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Borchemie

Metallfreie intermolekulare C-H-Borylierung von N-Heterocyclen
an B-B-Mehrfachbindungen

Tobias Brückner, 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, während
ein CAAC-stabilisiertes Diborin zur Aktivierung von
zwei Pyridinmolekülen führt, 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 verlän-
gerten N-heteroaromatischen Chinolins führt unter mil-
den Bedingungen über einen bisher unbekannten Bor-
Kohlenstoff-Austauschprozess zu einem Borylmethylen-
boran.

Die inzwischen allgegenwärtige Suzuki–Miyaura-Kreuz-
kupplungsreaktion[1,2] und die zunehmende Erkenntnis, dass
C-B-Bindungen als nahezu universelle Platzhalter für die
Funktionalisierung organischer Moleküle dienen können,[3,4]

haben ein enormes Interesse an der effizienten Synthese
borylierter organischer Verbindungen geweckt. Die über-
gangsmetallkatalysierte C-H-Borylierung hat sich als viel-
versprechender, direkter und oft selektiver Weg zu borylier-
ten Vorstufen für Suzuki–Miyaura-
Kreuzkupplungsreaktionen erwiesen.[5,6] Die Toxizität und
die Umweltauswirkungen der in der Katalyse verwendeten
Übergangsmetalle 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 heiß umkämpften Forschungsgebiet gewor-
den.[7–13] Diese Chemie wird jedoch durch die relative
Inertheit der meisten C-H-Bindungen und durch Chemo-/
Regioselektivitätsprobleme erschwert, die sich aus den zahl-
reichen C-H-Funktionen in den meisten Zielmolekülen
ergeben. Insbesondere Protokolle für die selektive C-H-
Borylierung von heterocyclischen Verbindungen mit relativ
reaktiven Zusatzfunktionalitäten, wie den N-Atomen von
Pyridinen, stellen weitere synthetische Herausforderungen
dar und sind selbst mit Hilfe von Übergangsmetallkatalysa-
toren äußerst selten.[14, 15]

Die jüngste Entwicklung hochreaktiver Moleküle mit B-
B-Mehrfachbindungen[16–18] bietet interessante Möglichkei-
ten für 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 durchführbar sind, die zu 1,2-Additionen über
ihre B�B-Dreifachbindungen führen. Dazu gehören die H-
H-Bindung von Wasserstoff,[19] die C-O-Bindungen von CO
und CO2,

[20,21] B-H-[22] und B-B-[23] Bindungen, S-S- und Se-
Se-Bindungen,[24] und sogar die aktivierten C-H-Bindungen
von Aceton und Alkinen.[25, 26] Die nachweislich hohe Reak-
tivität von Diborinen macht sie zu guten Kandidaten für 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 über drei verschiedene Arten der
regioselektiven, intermolekularen C-H-Borylierung von N-
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Heterocyclen mit carbenstabilisierten Diborinen, Verbin-
dungen mit unterschiedlichen Graden von Bor-Bor-Mehr-
fachbindungen.[16, 17] Alle diese Reaktionen finden bei Raum-
temperatur und ohne Katalysatoren oder Zusätze statt. Je
nach Diborin-Vorläufer können entweder ein oder zwei
Moleküle Pyridin aktiviert werden, was entweder zu einem
einfachen Pyridyldiboren oder einem tricyclischen Alkyli-
denboran führt. Die Verwendung des größeren heteroaro-
matischen Chinolins führt zunächst zu einem einfachen C-
H-Borylierungsprodukt, das spontan einen sehr ungewöhnli-
chen B/C-Austausch durchläuft, der zu einem Borylmethy-
lenboran führt.

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, Schema 1;
CAAC=1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethyl-pyr-
rolidin-2-yliden) haben bisher die höchste Reaktivität aller
bekannten Spezies der Form LB�BL.[16, 19] Daher wählten
wir diese beiden Arten für erste Reaktivitätstests mit N-
Heteroaromaten. Frühere Ergebnisse haben gezeigt, dass
stark bindende Liganden wie NHCs und CO Addukte mit
Diborinen wie 2 bilden können,[27–29] was darauf hindeutet,
dass Pyridine und ihre Derivate möglicherweise ähnliche
Addukte der Form [LBB(pyr)L] (pyr=N-gebundenes Pyri-
din-Derivat) mit 1 oder 2 bilden könnten.

