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Metallfreie intermolekulare C-H-Borylierung von N-Heterocyclen

an B-B-Mehrfachbindungen

Tobias Briickner, Benedikt Ritschel, J. Oscar C. Jiménez-Halla, Felipe Fantuzzi, Dario Duwe,
Christian Markl, Rian D. Dewhurst, Maximilian Dietz, und Holger Braunschweig*

Professor Guy Bertrand zum 70. Geburtstag gewidmet

~

Abstract: Carbenstabilisierte Diborine der Form LBBL
(L= N-heterocyclisches Carben (NHC) oder cyclisches
Alkyl(amino)carben (CAAC)) induzieren bei Raum-
temperatur eine schnelle, ertragreiche, intermolekulare
ortho-C-H-Borylierung an N-Heterocyclen. Ein einfa-
ches Pyridyldiboren wird gebildet, wenn ein NHC-stabi-
lisiertes Diborin mit Pyridin kombiniert wird, wihrend
ein CAAC-stabilisiertes Diborin zur Aktivierung von
zwel Pyridinmolekiilen fiihrt, um ein tricyclisches Alky-
lidenboran zu bilden, das durch Erhitzen zu einem
zwitterionischen, zweifach benzokondensierten 1,3,2,5-
Diazadiborinin mittels einer weiteren H-Verschiebung
umgelagert werden kann. Die Verwendung des verlidn-
gerten N-heteroaromatischen Chinolins fiithrt unter mil-
den Bedingungen iiber einen bisher unbekannten Bor-
Kohlenstoff-Austauschprozess zu einem Borylmethylen-
boran.
J

Die inzwischen allgegenwirtige Suzuki-Miyaura-Kreuz-
kupplungsreaktion"? und die zunehmende Erkenntnis, dass
C-B-Bindungen als nahezu universelle Platzhalter fiir die
Funktionalisierung organischer Molekiile dienen konnen,*
haben ein enormes Interesse an der effizienten Synthese
borylierter organischer Verbindungen geweckt. Die iiber-
gangsmetallkatalysierte C-H-Borylierung hat sich als viel-
versprechender, direkter und oft selektiver Weg zu borylier-
ten Vorstufen fiir Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungsreaktionen erwiesen.>® Die Toxizitit und
die Umweltauswirkungen der in der Katalyse verwendeten
Ubergangsmetalle sowie die Kosten, die mit ihrer Entfer-
nung aus den Produkten verbunden sind, haben jedoch in

der chemischen Industrie Bedenken hervorgerufen. Daher
ist die Suche nach metallfreien C-H-Borylierungsprotokol-
len zu einem heil umkidmpften Forschungsgebiet gewor-
den.™ Diese Chemie wird jedoch durch die relative
Inertheit der meisten C-H-Bindungen und durch Chemo-/
Regioselektivitdtsprobleme erschwert, die sich aus den zahl-
reichen C-H-Funktionen in den meisten Zielmolekiilen
ergeben. Insbesondere Protokolle fiir die selektive C-H-
Borylierung von heterocyclischen Verbindungen mit relativ
reaktiven Zusatzfunktionalititen, wie den N-Atomen von
Pyridinen, stellen weitere synthetische Herausforderungen
dar und sind selbst mit Hilfe von Ubergangsmetallkatalysa-
toren duferst selten.!"* ™!

Die jiingste Entwicklung hochreaktiver Molekiile mit B-
B-Mehrfachbindungen!®"™® bietet interessante Moglichkei-
ten fiir neuartige Bindungsaktivierungsreaktionen. So wurde
bereits gezeigt, dass mit doppelt Lewis-Basen-stabilisierten
Diborinen der Form [LBBL] (L =Lewis-Base wie N-hetero-
cyclische Carbene oder cyclische Alkyl(amino)carbene) eine
Reihe interessanter intermolekularer Bindungsaktivierungs-
reaktionen durchfiihrbar sind, die zu 1,2-Additionen iiber
ihre B=B-Dreifachbindungen fithren. Dazu gehoren die H-
H-Bindung von Wasserstoff,'”! die C-O-Bindungen von CO
und CO,,?*? B-H-? und B-B-*! Bindungen, S-S- und Se-
Se-Bindungen,? und sogar die aktivierten C-H-Bindungen
von Aceton und Alkinen.”*! Die nachweislich hohe Reak-
tivitat von Diborinen macht sie zu guten Kandidaten fiir die
sehr anspruchsvolle Aufgabe der Aktivierung der C-H-
Bindungen von (Hetero)arenen, was uns veranlasst hat,
diese beiden Reagenzklassen in dieser Arbeit zu kombinie-
ren.

