und photothermische Umwandlung und Therapie im NIR-II
entwickelt.[7]

Studien zufolge resultiert die Substitution einer endocy-
clischen Kohlenstoffeinheit [CR] (R = anionischer Substitu-
ent) durch ein isolobales Borfragment [BR] in heteroaro-
matischen Molek�len aufgrund des starken elektrophilen
Charakters von Bor in einzigartigen elektronischen Eigen-
schaften.[8] Dies erçffnet neue Anwendungsmçglichkeiten
von Borheteroarenen in der Koordinationschemie, der Phar-
makologie und den Materialwissenschaften. W�hrend B,N-
Heteroarene intensiv untersucht wurden[8] und ein wachsen-
des Interesse an B,S-Heterocyclen f�r deren potentiellem
Einsatz in elektronischen Ger�ten besteht,[9] sind Beispiele
f�r B,N,S-Heterocyclen im Wesentlichen auf stabile 1,3,2-
Benzothiazaborole limitiert, welche �ber eine Reaktion der
entsprechenden Borane mit o-Aminothiophenol[10] oder
Benzothiazolderivaten[11] einfach hergestellt werden kçnnen.

Im Gegensatz dazu wurden monocyclische Thiazaborole
(Tzb) lediglich theoretisch untersucht,[12] insbesondere im
Hinblick auf deren Potential als Superhalogene, d.h. aroma-
tische Molek�le mit einer hçheren Elektronenaffinit�t als die
von Chlor.[13] Folglich bleiben Studien �ber die Anwendungen
von Tzb-Derivaten selten. Benzothiazaborolylliganden
wurden in der �bergangsmetallchemie eingesetzt,[14] w�hrend
Benzothiazaborolate auf ihre bioziden Eigenschaften getestet
wurden.[15] Der erfolgreiche Einsatz in OFETs von Oligo-
meren, die aromatische Bis([1,3,2]Tzb)-Einheiten enthal-
ten,[16] hebt zudem das Potential fusionierter Tzb-Bausteine in
optoelektronischen Ger�ten hervor.

Hier stellen wir eine unkomplizierte Syntheseroute zu
bislang unbekannten fusionierten [1,3,2]Thiazaborol[5,4-d]-
[1,3,2]thiazaborolen (TzbTzb) mittels reduktiver Dimerisie-
rung und anschließender C-C-Bindungskn�pfung transienter
Isothiocyanatoborylene der Form [LB(NCS)] (L = neutraler
Donorligand) vor. Spektroskopische sowie theoretische Un-
tersuchungen heben Unterschiede und Gemeinsamkeiten zur
TzTz-Stammverbindung hervor.

Angeregt durch unsere vorhergehenden Ergebnisse der
Reduktion eines durch ein cyclisches Alkyl(amino)carben
(CAAC) stabilisierten Cyanoborans zu einem selbststabili-
sierenden, tetrameren Cyanoborylen, [(CAAC)B(CN)]4,
welches einen 12-gliedrigen (BCN)4-Ring darstellt,[17] fragten
wir uns, inwiefern die Reduktion eines vergleichbaren
CAAC-stabilisierten Borisothiocyanats zu einer �hnlichen
oligomeren, selbststabilisierenden [(CAAC)B(NCS)]n Spezi-
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es f�hrt. Um nachzuweisen, dass (CAACR)B(NCS)-Borylene
hergestellt werden kçnnen, wurden zun�chst deren dreifach
koordinierte Addukte mit dem N-heterocyclischen Carben
(NHC) IiPr (1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden) mittels der
Reduktion der (CAACR)BBr2(NCS)-Vorstufen (CAACMe =

1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-
yliden; CAACCy = 2-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3-dimethyl-2-
azaspiro[4.5]decan-1-yliden), 1Me und 1Cy,[18] mit 2.2 �quiva-
lenten Kaliumgraphit (KC8) in Benzol bei Raumtemperatur
synthetisiert (Schema 1).