Dabei führte die Umsetzung von 1 mit einer äquimola-
ren Menge oder einem Überschuss an Pyridin zu einem
sofortigen Farbwechsel von rot nach blau und zu einem
neuen Satz von 11B NMR-Signalen bei 35 und 25 ppm (1:
δ(11B)=56 ppm). Nach Entfernen aller flüchtigen Bestand-
teile im Hochvakuum und Waschen mit Hexan wurde der

blaue Feststoff 3 in 82% Ausbeute isoliert (Schema 1). Eine
Einkristall-Röntgenbeugungsstudie (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 schließen lässt (Abbildung 1).[30] Ein zum
borgebundenen Wasserstoff gehörendes Signal wurde im
11B-entkoppelten 1H NMR-Spektrum von 3 bei 3.35 ppm als
breites Singulett detektiert. Abgesehen von den Resonan-
zen, die den Carben-Kohlenstoffkernen entsprechen, kann
die 13C NMR-Resonanz mit der größten Tieffeldverschie-
bung dem borgebundenen Kohlenstoffatom des Pyridylsub-
stituenten (180.3 ppm) zugeordnet werden, das durch ein
2D-13C,1H-HMBC NMR-Experiment identifiziert wurde.
Die Festkörperstruktur von Diboren 3 (Abbildung 1, links)
zeigt einen B1-B2-Abstand von 1.591(5) Å, der im erwarte-
ten Bereich für doppelt NHC-stabilisierte Diborene
liegt.[19,23, 31] Die nahezu identischen Abstände B1� C1 (1.546
(5) Å) und B2� C2 (1.563(5) Å), die ausgeprägte B2� C3-
Einfachbindung (1.589(5) Å) sowie die ca. 50°-Drehung des
Pyridylrings aus der zentralen Diboren-Ebene deuten auf
eine vernachlässigbare π-Delokalisierung zwischen der B=B-
und der Pyridylgruppe hin. Dies wird durch DFT-berechne-
te Molekülorbitale (MOs) von 3 unterstützt, wobei sowohl
das HOMO als auch das LUMO denen herkömmlicher
doppelt NHC-stabilisierter Diborene ähneln (Abbildung 2).
Das HOMO zeigt eine Delokalisierung der π-Elektronen-
dichte über die CNHC-B=B-CNHC-Achse, während das LUMO
π*-antibindenden Charakter an der B-B-Bindung und π-
bindenden Charakter an den B-CNHC-Bindungen aufweist.

Während die Umsetzung von CAAC-stabilisiertem Di-
borin 2 mit einem Äquivalent Pyridin dazu führte, dass etwa
die Hälfte des Eduktes nicht umgesetzt wurde, führte die
Zugabe von zwei Äquivalenten Pyridin bei Raumtempera-
tur zu einem Farbwechsel der Benzollösung von 2 (Sche-
ma 1) zu einem Farbwechsel von violett zu rosa innerhalb
einer Stunde. Das 11B NMR-Spektrum des Reaktionsge-
mischs zeigt neue Resonanzen bei 32 und 22 ppm, die
hochfeldverschoben zu den Resonanzen des Ausgangsmate-
rials liegen (1: δ(11B)=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 Pyridinmoleküle entsteht. Das
1H NMR-Spektrum von 4 zeigt neben den erwarteten aro-
matischen Signalen der CAAC-Liganden nur vier zusätzli-
che Protonen in diesem Bereich, wobei eine zusätzliche
Reihe von Signalen im Alkenbereich (5.89–5.54 ppm) gefun-
den wurde, was den Verlust der Aromatizität einer Pyridyl-
gruppe und die daraus folgende Bildung eines Strukturmo-
tivs vom Butadien-Typ bestätigt. Ein Signal bei 4.26 ppm
kann dem Wasserstoffatom zugeordnet werden, das nun an
ein früheres Carbenkohlenstoffatom gebunden ist (H2 in
Abbildung 1, Mitte), was mit früheren Beobachtungen von
H-Verschiebungen an CAAC-Liganden,[32] sowie mit Ergeb-
nissen übereinstimmt, die bei Element-Wasserstoff-Bin-
dungsaktivierungen durch CAAC selbst beobachtet wur-
den.[33] Ein breites 1H NMR-spektroskopisches Signal bei
3.33 ppm (H1 in Abbildung 1, Mitte) zeigt ein KreuzsignalSchema 1. Einfache und doppelte C-H-Borylierung von Diborinen.
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zu einer Resonanz im 13C,1H-HSQC NMR-Spektrum bei
65.2 ppm, das dem am Bor gebundenen Hydropyridyl-Koh-
lenstoffatom (C2 in Abbildung 1, Mitte) entspricht. Die
Festkörperstruktur von 4 (Abbildung 1, Mitte) zeigt eine
ausgeprägte butadienartige Struktur der Hydropyridyl-Ein-
heit mit alternierenden C-C-Bindungsabständen (C5� C6:
1.342(4); C6� C7: 1.450(4); C7� C8 1.328(4) Å), während die
aromatische Pyridyleinheit einen typischen Bindungslängen-
ausgleich aufweist (1.425(4)–1.346(4) Å), vergleichbar mit
dem eines kürzlich veröffentlichten CAAC-stabilisierten
Diboraanthracen-Diradikals.[34] Diese Unterschiede werden
durch die berechneten zz-Komponenten der Elemente der
kernunabhängigen chemischen Verschiebung des Abschir-
mungstensors (NICSzz(1)) bestätigt (Abbildung 3, links).
Auffallend sind auch die B-C-Entfernungen: während der
B1-C2-Abstand (1.611(4) Å) auf eine Einfachbindung