Hier berichten wir iiber drei verschiedene Arten der
regioselektiven, intermolekularen C-H-Borylierung von N-

[*] Dr.T. Briickner, B. Ritschel, D. Duwe, C. Markl, Dr. R. D. Dewhurst,
M. Dietz, Prof. Dr. H. Braunschweig
Institut fiir Anorganische Chemie, Julius-Maximilians-Universitit
Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
und
Institut fiir nachhaltige Chemie & Katalyse mit Bor, Julius-Maximi-
lians-Universitit Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
E-mail: h.braunschweig@uni-wuerzburg.de

Angew. Chem. 2023, €202213284 (1 of 7)

Prof. Dr. J. O. C. Jiménez-Halla

Department of Chemistry, Division of Natural and Exact Sciences,
University of Guanajuato

36050 Guanajuato (Mexiko)

Dr. F. Fantuzzi
School of Chemistry and Forensic Science, University of Kent
Park Wood Rd, Canterbury CT2 7NH (GroRbritannien)

" © 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Be-
dingungen der Creative Commons Attribution License, die jede
Nutzung des Beitrages in allen Medien gestattet, sofern der ur-
spriingliche Beitrag ordnungsgemif zitiert wird.

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8017 SUOWIWIOD 3ATER.D 8|edl|dde 8 Aq paueAob aJe Sao1le YO ‘88N JO S3|NJ 0} Aeid 7 8UlIUO /8|1 UO (SUOTPUOD-PUe-SWLBIW0D A8 | 1M AfeIq 1 Bu [UO//SdNY) SUORIPUOD Pue SWie | 8y} 89S *[€202/T0/90] uo A%iqiTauluo A1 ‘B3 1 Aq 182€T2202 96Ue/Z00T OT/I0p/W00 A8 1M AfeIq 1 Ul UO//SAnY Wol4 papeouMOq ‘0 ‘2GLETZST


http://orcid.org/0000-0001-7354-3506
http://orcid.org/0000-0002-8200-8262
http://orcid.org/0000-0001-5978-811X
http://orcid.org/0000-0001-9264-1726
https://doi.org/10.1002/anie.202213284
https://doi.org/10.1002/ange.202213284
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202213284&domain=pdf&date_stamp=2022-12-22

GDCh
=

Heterocyclen mit carbenstabilisierten Diborinen, Verbin-
dungen mit unterschiedlichen Graden von Bor-Bor-Mehr-
fachbindungen.'®!” Alle diese Reaktionen finden bei Raum-
temperatur und ohne Katalysatoren oder Zusitze statt. Je
nach Diborin-Vorldufer konnen entweder ein oder zwei
Molekiile Pyridin aktiviert werden, was entweder zu einem
einfachen Pyridyldiboren oder einem tricyclischen Alkyli-
denboran fiithrt. Die Verwendung des grofleren heteroaro-
matischen Chinolins fithrt zunéchst zu einem einfachen C-
H-Borylierungsprodukt, das spontan einen sehr ungewohnli-
chen B/C-Austausch durchliuft, der zu einem Borylmethy-
lenboran fiihrt.

Die doppelt carbenstabilisierten Diborine [(SIDep)B=B-
(SIDep)] (1, SIDep=1,3-Bis(2,6-diethylphenyl)-imidazolin-
2-yliden) und [(CAAC)B=B(CAAC)] (2, Schemal;
CAAC=1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethyl-pyr-
rolidin-2-yliden) haben bisher die hochste Reaktivitit aller
bekannten Spezies der Form LB=BL.'*!! Daher wihlten
wir diese beiden Arten fiir erste Reaktivititstests mit N-
Heteroaromaten. Frithere Ergebnisse haben gezeigt, dass
stark bindende Liganden wie NHCs und CO Addukte mit
Diborinen wie 2 bilden kénnen,??” was darauf hindeutet,
dass Pyridine und ihre Derivate moglicherweise &dhnliche
Addukte der Form [LBB(pyr)L] (pyr=N-gebundenes Pyri-
din-Derivat) mit 1 oder 2 bilden konnten.

Dabei fiihrte die Umsetzung von 1 mit einer dquimola-
ren Menge oder einem Uberschuss an Pyridin zu einem
sofortigen Farbwechsel von rot nach blau und zu einem
neuen Satz von ''B NMR-Signalen bei 35 und 25 ppm (1:
6(*'B)=56 ppm). Nach Entfernen aller fliichtigen Bestand-
teile im Hochvakuum und Waschen mit Hexan wurde der
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Schema 1. Einfache und doppelte C-H-Borylierung von Diborinen.