Nach der Aufarbeitung lieferte die fraktionierende Kris-
tallisation der Borylene aus Benzol zwei aufeinanderfolgende
Chargen oranger Kristalle, welche jeweils eine unterschied-
liche 11B-NMR-Resonanz bei �2.6 ppm beziehungsweise
3.8 ppm zeigen. In beiden F�llen wurde die erste Fraktion der
Kristalle (62–68 % Ausbeute an isoliertem Produkt) mittels
Rçntgenstrukturanalyse als das (Z)-Isomer der unsymmetri-
schen Isothiocyanatoborylene, (Z)-2R, in denen N1 und N4
auf der gleichen Seite der C2=B3 Doppelbindung orientiert
sind, identifiziert und die zweite Fraktion (ca. 10% Ausbeute
an isoliertem Produkt) als das entsprechende (E)-Isomer,
(E)-2R (siehe Abbildung 1 f�r (Z)-2Me und (E)-2Cy ; siehe
Abbildungen S55 und S56 in der SI f�r die Festkçrperstruk-
turen von (E)-2Me und (Z)-2Cy). Mit trigonal-planaren Bor-

zentren und kurzen B-CCAAC-Bindungen (ca. 1.45 �) mit
Doppelbindungscharakter, die auf eine starke p-R�ckbin-
dung vom Borylen zum p-aciden CAAC-Liganden hinweisen,
zeigen diese Verbindungen typische Strukturparameter f�r
CAAC-NHC-stabilisierte, dreifach koordinierte Boryle-
ne.[17, 19] Die Ringe der NHCs sind nahezu orthogonal zur
Borylenebene rotiert (Torsionswinkel N4-B3-C7-N8 73–858)
und koordinieren als reine s-Donoren (B2-C7 ca. 1.59 �).
Der B3-N4-Abstand (ca. 1.49 �) weist auf eine partielle p-
Donierung des NCS-Liganden zum Boratom hin.[20]

Die um ca. 5 ppm verschobenen 11B-NMR-Signale der
beiden Isomere, mit (Z)-2R bei �2.6 ppm und (E)-2R bei
3.8 ppm, kçnnen durch eine Analyse der Hirshfeld-Ladungen
erkl�rt werden,[21] die eine geringf�gig positive (ca. + 0.003)
beziehungsweise negative Ladung (ca. �0.012) der Boratome
in (E)-2R und (Z)-2R aufweist. Die unterschiedliche sterische
Hinderung war ebenfalls in den 1H-NMR-Spektren erkenn-
bar. Symmetrische Ligandensignale weisen auf eine freie
Rotation der B-CNHC-Bindung in (Z)-2R hin, w�hrend stark
verbreiterte Resonanzen f�r (E)-2R, aufgespalten in zwei
magnetisch nicht-�quivalente S�tze, kennzeichnend f�r eine
gehinderte Rotation sind.[22] NMR-spektroskopische Unter-
suchungen der nicht-aufgearbeiteten Lçsungen der Borylene
vor der Kristallisation zeigten (E)/(Z)-Verh�ltnisse von 22:78
und 15:85 f�r 2Me bzw. 2Cy. In beiden F�llen ist die Pr�ferenz
f�r das (Z)-Isomer auf die starke sterische Abstoßung zwi-
schen dem sperrigen CAAC-Dip-Substituenten und dem IiPr-
Liganden zur�ckzuf�hren. Das Erhitzen einer Lçsung von
isoliertem (E)-2Me in C6D6 auf 80 8C �ber drei Tage resultierte
zu 97% in einer Umwandlung zum thermodynamisch be-
vorzugten (Z)-2Me-Isomer.[23] Umgekehrt lieferte die Be-
strahlung von isoliertem (Z)-2Me mit einer UV-Lampe nach
einem Tag ein 75:25-Gemisch des (E)- und des (Z)-Isomers.
Die grçßere thermodynamische Stabilit�t des (Z)-Isomers ist
auch durch DFT-Rechnungen auf dem OLYP[24]/TZP-Niveau
best�tigt, welche berechnete DG[(Z)-(E)-2R]-Werte von
�6.86 kcalmol�1 f�r R = Me und �5.01 kcalmol�1 f�r R = Cy
ergeben. W�hrend die �berwiegende Mehrheit von unsym-
metrischen Borylenen des Typs (CAAC)(L)BR in Abh�n-
gigkeit von der relativen Sterik von L und R ausschließlich als
reines (Z)- oder (E)-Isomer vorliegt,[19, 25] wurde k�rzlich eine
�hnliche, thermisch induzierte, reversible Isomerisierung in
einem (CAAC,PMe3)-stabilisiertem Borylborylen erstmalig
beobachtet, welche wahrscheinlich durch die thermische La-
bilit�t von PMe3 induziert wurde.[26]

