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Leicht zuginglich: Borirene aus Borolen und Dialkinen

Pedro H. R. Oliveira®, Marieli O. Rodrigues®, Caren D. G. da Silva®, Josina L. Bohlen®,
Merle Arrowsmith, Arumugam Jayaraman, Lukas Lubczyk, Felipe Fantuzzi,*

Eufranio N. da Silva Junior,* und Holger Braunschweig*

Abstract: Perarylierte Borirene werden in einer selekti-
ven einstufigen Synthese aus antiaromatischen Borolen
durch Umsetzung mit 1,4-Diaryl-1,3-diinen hergestellt.
Experimentelle und theoretische mechanistische Unter-
suchen zeigen, dass die Reaktion iiber einige Schliissel-
intermediate, wie Boranorbornadiene und 7-Borabicy-
clo[4.1.0]heptadiene, ablduft, welche in einem
dynamischen Gleichgewicht miteinander vorliegen.
SchlieBlich erfolgt die Boriren-Bildung durch eine Mi-
gration der Borandiyl-Briicke vom Cyclohexadien-Ring

zu dem verbleibenden exocyclischen Alkinrest. )

Einleitung

Obwohl es sich beim Cyclopropenylkation [C;H;]" um den
kleinstméglichen Carbocyclus handelt, ist es durch seine 2n-
Aromatizitdt deutlich stabiler als das protonierte Cyclopr-
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open-Analogon und zéhlt zu den stabilsten Carbeniumio-
nen.l! Seit der ersten Isolierung eines stabilen [C;Phs]*
-Salzes und der Beobachtung der Stammverbindung [C;H;]*
durch Breslow 19582 wurden zahlreiche Derivate des
Kations synthetisiert und vielseitig eingesetzt, beispielsweise
als organische Reagenzien, Katalysatoren, Polyelektrolyten
und ionische Fliissigkeiten.”!

In den letzten Jahren zogen borhaltigen Isostere n-
konjugierter Carbocyclen vermehrt Aufmerksamkeit auf
sich, da der Ersatz eines endocyclischen Kohlenstoffatoms
durch ein elektronenarmes Boratom zu einer deutlich
gesteigerten Reaktivitdt der resultierenden Boracyclen im
Vergleich zu ihren Kohlenstoff-Analoga fiihrt."! Die zum
Cyclopropenylkation isoelektronischen und isosteren Bora-
cyclopropene, die sogenannten Borirene, weisen einen 2n-
aromatischen Charakter auf und stellen die kleinsten Borhe-
terocyclen dar (Schema 1A).'"*! Das erste Boriren wurde
1983 von van der Kerk beschrieben. Die Synthese gelang
durch eine [2+1]-Cycloaddition von Di-tert-butylacetylen
und Methylborylen, welches durch die Zweielektronenre-

A) Borirene: 2n-Aromatizitat @)
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Schema 1. Aromatizitdt und etablierte Syntheserouten von Borirenen.
TMS =SiMe;, Mes =2,4,6-Trimethylphenyl = Mesityl; Tp* =2,6-

Bis (triisopropylphenyl) phenyl, Cp=

Cyclopentadienyl.
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duktion von MeBBr, in situ generiert wurde.l”! Diese Cyclo-
additionsstrategie wurde spater von West und Braunschweig
angepasst, indem sie in situ durch Photolyse aus Trip-
henylsilylborylen™ erzeugte Borylene oder Metallborylen-
komplexe verwendeten (Schema 1B).! Andere bekannte
Synthesewege zu Borirenen umfassen die Reaktion von
Trimethylstannylalkinen und 1,2-Di-fert-butyl-1,2-dichlordi-
boran(4) iiber Me;SnCl-Eliminierung und anschlieBende
Umlagerung (Schema 1B, II),”! oder die Photoisomerisie-
rung von Diaryl(arylethinyl)boranen (Schema 1B, IV).['"
Das Stammboriren, erzeugbar aus Ethylen und laserabla-
dierte Boratomen, wurde bisher nur spektroskopisch nach-
gewiesen.['!