RT, CeDg
14 h, 82%
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blaue Feststoff 3 in 82 % Ausbeute isoliert (Schema 1). Eine
Einkristall-Rontgenbeugungsstudie (SCXRD) ergab eindeu-
tig, dass es sich bei 3 nicht um ein einfaches Pyridin-Addukt
von 1 handelt, sondern um ein doppelt basenstabilisiertes 1-
Hydro-2-pyridyldiboren, was auf eine ortho-C-H-Borylie-
rung von Pyridin schlieBen ldsst (Abbildung 1).” Ein zum
borgebundenen Wasserstoff gehorendes Signal wurde im
"B-entkoppelten "H NMR-Spektrum von 3 bei 3.35 ppm als
breites Singulett detektiert. Abgesehen von den Resonan-
zen, die den Carben-Kohlenstoffkernen entsprechen, kann
die "C NMR-Resonanz mit der groBten Tieffeldverschie-
bung dem borgebundenen Kohlenstoffatom des Pyridylsub-
stituenten (180.3 ppm) zugeordnet werden, das durch ein
2D-*C,'H-HMBC NMR-Experiment identifiziert wurde.
Die Festkorperstruktur von Diboren 3 (Abbildung 1, links)
zeigt einen B1-B2-Abstand von 1.591(5) A, der im erwarte-
ten Bereich fiir doppelt NHC-stabilisierte Diborene
liegt.”*3 Die nahezu identischen Abstinde B1-C1 (1.546
(5) A) und B2-C2 (1.563(5) A), die ausgepriigte B2—C3-
Einfachbindung (1.589(5) A) sowie die ca. 50°-Drehung des
Pyridylrings aus der zentralen Diboren-Ebene deuten auf
eine vernachléssigbare n-Delokalisierung zwischen der B=B-
und der Pyridylgruppe hin. Dies wird durch DFT-berechne-
te Molekiilorbitale (MOs) von 3 unterstiitzt, wobei sowohl
das HOMO als auch das LUMO denen herkommlicher
doppelt NHC-stabilisierter Diborene dhneln (Abbildung 2).
Das HOMO zeigt eine Delokalisierung der n-Elektronen-
dichte iiber die CM€-B=B-CM-Achse, wihrend das LUMO
n*-antibindenden Charakter an der B-B-Bindung und n-
bindenden Charakter an den B-CN"“-Bindungen aufweist.
Wihrend die Umsetzung von CAAC-stabilisiertem Di-
borin 2 mit einem Aquivalent Pyridin dazu fiihrte, dass etwa
die Hilfte des Eduktes nicht umgesetzt wurde, fiihrte die
Zugabe von zwei Aquivalenten Pyridin bei Raumtempera-
tur zu einem Farbwechsel der Benzollosung von 2 (Sche-
ma 1) zu einem Farbwechsel von violett zu rosa innerhalb
einer Stunde. Das ''B NMR-Spektrum des Reaktionsge-
mischs zeigt neue Resonanzen bei 32 und 22 ppm, die
hochfeldverschoben zu den Resonanzen des Ausgangsmate-
rials liegen (1: 6(*'B) =80 ppm). Nach Aufarbeitung wurde
ein violetter Feststoff in 82% Ausbeute erhalten. Eine
SCXRD-Studie ergab, dass es sich bei der Verbindung um
das tricyclische Diazadiborininderivat 4 handelt, das durch
die Aktivierung zweier Pyridinmolekiile entsteht. Das
"H NMR-Spektrum von 4 zeigt neben den erwarteten aro-
matischen Signalen der CAAC-Liganden nur vier zusétzli-
che Protonen in diesem Bereich, wobei eine zusitzliche
Reihe von Signalen im Alkenbereich (5.89-5.54 ppm) gefun-
den wurde, was den Verlust der Aromatizitét einer Pyridyl-
gruppe und die daraus folgende Bildung eines Strukturmo-
tivs vom Butadien-Typ bestitigt. Ein Signal bei 4.26 ppm
kann dem Wasserstoffatom zugeordnet werden, das nun an
ein fritheres Carbenkohlenstoffatom gebunden ist (H2 in
Abbildung 1, Mitte), was mit fritheren Beobachtungen von
H-Verschiebungen an CAAC-Liganden,* sowie mit Ergeb-
nissen iibereinstimmt, die bei Element-Wasserstoff-Bin-
dungsaktivierungen durch CAAC selbst beobachtet wur-
den.’”) Ein breites 'H NMR-spektroskopisches Signal bei
3.33 ppm (H1 in Abbildung 1, Mitte) zeigt ein Kreuzsignal