In Abwesenheit einer stabilisierenden Lewis-Base resul-
tierte die zweifache Reduktion von 1R mit KC8 in Benzol in
einem Farbwechsel zu intensiv Blau und einer neuen tief-
feldverschobenen 11B-NMR-Resonanz um 32 ppm. Nach der
Aufarbeitung wurden dunkelblaue Kristalle der bis(CAAC)-
stabilisierten Thiazaborol[5,4-d]thiazaborole 3Me und 3Cy in
38% bzw. 67% Ausbeute isoliert.[27]

Rçntgenstrukturanalysen von 3R (siehe Abbildung 2a f�r
3Me und Abbildung S57 in der SI f�r 3Cy) zeigen vollst�ndig
planare, centrosymmetrische Strukturen mit einer zentralen
TzbTzb-Einheit, welche formal aus einer Dimerisierung
zweier zweifach koordinierter (CAACR)B(NCS)-Borylene
mittels S!B-Adduktbildung und C-C-Kn�pfung an den C5-
Positionen resultiert. Diese Reaktion erinnert an die Kupp-

Schema 1. Synthese und Isomerisierung von CAAC-NHC-stabilisierten
(E)- und (Z)-Isothiocyanatoborylenen. Dip =2,6-Diisopropylphenyl.

Abbildung 1. Kristallographisch ermittelte Festkçrperstrukturen von a)
(Z)-2Me (nur eines der beiden Molek�le in der asymmetrischen Einheit
ist abgebildet) und b) (E)-2Cy.[38] Atomverschiebungsellipsoide auf eine
Wahrscheinlichkeit von 50% eingestellt. Ellipsoide der Ligandenperi-
pherie und Wasserstoffatome sind nicht abgebildet. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen (�) in Blau, ausgew�hlte Winkel (8) in Rot.
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lung von vier CO-Molek�len an Diborinen, welche fusio-
nierte bicyclische Bis(boralactone) ergab.[28] Mithilfe von
DFT-Rechnungen untersuchten wir plausible Reaktionsme-
chanismen f�r die reduktive Cyclisierung von 1Me, wovon die
wichtigsten Intermediate in Schema 2 gezeigt sind (siehe
Abbildungen S62 und S63 in der SI f�r eine vollst�ndige
Beschreibung). Bei Pfad 1 wird der achtgliedrige Ring A1Me

nach einer Folge schrittweiser S!B-Adduktbildungen mit
Energiebarrieren von 14.9 (TS1) und 9.2 kcalmol�1 (TS2’)
erhalten. Ausgehend von A1Me f�hrt eine C-C-Kn�pfung zu
3Me, dessen Bildung mit �81.5 kcalmol�1 insgesamt exergo-