Die weitaus meisten Arbeiten auf diesem Gebiet wurden
von der Gruppe von Bettinger durchgefiihrt, beginnend mit
der bahnbrechenden Erzeugung des hochst instabilen Ben-
zoborirens V aus Benzol und laserabladierten Boratomen in
der Gasphase.” Es folgte die reversible photochemische
Erzeugung von Benzo(iodo)boriren (VI) aus Diiodoboryl-
benzol in einer Argonmatrix bei 10 K,*! und kiirzlich die
erste strukturelle Charakterisierung eines kinetisch inerti-
sierten Terphenylbenzoborirens (VII).'"! Lin und Ye stellten
eine alternative Route zur Synthese eines Benzoborirens
iiber ein  Zirconocen-1,2-Didehydrobenzol-Intermediat
(VIII) vor.™™ Borirene weisen eine Vielzahl von Reaktivi-
tatsmustern auf, darunter die Bildung von Lewis-Addukten
am elektronenarmen Bor-Zentrum, Ringoffnungen durch
polare 1,2-Addition von H-E-Bindungen an die endocycli-
sche B—C-Bindung und Ringerweiterungsreaktionen durch
Insertion ungesittigter kleiner Molekiile in die endocycli-
sche(n) B—C-Bindung(en)."*" Dennoch ist ihre Chemie
bisher wenig erforscht, da bekannte Synthesewege zu stabi-
len Boriren durch eine eher kleine Auswahl an meist
symmetrischen Substitutionsmustern limitiert sind.

Im Gegensatz dazu haben die Synthese und Chemie der
zum Cyclopentadienyl-Kation isoelektronischen und damit
4rn-antiaromatischen Borole sowie ihrer benzanellierten De-
rivate im letzten Jahrzehnt groBe Fortschritte gemacht.!"!
Ihre hohe Reaktivitét ist auf ihr stark Lewis-saures Borzen-
trum sowie ihren antiaromatischen Charakter zuriickzufiih-
ren. Besonders zugéinglich sind Borole fiir die Insertion von
Mehrfachbindungen, Heterocumulenen, Nitrenen oder Pho-
sphinidenen in eine endocyclische B—C-Bindung, da durch
diese groBere, stabilere aromatische Heterocyclen gebildet
werden."4"l Mit internen Alkinen gehen Borole Diels-
Alder-Reaktionen unter Bildung von Boranorbornadienen
(BNBD) ein (Schema2A).”! Letztere befinden sich bei
Raumtemperatur iiber bicyclische 7-Borabicyclo[4.1.0]hep-
tadien-Zwischenprodukte (BBHD) im Gleichgewicht mit
ihren siebengliedrigen 6mn-aromatischen Borepin-Isomeren
(BP), wie sowohl experimentell als auch rechnerisch besta-
tigt wurde.”"*

Abhéngig von der elektronischen Eigenschaften der
Alkinsubstituenten und der sterischen sowie elektronischen
Situation des borgebundenen Substituenten, gehen Bor-
anorbornadiene mitunter auch komplexe irreversible Umla-
gerungen zu kondensierten bicyclischen oder tricyclischen
Borheterocyclen ein. Diese verlaufen iiber sigmatrope Um-
lagerungen, retro-Diels-Alder-Reaktionen und intramoleku-
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Schema 2. Reaktionen von Borolen mit Alkinen.

lare ortho-C—H-Aktivierung eines peripheren Phenylsubsti-
tuenten 2223

Angesichts der vielseitigen Umlagerungsreaktivitit von
BNBDs stellte sich uns die Frage, ob ihre verbriickende BX-
Borandiyl-Einheit auf eine exocyclische ungesittigte Bin-
dung iibertragen werden konnte — ein Prozess, der durch
die Aromatisierung des BNBD-Cyclohexa-2,5-dien-Rings zu
einem Benzolring angetrieben wiirde. Wir zeigen hier, dass
alkinylsubstituierte BNBDs, die aus der Reaktion von Boro-
len mit 1,3-Dialkinen einfach zugénglich sind, eine Reihe
komplexer Umlagerungen durchlaufen, die zu ansonsten
unzuginglichen perarylierten Borirenen fithren (Sche-
ma 2B). Experimentelle und quantenchemische Untersu-
chungen verdeutlichen die Mobilitdt der aus dem Borol
stammenden BX-Einheit, die miihelos um den BNBD-
Cyclohexadienring wandert, bevor sie sich zur exocyclischen
Alkinfunktionalitidt verschiebt, wodurch zwei unsymme-
trisch substituierte aromatische Ringe — ein Benzol und ein
Boriren — in einem einzigen Schritt entstehen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Zugabe von 1 Aq. Diphenylbuta-1,3-diin (2-Ph) zu einer
Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (1™") in Benzol fiihrt
innerhalb von 15 min zu einer Farbanderung von dunkelblau
zu hellgelb. Das ""B-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
zeigte eine neue Resonanz bei —1.5 ppm, vergleichbar mit
bekannten perarylierten Boranorbornadienen (BNBDs,
3115 =—5 bis —2 ppm).”** Fiir ein sp>hybridisiertes Borzen-
trum ist diese Resonanz ungewohnlich hochfeldverschoben,
was in der m-Wechselwirkung des Boratoms mit einer
Alken-Doppelbindung des Cyclohexa-2,5-dien-Rings be-
griindet liegt. Die "H-NMR-Spektren legten nahe, dass eine
Mischung dreier BNBD-Isomere (3™-Ph) in einem Verhiilt-
nis von 44:42:14 entsteht (Scheme 3A). Mischungen von
BNBD-Isomeren (3*"-Ar’) wurden bei der Umsetzung einer
Reihe para-substituierter 1,4-Diarylbuta-1,3-diine 2'-Ar’
(Ar'=Tol (p-Tol), Tftmp (p-Trifluoromethylphenyl), Mop
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A) Borirenenbildung aus Pentaarylborolen L ]
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B) Borirenenbildung aus einem 1-Aryl-2,3,4,5-tetraethylborol L ]
Mes\
Mes
B
Et 1 / Et ZPh W Toluol
CGHG 120°C, 16 h
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(73%) 71%