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 3 (links), 4
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(Mitte) und 5 (rechts, kristallisiert aus Benzol) im Feststoff. Die Ellipsoide reprasentieren 50% der

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Ellipsoide der peripheren Gruppen, der Diisopropylgruppen des CAAC-Liganden von 4 und 5, der Ethylgruppen
des SIDep-Liganden von 3, der meisten Wasserstoffatome und aller Lésungsmittelmolekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
Ausgewihlte Bindungsliangen [A] fiir 3: C1—B1 1.546(5), B1-B2 1.591(5), B2—C2 1.563(5), B2—C3 1.589(5), C3—N5 1.380(4). Fiir 4: C1-B1 1.521(4),
C1-N3 1.393(4), B1-C2 1.611(4), B1—C3 1.507(5), C2—C5 1.504(4), C5—C6 1.342(4), C6—C7 1.450(4), C7—C8 1.328(4), C8-N1 1.421(4), N1-C2
1.505(4), N1—B2 1.402(4), B2—N2 1.477(4), B2—C4 1.615(4), N2—C3 1.433(3), C3—C9 1.425(4), C9—C10 1.359(4), C10-C11 1.425(4), C11-C12
1.346(4), N2—C12 1.387(4). Eine Fehlordnung von 5 fiihrte zu einer geringen Genauigkeit der Festkérperstruktur, so dass eine detaillierte
Diskussion der Strukturparameter nicht méglich ist. Berechnete Bindungslangen [A] von 5 auf wB97X-D/6-31G (d,p)-Niveau: B1-C2 1.507, B1-C3

1.506, C2—NT1 1.407, N1-B2 1.446, B2—N2 1.451, N2—C3 1.407.

J.a

HOMO LUMO

Abbildung 2. Kanonische Kohn—Sham-MOs von 3. Theorieniveau:
®B97X-D/6-311+ +G(d,p)//wB97X-D/6-31G(d,p). Einzelne Wasser-
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Isowert: 0.03.

zu einer Resonanz im "“C,'H-HSQC NMR-Spektrum bei
65.2 ppm, das dem am Bor gebundenen Hydropyridyl-Koh-
lenstoffatom (C2 in Abbildung 1, Mitte) entspricht. Die
Festkorperstruktur von 4 (Abbildung 1, Mitte) zeigt eine
ausgeprégte butadienartige Struktur der Hydropyridyl-Ein-
heit mit alternierenden C-C-Bindungsabstinden (C5—C6:
1.342(4); C6—C7: 1.450(4); C7-C8 1.328(4) A), wiihrend die
aromatische Pyridyleinheit einen typischen Bindungslédngen-
ausgleich aufweist (1.425(4)-1.346(4) A), vergleichbar mit
dem eines kiirzlich verdffentlichten CAAC-stabilisierten
Diboraanthracen-Diradikals.? Diese Unterschiede werden
durch die berechneten zz-Komponenten der Elemente der
kernunabhingigen chemischen Verschiebung des Abschir-
mungstensors (NICS,,(1)) bestdtigt (Abbildung 3, links).
Auffallend sind auch die B-C-Entfernungen: wihrend der
B1-C2-Abstand (1.611(4) A) auf eine Einfachbindung
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Abbildung 3. NICS,,(1)-Werte (ppm) der Ringe von Verbindungen 4
und 5 auf wB97X-D/6-311+ + G(d,p)//wB97X-D/6-31G(d,p)-Niveau.
Einzelne Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Als Referenz ist der NICS,,(1)-Wert von Benzol auf
demselben Niveau —29.75 ppm, wihrend jener von Anthracen
—25.37 ppm (duRere Ringe) und —35.09 ppm (zentraler Ring) ist.

schlieBen lisst, deutet der B1-C3-Abstand (1.507(4) A) auf
eine Doppelbindung und das Vorhandensein einer Alkyli-
denboran-Einheit hin.® Der B1-Cl-Abstand (1.521(4) A)
liegt im erwarteten Bereich fiir eine dative CAAC-B-Wech-
selwirkung mit signifikantem n-Bindungscharakter, wahrend
der B2-C4-Abstand (1.615(4) A) auf eine kovalente Ein-
fachbindung schlieBen lésst.
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Erhitzen einer C4D4-Losung von 4 bei 80°C fiir 14 Stun-
den fiihrte zu einem zusitzlichen Farbwechsel des Reakti-
onsgemischs von hell- zu dunkelrosa, dessen "B NMR-
Spektrum nur eine einzige Resonanz bei 28 ppm zeigte (4
6(*'B)=32, 22 ppm). Der violette Feststoff 5 wurde nach der
Aufarbeitung in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten,
dessen 'H NMR-Spektrum das Fehlen von Signalen im
Alkenbereich und kein mit dem von 3 vergleichbares
Hydropyridylsignal zeigte (6("H)=3.33 ppm). Stattdessen
wurden zwei Signale beobachtet, die protonierten CAAC-
Substituenten entsprechen (4.96 und 4.87 ppm). Diese Daten
deuten auf eine Rearomatisierung der Hydropyridyl-Einheit
und eine damit einhergehende H-Verschiebung zur verblei-
benden CAAC-Einheit hin (Schema 1).