nisch ist und eine Barriere (TS3’) von 10.3 kcalmol�1 besitzt.
Unsere Rechnungen offenbaren einen zweiten mçglichen
Reaktionspfad (Pfad 2), in dem eine vorzeitige C-C-Kn�p-
fung im Anschluss an die erste S!B-Adduktbildung erfolgt
und zum stabilen Intermediat A2Me f�hrt. Die entsprechen-
den Energiebarrieren (TS2 und TS3) sind geringer im Ver-
gleich zu denen in Pfad 1. Demnach deuten unsere Resultate
darauf hin, dass beide Reaktionsmechanismen, mit einer
Pr�ferenz f�r Pfad 2, mçglich sind und dass die C-C-Bin-
dungskn�pfung auch direkt nach der ersten S!B-Addukt-
bildung stattfinden kann. Umgekehrt ist die direkte C-C-
Kn�pfung von zwei isolierten Borylenen nicht zug�nglich, da
dieser Schritt �ber eine Barriere von 31.9 kcalmol�1 (TS4)
verl�uft. Letztendlich ist die Bildung von A1Me aus zwei iso-
lierten Borylenen �ber einen konzertierten �bergangszu-
stand ebenso unwahrscheinlich, und alle Bem�hungen, solch
einen �bergangszustand zu optimieren, konvergierten direkt
zu TS1.

Im Vergleich zur �hnlich planaren Struktur von
PhTzTzPh[29] resultiert die Anwesenheit der Boratome in der
TzbTzb-Einheit in einer Verk�rzung der C-N-Bindungen und
einer Verl�ngerung der zentralen C-C-Bindung von weniger
als 3%, w�hrend die C-S-Bindungen unbeeinflusst bleiben.
Die durchschnittlichen Bindungsl�ngen von N1-C2 (1.33 �),
C2-B3 (1.54 �), B3-N4 (1.42 �), N4-C5 (1.33 �) und C5-C5’
(1.42 �) liegen alle im Bereich partieller Doppelbindungen,
was f�r eine Delokalisierung der p-Elektronen �ber das ge-
samte (NCBNC)2-Ger�st spricht. Dennoch l�sst die f�r eine

Abbildung 2. a) Kristallographisch ermittelte Festkçrperstruktur von 3Me.[38] Ellipsoide der Ligandenperipherie und Wasserstoffatome sind nicht ab-
gebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) in Blau, ausgew�hlte Winkel (8) in Rot. b) Darstellungen von HOMO und LUMO von 3Me und 4 auf
dem OLYP/TZP-Niveau. c) Niederenergetisches, vollst�ndig delokalisiertes p-Orbital von 3Me und [5Me]2+. d) Darstellung der ACID von 3Me (Isofl�-
che: 0.025).

Schema 2. Reduktive Cyclisierung von 1R in Abwesenheit einer Lewis-
Base.
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Einfachbindung mit ca. 1.86 � relativ lange B-S-Bindung
(vergleiche B(SPh)3: B-S 1.81 �)[30] vermuten, dass die
Schwefelatome weniger effektiv an dem delokalisierten p-
System von 3R teilnehmen. Um das Ausmaß der p-Delokali-
sierung zu untersuchen, analysierten wir die elektronische
Struktur von 3Me und anderen schwefelhaltigen Heterocyclen,
insbesondere dem TzTz-Analogon von 3Me, 2,5-Bis(2,2,4,4-
tetramethyl-3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)thiazol-[5,4-d]thia-
zol, im Folgenden als 4 bezeichnet, und dessen dikationi-
schem N-aryliertem Derivat [5Me]2+, das isoelektronisch zu
3Me ist. Wir konnten zeigen, dass das HOMO von 3Me im
Gegensatz zu dem von 4 ohne die Beteiligung der Schwefel-
atome �ber das (NCBNC)2-Ger�st p-delokalisiert ist (Ab-
bildung 2 b). Dar�ber hinaus zeigt eine Analyse der voll-
st�ndig delokalisierten p-Orbitale von 3Me und [5Me]2+ (Ab-
bildung 2 c), dass die Delokalisierung in 3Me durch die Pr�senz
der Boratome und der damit verbundenen Erhçhung des
Energieunterschieds der beteiligten 2p-Orbitale weniger
stark ausgepr�gt ist.[31] Infolgedessen ist die Aromatizit�t der
Carben-stabilisierten BNC2S-Cyclen im Vergleich zu jener
der entsprechenden Thiazolringe geringer.[32] Dementspre-
chend beschreibt die Anisotropie der induzierten Strom-
dichte (ACID)[33] (Abbildung 2 d, siehe Abschnitt S10 in der
SI f�r mehr Details) eine diatrope, im Uhrzeigersinn verlau-
fende Elektronenzirkulation entlang der zentralen bicycli-
schen Struktur in 3Me, welche typisch f�r aromatische Ver-
bindungen ist. Die Zuschreibung eines geringen, aber aus-
gepr�gten aromatischen Charakters wird zudem durch Be-
rechnungen der Kern-unabh�ngigen chemischen Verschie-
bungen (NICS) unterst�tzt,[34] wobei f�r 3Me die Werte �6.3
und �7.0 ppm f�r NICS(0) und NICS(1) beziehungsweise der
Wert �12.5 ppm f�r den zz-Tensoranteil, NICSzz(1), 1 � �ber
der Ringebene erhalten wurde (siehe SI f�r Vergleich mit
anderen Systemen).