schließen lässt, deutet der B1-C3-Abstand (1.507(4) Å) auf
eine Doppelbindung und das Vorhandensein einer Alkyli-
denboran-Einheit hin.[35] Der B1-C1-Abstand (1.521(4) Å)
liegt im erwarteten Bereich für eine dative CAAC-B-Wech-
selwirkung mit signifikantem π-Bindungscharakter, während
der B2-C4-Abstand (1.615(4) Å) auf eine kovalente Ein-
fachbindung schließen lässt.

Abbildung 1. Molekülstrukturen von 3 (links), 4 (Mitte) und 5 (rechts, kristallisiert aus Benzol) im Feststoff. Die Ellipsoide repräsentieren 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 Lösungsmittelmoleküle wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt.
Ausgewählte Bindungslängen [Å] für 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). Für 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 führte zu einer geringen Genauigkeit der Festkörperstruktur, so dass eine detaillierte
Diskussion der Strukturparameter nicht möglich ist. Berechnete Bindungslängen [Å] von 5 auf ωB97X-D/6-31G(d,p)-Niveau: B1� C2 1.507, B1� C3
1.506, C2� N1 1.407, N1� B2 1.446, B2� N2 1.451, N2� C3 1.407.

Abbildung 2. Kanonische Kohn–Sham-MOs von 3. Theorieniveau:
ωB97X-D/6-311+ +G(d,p)//ωB97X-D/6-31G(d,p). Einzelne Wasser-
stoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit ausgeblendet.
Isowert: 0.03.

Abbildung 3. NICSzz(1)-Werte (ppm) der Ringe von Verbindungen 4
und 5 auf ωB97X-D/6-311+ +G(d,p)//ωB97X-D/6-31G(d,p)-Niveau.
Einzelne Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit
ausgeblendet. Als Referenz ist der NICSzz(1)-Wert von Benzol auf
demselben Niveau � 29.75 ppm, während jener von Anthracen
� 25.37 ppm (äußere Ringe) und � 35.09 ppm (zentraler Ring) ist.
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Erhitzen einer C6D6-Lösung von 4 bei 80 °C für 14 Stun-
den führte zu einem zusätzlichen Farbwechsel des Reakti-
onsgemischs von hell- zu dunkelrosa, dessen 11B NMR-
Spektrum nur eine einzige Resonanz bei 28 ppm zeigte (4:
δ(11B)=32, 22 ppm). Der violette Feststoff 5 wurde nach der
Aufarbeitung in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten,
dessen 1H NMR-Spektrum das Fehlen von Signalen im
Alkenbereich und kein mit dem von 3 vergleichbares
Hydropyridylsignal zeigte (δ(1H)=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 5 an Kristallen, die aus
einer gesättigten Pentanlösung gewonnen wurden, zeigte das
Vorhandensein einer im Wesentlichen planaren tricyclischen
Zentraleinheit, wobei die Arylsubstituenten beider
CAACH-Substituenten auf gegenüberliegenden Seiten des
tricyclischen Kerns angeordnet sind. Alternativ dazu zeigt
eine Festkörperstruktur 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° führt (Abbildung 1, rechts).