Eine SCXRD-Untersuchung von § an Kristallen, die aus
einer gesittigten Pentanlosung gewonnen wurden, zeigte das
Vorhandensein einer im Wesentlichen planaren tricyclischen
Zentraleinheit, wobei die Arylsubstituenten beider
CAACH-Substituenten auf gegeniiberliegenden Seiten des
tricyclischen Kerns angeordnet sind. Alternativ dazu zeigt
eine Festkorperstruktur von Kristallen, die mit Benzol als
Kristallisationsmedium hergestellt wurden, dass beide Aryl-
substituenten auf derselben Seite des tricyclischen Kerns
orientiert sind, was zu einer schmetterlingsartigen Struktur
mit einem Winkel von 21° fithrt (Abbildung 1, rechts).

Zusammengenommen deuten diese spektroskopischen
und strukturellen Daten darauf hin, dass 5 ein sehr seltenes
Beispiel fiir ein 1,3,2,5-Diazadiborinin ist. Die hohe Symme-
trie von § fithrt zu einer Fehlordnung in der in Abbildung 1
(rechts) dargestellten Molekiilstruktur, wobei ein Molekiil
mit vertauschten C- und N-Atomen das erste iiberlagert.
Diese Fehlordnung fiihrte zu einer geringeren Prézision des
Strukturmodells, was uns dazu veranlasste, DFT-Berechnun-
gen durchzufiihren, um eine bessere Vorstellung von der
Struktur und der Energetik von 5 zu erhalten. Alle Abstidn-
de der zentralen Molekiileinheit, sowohl die experimentel-
len als auch die berechneten (1.422-1.532 A), liegen im
Bereich von verlidngerten Doppelbindungen, was auf eine
ausgedehnte Delokalisierung hindeutet, dhnlich den von
Kinjo et al. fiir ihre 1,3,2,5-Diazadiborinine berichteten Er-
gebnisse.’*¥! Die berechneten NICS,,(1)-Werte (Abbil-
dung 3, rechts) der duBeren Ringe von 5 lassen auf eine
groflere Aromatizitdt schlieBen als die von 4 mit dem
vergleichsweise aromatischen zwitterionischen inneren
B,N,C,-Kern. Diese NICS-Werte unterstreichen die Ahn-
lichkeit von § mit seinem reinen Kohlenwasserstoff-Analo-
gon Anthracen, das bekanntermaflen einen hoheren NICS-
(0)-Wert fiir seinen zentralen Ring im Vergleich zu den
duBeren Ringen aufweist.® Dementsprechend ist die Um-
wandlung von 4 in 5§ um —25.9 kcalmol™' exergonisch,
basierend auf DFT-Berechnungen auf dem SMD(Ben-
zol):0B97X-D/6-311 + + G(d,p)//@B97X-D/6-31G(d,p)-Ni-
veau.

Um zu priifen, ob Diboren 3 auch eine thermisch
induzierte Reaktivitdt aufweist, wurden Benzollosungen von
3 unabhingig voneinander auf 60°C und 80°C erhitzt. Dies
fithrte jedoch in beiden Fillen nur zu einer Zersetzung.