Im Gegensatz zu planaren Verbindungen des Typs ArT-
zTzAr (Ar = Phenyl, Thienyl, Thiazenyl, Pyridyl), die in der
Regel farblos bis gelb sind,[28, 35] absorbieren 3Me und 3Cy in
einem Bereich von 675 nm, was zu der intensiv blaue Farbe
f�hrt (3Me : e = 66200 m

�1 cm�1; 3Cy : e = 83300 m
�1 cm�1), und

besitzen sekund�re Absorptionsmaxima bei 628 und 453 nm
(siehe Abbildung S41 in der SI). TDDFT-Rechungen zu 3Me,
basierend auf dem Doppelhybridfunktional B2PLYP[36] mit
dem Basissatz def2SVPD[37] (siehe SI f�r mehr Details und
relevante MOs) zeigen, dass die Anregungen bei 675 und
628 nm den p!p*-�berg�ngen des HOMO!LUMO (93%)
bzw. des HOMO�1!LUMO (93 %) entsprechen. Im Ge-
genzug sind zwei Zust�nde, und zwar S7 und S9, an der Ab-
sorptionsbande bei 453 nm beteiligt. Ersterer resultiert
haupts�chlich aus einer Ladungstransfer-Anregung vom
HOMO�1 in das LUMO + 4 (88 %), w�hrend letzterer sich
auf einen n!p*-�bergang (HOMO�7!LUMO, 44 %;
HOMO�2!LUMO + 1, 41%) bezieht. Aus der Substitution
der beiden Kohlenstoffatome in 4 durch elektronenarme
Boratome folgt eine signifikante Verringerung des HOMO-
LUMO-Abstandes in 3Me, welche die ausgepr�gte Rotver-
schiebung der Absorptionsbande mit der geringsten Energie
erkl�rt. Dieser Befund betont einmal mehr die erheblichen
elektronischen Unterschiede zwischen dem Bor-dotierten
Thiazolthiazol und dessen Kohlenstoffanalogon.

Wir haben gezeigt, dass die Reduktion CAAC-stabili-
sierter Isothiocyanatoborane in der Gegenwart einer Lewis-
Base in der Bildung der zweifach Basen-stabilisierten Bory-
lene resultiert, w�hrend in Abwesenheit einer Lewis-Base die
Dimerisierung und C-C-Kn�pfung zweier NCS-Einheiten zu
[1,3,2]Thiazaborol[5,4-d][1,3,2]thiazaborolen f�hrt. W�hrend
letztere weniger aromatisch als ihre Thiazolthiazol-Pendants
sind, besitzen sie im Gegensatz zu den farblosen Kohlen-
stoffanaloga eine intensiv blaue F�rbung. Wir untersuchen
derzeit die Reaktivit�t wie auch die Photophysik dieser
neuartigen Bor-dotierten Heterocyclen und werden unsere
Ergebnisse zu gegebener Zeit pr�sentieren.
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