Zusammengenommen deuten diese spektroskopischen
und strukturellen Daten darauf hin, dass 5 ein sehr seltenes
Beispiel für ein 1,3,2,5-Diazadiborinin ist. Die hohe Symme-
trie von 5 führt zu einer Fehlordnung in der in Abbildung 1
(rechts) dargestellten Molekülstruktur, wobei ein Molekül
mit vertauschten C- und N-Atomen das erste überlagert.
Diese Fehlordnung führte zu einer geringeren Präzision des
Strukturmodells, was uns dazu veranlasste, DFT-Berechnun-
gen durchzuführen, um eine bessere Vorstellung von der
Struktur und der Energetik von 5 zu erhalten. Alle Abstän-
de der zentralen Moleküleinheit, sowohl die experimentel-
len als auch die berechneten (1.422–1.532 Å), liegen im
Bereich von verlängerten Doppelbindungen, was auf eine
ausgedehnte Delokalisierung hindeutet, ähnlich den von
Kinjo et al. für ihre 1,3,2,5-Diazadiborinine berichteten Er-
gebnisse.[36, 37] Die berechneten NICSzz(1)-Werte (Abbil-
dung 3, rechts) der äußeren Ringe von 5 lassen auf eine
größere Aromatizität schließen als die von 4 mit dem
vergleichsweise aromatischen zwitterionischen inneren
B2N2C2-Kern. Diese NICS-Werte unterstreichen die Ähn-
lichkeit von 5 mit seinem reinen Kohlenwasserstoff-Analo-
gon Anthracen, das bekanntermaßen einen höheren NICS-
(0)-Wert für seinen zentralen Ring im Vergleich zu den
äußeren Ringen aufweist.[38] Dementsprechend ist die Um-
wandlung von 4 in 5 um � 25.9 kcal mol� 1 exergonisch,
basierend auf DFT-Berechnungen auf dem SMD(Ben-
zol):ωB97X-D/6-311+ +G(d,p)//ωB97X-D/6-31G(d,p)-Ni-
veau.

Um zu prüfen, ob Diboren 3 auch eine thermisch
induzierte Reaktivität aufweist, wurden Benzollösungen von
3 unabhängig voneinander auf 60 °C und 80 °C erhitzt. Dies
führte jedoch in beiden Fällen nur zu einer Zersetzung.

Angesichts der faszinierenden Reaktivität von Diborinen
mit monocyclischem N-heterocyclischem Pyridin versuchten

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 führte jedoch zu einem sofortigen Farbwechsel von
rot nach blau, ähnlich wie bei der oben beschriebenen
Reaktion von 2 mit Pyridin. Nach einigen Minuten wurden
11B 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, während das Signal bei
ca. 30 ppm deutlich verbreitert war. Innerhalb einer Stunde
erfolgte ein weiterer Farbumschlag ins Grüne und über
Nacht eine fast vollständige Entfärbung, wobei die verblei-
bende hellgelbe Lösung auf die Abwesenheit von Diboren
in der Mischung hindeutet. Nach Aufarbeitung durch Wa-
schen der getrockneten Reaktionsmischung mit Hexan und
Kristallisation aus einer gesättigten Hexanlösung 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 höchst ungewöhnliche Struktur von 7 wird
durch seine NMR-Spektren bestätigt. Eine Singulettreso-
nanz, die dem C-H-Proton des Alkylidenborans entspricht,
wurde im 1H NMR-Spektrum bei 3.79 ppm gefunden, das
ein Kreuzsignal zu einer 13C NMR-Resonanz bei 104.3 ppm
im 13C,1H-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).[39] Die im
11B NMR-Spektrum von 7 beobachtete breite Resonanz

Schema 2. Reaktion von 1 mit Chinolin unter Bildung von Borylalkyli-
denboran 7 über Diboren 6. Kasten: Molekülstruktur von 7 im
Festkörper. Die Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Ethylgruppen des SIDep-Liganden, alle Wasserstoff-
atome (außer dem an C1 gebundenen) und die Ellipsoide der periphe-
ren Gruppen wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt.
Ausgewählte Bindungslängen [Å] 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) lässt sich durch die Überlagerung von zwei Signa-
len erklären.