Angesichts der faszinierenden Reaktivitit von Diborinen
mit monocyclischem N-heterocyclischem Pyridin versuchten
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wir, den Umfang auf bicyclisches N-heterocyclisches Chino-
lin auszuweiten. Die Reaktion von 2 mit Chinolin ergab ein
untrennbares Produktgemisch. Die Behandlung von 1 mit
Chinolin fiithrte jedoch zu einem sofortigen Farbwechsel von
rot nach blau, dhnlich wie bei der oben beschriebenen
Reaktion von 2 mit Pyridin. Nach einigen Minuten wurden
"B NMR-spektroskopische Resonanzen bei 25 und 30 ppm
beobachtet, was auf das Vorhandensein von Diboren 6
analog zu 3 hindeutet. Allerdings war die Resonanz bei
25 ppm nach 10 min verschwunden, wihrend das Signal bei
ca. 30 ppm deutlich verbreitert war. Innerhalb einer Stunde
erfolgte ein weiterer Farbumschlag ins Griine und iiber
Nacht eine fast vollstindige Entfarbung, wobei die verblei-
bende hellgelbe Losung auf die Abwesenheit von Diboren
in der Mischung hindeutet. Nach Aufarbeitung durch Wa-
schen der getrockneten Reaktionsmischung mit Hexan und
Kristallisation aus einer geséttigten Hexanlosung wurde das
Produkt durch SCXRD als Borylalkylidenboran 7 (Sche-
ma 2) identifiziert, ein konstitutionelles Isomer des vermute-
ten Zwischenprodukts 6, bei dem eines der Carben-Kohlen-
stoffatome durch ein Boratom ausgetauscht wurde. Die
unerwartete und hochst ungewohnliche Struktur von 7 wird
durch seine NMR-Spektren bestétigt. Eine Singulettreso-
nanz, die dem C-H-Proton des Alkylidenborans entspricht,
wurde im 'H NMR-Spektrum bei 3.79 ppm gefunden, das
ein Kreuzsignal zu einer >C NMR-Resonanz bei 104.3 ppm
im *C,'H-HSQC NMR-Spektrum aufweist. Diese Resonanz
liegt unterhalb typischer Alkenresonanzen, aber im gleichen
Bereich wie die von Berndt et al. berichtete Resonanz eines
cyclischen Borylalkylidenborans (115.2 ppm).”) Die im
"B NMR-Spektrum von 7 beobachtete breite Resonanz

® ¥
= DepN
Dep Dep N H P
N N RT, CeDs s ,C—NDep
C>B=B=C —
N/ \N DepN—¢” ;
Dep Dep \ N Y
1 NDep -
6, nicht isoliert,
via NMR identifiziert
- RT, C¢Dg
~ T 18h, 91%
( ST
\ \ N
N c2 BN
\ b2 N\ H Depl\{
) Cc1
Nt‘ R- ¥ 81 c3 & @ NS \07B/C\NDep
\ N2 @ o DepN—B”~
\ \ @ @ [ \ i \
A E R NDep =
AN
7 7

Schema 2. Reaktion von 1 mit Chinolin unter Bildung von Borylalkyli-
denboran 7 tiber Diboren 6. Kasten: Molekiilstruktur von 7 im
Festkérper. Die Ellipsoide reprisentieren 50% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Ethylgruppen des SIDep-Liganden, alle Wasserstoff-
atome (aufer dem an C1 gebundenen) und die Ellipsoide der periphe-
ren Gruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Torsionswinkel [°]: N1-B1
1.439(2), N2—B1 1.445(2), B1—C1 1.544(2), C1-B2 1.452(2), B2—C2
1.604(2), B2—C3 1.583(3), C3—N5 1.338(2); N1-B1-C1-B2 173.2.
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(30 ppm) lisst sich durch die Uberlagerung von zwei Signa-
len erkléren.

Der C=B-Abstand (C1-B1) des Alkylidenborans von 7
betrégt 1.452(2) A und ist damit deutlich linger als der von
strukturell charakterisierten (nicht basenstabilisierten) Al-
kylidenboranen (1.361(5) A),® und stimmt viel eher mit
den entsprechenden Abstinden von basenstabilisierten Al-
kylidenboranen (1.431(8) A)* iiberein, die in den spiten
1980er Jahren berichtet wurden und bei denen der Elektro-
nenmangel an den Boratomen durch die freien Elektronen-
paare der Ether oder N-Heterocyclen gesittigt ist. Die
dative B2-C2-Bindung (1.604(2) A) ist im Vergleich zu
anderen Verbindungen mit B-SIDep-Motiven lang und lésst
auf eine vernachldssigbare n-Wechselwirkung schlieen. Im
Gegensatz dazu deutet der B1-Cl1-Abstand (1.544(2) A) auf
eine signifikante Delokalisierung iiber die B1-C1-B2-Einheit
hin, was im Einklang mit der relativ koplanaren N1-B1-C1-
B2-Einheit (Torsionswinkel: 173.2°) steht.

Aufgrund des unerwarteten Austauschs von B- und C-
Atomen in der Reaktion, die zu 7 fiihrt, fithrten wir DFT-
Berechnungen durch (SMD(Benzol): ®B97X-D/6-311+ +
G(d,p)-Niveau, siche Hintergrundinformationen fiir weitere
Einzelheiten), um einen plausiblen Reaktionsmechanismus
fiir die Umlagerung zu ermitteln. Unsere Berechnungen
deuten darauf hin, dass die Reaktion mit der Koordination
von Chinolin an einem Boratom von Diborin 2 beginnt
(Abbildung 4). Elektronisch dhnlich zu CAAC besitzt der
SIDep-Ligand erhohte n-Aciditidt, die die Bildung einer
cumulenartigen Struktur erlaubt, so dass eines der Borato-
me das freie Elektronenpaar des Chinolins in 2,4 akzeptie-
ren kann (berechnete Bindungslingen [A]: 1.466 (B-B),
1.464 und 1.461 (B—C) in 2 4dndern sich auf 1.574, 1.429 und
1492 in 2,). Die Energiedifferenz ist mit AGg =
—2.1 kcalmol ™ relativ klein. Dann greift das niedrig koordi-
nierte Boratom B2 iiber den Ubergangszustand TS,.q_a:

400 rer=end ]

200+ (14.4) Dep ’l\-f‘ <7

1+Chinolin TS
0.0+ A1 A2 TSena
(0.0) S~ (-13.4)
2.1
-20.01+ (2
Dep Dep A
) oo (:22.9) (232) iy
-40.01 E J=si=s2 Dep bey (27:5)
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Dep /L o /> 5 o (\/(\Dep

Gibbs-Energie (kcal/mol)
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(AG,*=16.5 kcalmol ! spontan an Position 2 des Chinolins
an, was zur Aktivierung der C-H-Bindung und zu einem
stabileren viergliedrigen Ringzwischenprodukt Al (AGg,=
—20.8 kcalmol ) fiihrt. Drei nachfolgende Reaktionsschritte
laufen dann schnell ab: i) die Dekoordination des Chinolin-
Stickstoffs durch TS,;_A, (AG," =13.2 kcalmol ™), die zum
Zwischenprodukt A2 (AGgs=—0.3 kcalmol ") fiihrt; ii) die
Uberbriickung eines Protons zwischen den beiden Borato-
men (TSa, a3 AG;*=1.2kcalmol™) im Zwischenprodukt
A3 (AGg,=—4.3 kcalmol); und iii) die vollstindige Uber-
tragung des Protons auf Bl (Atomkennzeichnung wie in
Schema 2; TS,; ., AG,"=4.5kcalmol™') um das Diboren-
Zwischenprodukt 6 zu erhalten (AGgs=—17.7 kcalmol ™).
Bis zu diesem Punkt sind alle Reaktionsschritte exergo-
nisch und die Umwandlung erfolgt unter Uberwindung
geringer Energiebarrieren, was auf eine schnelle Reaktion
zu Beginn hindeutet. Diboren 6 liegt jedoch in einem
Potenzialtopf. Das Erreichen der Zwischenstufe A4 erfor-
dert die Uberwindung einer Energiebarriere von AGs* =
31.8 kcalmol " (via TS4_4) um das Chinolin-Stickstoffatom
erneut an das vicinale Boratom B2 zu koordinieren (AGgs=
+16.9 kcalmol™). Die Riickkehr zum verwandten Zwi-
schenprodukt A1l wiirde jedoch etwas mehr Energie erfor-
dern (6—TS,;_ benotigt 35.5 kcalmol ). Diese tiefe Sen-
ke ist der Grund dafiir, dass wir 6 mittels NMR nachweisen
konnten, welches ansonsten schneller zu Produkt 7 reagie-
ren konnte. AuBBerdem erhoht der Wechsel von Chinolin zu
Pyridin die Energiebarriere in TSq_, auf 39.7 kcalmol™
(hoher als bei der umgekehrten Reaktion tiber TSa; .45),
was einen zunehmenden Entaromatisierungseffekt wider-
spiegelt und die Reaktion bei Produkt 3 beendet. Das
elektronenreiche B1-Atom von A4 greift dann das p-Orbital
des an B2 gebundenen SIDep-Liganden an und fiihrt tiber
TSas_as (AGg"=14.5 kcalmol™') mit einem kleinen energe-
tischen Gewinn (AGg,=—1.2 kcalmol™) zur Spiroverbin-

DepDep Dep
[ >—>z:c]- -:3;<H
Dep =
W/,
TSAA—>A5
(-13.8)

A4

,“-’ Dep B1=B2

-80.0+ 7

\ / X
-100.0T Dep

Dep(:tx_l=<‘| D
B ep
\ 7/ \ 7 @& B2
-120.0+ 4 \)
(-114.6) Depl

-140.0

Reaktionskoordinate

Abbildung 4. Gesamtenergieprofil der Reaktion zwischen Diborin 1 und Chinolin, die zum Alkylidenboran-Produkt 7 fiihrt, berechnet mit dem