Der C=B-Abstand (C1-B1) des Alkylidenborans von 7
beträgt 1.452(2) Å und ist damit deutlich länger als der von
strukturell charakterisierten (nicht basenstabilisierten) Al-
kylidenboranen (1.361(5) Å),[35] und stimmt viel eher mit
den entsprechenden Abständen von basenstabilisierten Al-
kylidenboranen (1.431(8) Å)[40] überein, die in den späten
1980er Jahren berichtet wurden und bei denen der Elektro-
nenmangel an den Boratomen durch die freien Elektronen-
paare der Ether oder N-Heterocyclen gesättigt ist. Die
dative B2-C2-Bindung (1.604(2) Å) ist im Vergleich zu
anderen Verbindungen mit B-SIDep-Motiven lang und lässt
auf eine vernachlässigbare π-Wechselwirkung schließen. Im
Gegensatz dazu deutet der B1-C1-Abstand (1.544(2) Å) auf
eine signifikante Delokalisierung über 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 führt, führten wir DFT-
Berechnungen durch (SMD(Benzol): ωB97X-D/6-311+ +

G(d,p)-Niveau, siehe Hintergrundinformationen für weitere
Einzelheiten), um einen plausiblen Reaktionsmechanismus
für 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 ähnlich zu CAAC besitzt der
SIDep-Ligand erhöhte π-Acidität, die die Bildung einer
cumulenartigen Struktur erlaubt, so dass eines der Borato-
me das freie Elektronenpaar des Chinolins in 2ad akzeptie-
ren kann (berechnete Bindungslängen [Å]: 1.466 (B� B),
1.464 und 1.461 (B� C) in 2 ändern sich auf 1.574, 1.429 und
1.492 in 2ad). Die Energiedifferenz ist mit ΔGR1 =

� 2.1 kcalmol� 1 relativ klein. Dann greift das niedrig koordi-
nierte Boratom B2 über den Übergangszustand TS2ad!A1

(ΔG1
� =16.5 kcalmol� 1 spontan an Position 2 des Chinolins

an, was zur Aktivierung der C-H-Bindung und zu einem
stabileren viergliedrigen Ringzwischenprodukt A1 (ΔGR2 =

� 20.8 kcalmol� 1) führt. Drei nachfolgende Reaktionsschritte
laufen dann schnell ab: i) die Dekoordination des Chinolin-
Stickstoffs durch TSA1!A2 (ΔG2

� =13.2 kcalmol� 1), die zum
Zwischenprodukt A2 (ΔGR3 = � 0.3 kcalmol� 1) führt; ii) die
Überbrückung eines Protons zwischen den beiden Borato-
men (TSA2!A3; ΔG3

� =1.2 kcalmol� 1) im Zwischenprodukt
A3 (ΔGR4 = � 4.3 kcalmol� 1); und iii) die vollständige Über-
tragung des Protons auf B1 (Atomkennzeichnung wie in
Schema 2; TSA3!6; ΔG4

� =4.5 kcalmol� 1) um das Diboren-
Zwischenprodukt 6 zu erhalten (ΔGR5 = � 17.7 kcalmol� 1).