SMD (Benzol):0wB97X-D/6-311+ +G(d,p)//wB97X-D/6-31G (d,p)-Niveau.
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dung AS. Trotz intensiver Bemiihungen war es uns nicht
moglich, einen Ubergangszustand fiir den nichsten Reakti-
onsschritt zu finden. Die geschwichte B-B-Einfachbindung
wird leicht gebrochen und eines der Stickstoffatome des
verbriickenden SIDep-Liganden wandert sigmatrop zum
Bor B1, dessen Aciditit in A5 erh6ht wurde.

Die hohe Stabilisierung, die in A6 (AGgs=
—36.5 kcalmol ™) erreicht wird, kann ebenfalls als Triebkraft
dienen, damit die Reaktion in diese Richtung der Potential-
senke fortlduft. Von hier aus vervollstindigen drei energe-
tisch abwirts gerichtete Reaktionsschritte die Reaktion: i)
eine Tautomerisierung liefert das an C1 gebundene Proton
(TSa¢_a7;, AG;"=4.5kcalmol™!), das A7 durch AGgy=
—4.9 kcalmol ™ stabilisiert; ii) eine zweite sigmatrope Umla-
gerung (TS,,_s; AGs™ =10.6 kcalmol '), um die spirocycli-
sche Borylspezies A8 zu erhalten (AGg;y=—14.0 kcalmol™);
und schlieBlich iii) die Dekoordination von Chinolin aus B1
(via TS zg_7; AGy* =13.1 kcalmol '), um das Alkylidenboran
7 freizusetzen (AGg;;=—29.7 kcalmol ™). Der von uns vor-
geschlagene Reaktionsmechanismus zeigt, dass diese Um-
wandlung durch die winkelformigen polycyclischen Struktu-
ren A6 und A7 erfolgt, die thermodynamisch relativ stabil
sind. Von &hnlichen ring-expandierten NHC-Spezies, die
aus der Bor-Insertion resultieren, wurde bereits frither
berichtet.*'~* Sie sind jedoch im Allgemeinen das Endpro-
dukt der jeweiligen Reaktionen, d.h. Uber eine Kohlenstoff-
verdrangung zur Bildung eines 1,3-Diazaborols, wie hier
gezeigt, wurde noch nicht berichtet.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass wir die katalysa-
torfreie Borylierung von N-heteroaromatischen Verbindun-
gen an carbenstabilisierten Diborinen unter milden Bedin-
gungen nachgewiesen haben. In einem Fall fithrt die
Behandlung mit Pyridin zu einem einfachen Pyridyldiboren,
wihrend eine erhohte n-Aciditdt des stabilisierenden Car-
benliganden zur Aktivierung von zwei Pyridinmolekiilen
fiihrt, die tiber das Erhitzen des tricyclischen Alkylidenbo-
ran-Zwischenprodukts zu einem 1,3,2,5-Diazadiborinin fiih-
ren. Die Verwendung von Chinolin anstelle von Pyridin
filhrt zu einem Borylmethylenboran, das durch einen Bor-
Kohlenstoff-Austausch entsteht, fiir den ein plausibler Me-
chanismus durch quantenchemische Berechnungen ermittelt
wurde.
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Chemie

Carbenstabilisierte Diborine der Form
LBBL (L= N-heterocyclisches Carben
oder cyclisches Alkyl(amino)carben) in-
duzieren bei Raumtemperatur eine
schnelle, ertragreiche, intermolekulare
ortho-C-H-Borylierung an N-Heterocyc-
len. Die Reaktion liefert zunachst das
einfache hydroarylierte Diboren, geht
aber in einigen Fallen weiter und liefert
ungewdhnliche 1,3,2,5-Diazadiborinin-
und basenstabilisierte Alkylidenproduk-
te.

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8017 SUOWIWIOD 3ATER.D 8|edl|dde 8 Aq paueAob aJe Sao1le YO ‘88N JO S3|NJ 0} Aeid 7 8UlIUO /8|1 UO (SUOTPUOD-PUe-SWLBIW0D A8 | 1M AfeIq 1 Bu [UO//SdNY) SUORIPUOD Pue SWie | 8y} 89S *[€202/T0/90] uo A%iqiTauluo A1 ‘B3 1 Aq 182€T2202 96Ue/Z00T OT/I0p/W00 A8 1M AfeIq 1 Ul UO//SAnY Wol4 papeouMOq ‘0 ‘2GLETZST