Bis zu diesem Punkt sind alle Reaktionsschritte exergo-
nisch und die Umwandlung erfolgt unter Überwindung
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 Überwindung einer Energiebarriere von ΔG5

� =

31.8 kcalmol� 1 (via TS6!A4) um das Chinolin-Stickstoffatom
erneut an das vicinale Boratom B2 zu koordinieren (ΔGR6 =

+16.9 kcalmol� 1). Die Rückkehr zum verwandten Zwi-
schenprodukt A1 würde jedoch etwas mehr Energie erfor-
dern (6!TSA1!A2 benötigt 35.5 kcalmol� 1). Diese tiefe Sen-
ke ist der Grund dafür, dass wir 6 mittels NMR nachweisen
konnten, welches ansonsten schneller zu Produkt 7 reagie-
ren könnte. Außerdem erhöht der Wechsel von Chinolin zu
Pyridin die Energiebarriere in TS6!A4 auf 39.7 kcalmol� 1

(höher als bei der umgekehrten Reaktion über TSA1!A2),
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 führt über
TSA4!A5 (ΔG6

� =14.5 kcalmol� 1) mit einem kleinen energe-
tischen Gewinn (ΔGR7 = � 1.2 kcal mol� 1) zur Spiroverbin-

Abbildung 4. Gesamtenergieprofil der Reaktion zwischen Diborin 1 und Chinolin, die zum Alkylidenboran-Produkt 7 führt, berechnet mit dem
SMD(Benzol):ωB97X-D/6-311+ +G(d,p)//ωB97X-D/6-31G(d,p)-Niveau.
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dung A5. Trotz intensiver Bemühungen war es uns nicht
möglich, einen Übergangszustand für den nächsten Reakti-
onsschritt zu finden. Die geschwächte B-B-Einfachbindung
wird leicht gebrochen und eines der Stickstoffatome des
verbrückenden SIDep-Liganden wandert sigmatrop zum
Bor B1, dessen Acidität in A5 erhöht wurde.

Die hohe Stabilisierung, die in A6 (ΔGR8 =

� 36.5 kcalmol� 1) erreicht wird, kann ebenfalls als Triebkraft
dienen, damit die Reaktion in diese Richtung der Potential-
senke fortläuft. Von hier aus vervollständigen drei energe-
tisch abwärts gerichtete Reaktionsschritte die Reaktion: i)
eine Tautomerisierung liefert das an C1 gebundene Proton
(TSA6!A7; ΔG7

� =4.5 kcalmol� 1), das A7 durch ΔGR9 =

� 4.9 kcalmol� 1 stabilisiert; ii) eine zweite sigmatrope Umla-
gerung (TSA7!A8; ΔG8

� =10.6 kcalmol� 1), um die spirocycli-
sche Borylspezies A8 zu erhalten (ΔGR10 = � 14.0 kcalmol� 1);
und schließlich iii) die Dekoordination von Chinolin aus B1
(via TSA8!7; ΔG9

� =13.1 kcalmol� 1), um das Alkylidenboran
7 freizusetzen (ΔGR11 = � 29.7 kcalmol� 1). Der von uns vor-
geschlagene Reaktionsmechanismus zeigt, dass diese Um-
wandlung durch die winkelförmigen polycyclischen Struktu-
ren A6 und A7 erfolgt, die thermodynamisch relativ stabil
sind. Von ähnlichen ring-expandierten NHC-Spezies, die
aus der Bor-Insertion resultieren, wurde bereits früher
berichtet.[41—44] Sie sind jedoch im Allgemeinen das Endpro-
dukt der jeweiligen Reaktionen, d. h. Über eine Kohlenstoff-
verdrängung zur Bildung eines 1,3-Diazaborols, wie hier
gezeigt, wurde noch nicht berichtet.

Zusammenfassend lässt 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 führt die
Behandlung mit Pyridin zu einem einfachen Pyridyldiboren,
während eine erhöhte π-Acidität des stabilisierenden Car-
benliganden zur Aktivierung von zwei Pyridinmolekülen
führt, die über das Erhitzen des tricyclischen Alkylidenbo-
ran-Zwischenprodukts zu einem 1,3,2,5-Diazadiborinin füh-
ren. Die Verwendung von Chinolin anstelle von Pyridin
führt zu einem Borylmethylenboran, das durch einen Bor-
Kohlenstoff-Austausch entsteht, für den ein plausibler Me-
chanismus durch quantenchemische Berechnungen ermittelt
wurde.
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Metallfreie intermolekulare C-H-Borylierung
von N-Heterocyclen an B-B-Mehrfachbin-
dungen

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 zunächst das
einfache hydroarylierte Diboren, geht
aber in einigen Fällen weiter und liefert
ungewöhnliche 1,3,2,5-Diazadiborinin-
und basenstabilisierte Alkylidenproduk-
te.
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