Schema 3. Reaktionen von Borolen mit Diarylbuta-1,3-diinen. Ar="Ph,
Mes; Ar'=Ph, Tol (p-Tolyl), Tfmp (p-Trifluoromethylphenyl), Mop (p-
Methoxyphenyl).

(p-Methoxyphenyl)) mit 1™, oder bei Umsetzung von 2-Ph
mit dem sterisch stérker gehinderten 1M erhalten.

Aus der Reaktion von 1" mit 2-Tol wurden farblose
Kristalle erhalten, welche sich fiir eine Analyse mittels
Einkristallrontgendiffraktometrie eigneten (SC-XRD). Es
zeigte sich dabei eine Mischung zweier im Verhiltnis 93:7
co-kristallisierter BNBD-Isomere, 3b™-Tol und 3c¢"-Tol,
welche in allem, auBBer den Ph/Tol-Substituenten an C4 und
C8 tiiberlappen (Abbildung 1). Bei keinem der beiden Iso-
mere handelt es sich um das Isomer 3a™-Tol, welches aus

©
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o %
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% _ ® &
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Abbildung 1. Kristallographisch ermittelte Festkérperstrukturen von
3b™-Tol und 3c™-Tol (iiberlagert in der asymmetrischen Einheit in
einem Verhiltnis von 93:7), 6d und 4™-Tol Die Ellipsoide reprisentie-
ren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden
ausgeblendet und periphere Phenylgruppen fiir eine bessere Ubersicht-
lichkeit mittels Stabmodell dargestellt.
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der Diels-Alder-Reaktion der Alkin-Einheiten von 2-Tol
mit dem Dien-Riickgrat von 1 zu erwarten wire und in
welchem das Boratom durch die 1-Alkinyl-2-(p-tolyl)-ethi-
nyl-Einheit n-stabilisiert wird (Schema 3).Stattdessen befin-
det sich der Alkinylsubstituent sowohl in 3b™-Tol als auch
in 3¢®-Tol am Briickenkopf-Kohlenstoffatom des Cyclohe-
xa-2,5-dien-Rings, wihrend das Boratom jeweils entweder
zu dem benachbarten p-Tolyl-Substituenten hin oder von
diesem abgewandt vorliegt. Die n-Wechselwirkung der
C4=C5-Doppelbindung mit dem leeren p-Orbital an Bl
spiegelt sich sowohl in der verlidngerten C4=C5-Doppelbin-
dung (1.3907(17) A) im Vergleich zur C7=C8-Doppelbin-
dung (1.3406(18) A), als auch in den relativ kurzen B1-C3-
und B1-C4-Bindungslingen (1.837(2) und 1.8446(19) A)
wider, dhnlich wie bei anderen BNBD-Strukturen.?>?!
Werden die Losungen der in situ generierten Isomere
3*.Ar (Ar=Ph, Ar' =Ph, Tol, Tfmp, Mop; Ar=Mes, Ar =
Ph) 15 min auf 60 °C erhitzt, so ergibt sich in allen Fillen
eine Farbdnderung zu einem dunklen Gelb (Schema 3A).
Die Uberwachung der Reaktion mittels NMR-Spektrosko-
pie (siehe Hintergrundinformationen fiir Details) zeigte die
schrittweise Umsetzung aller BNBD-Isomere und die quan-
titative Bildung eines einzigen borhaltigen Produktes mit
einer "B-NMR-Resonanz um 33-36 ppm, typisch fiir Aryl-
borirene.®?! Nach Aufarbeitung der Reaktionslosungen
wurden die jeweiligen Borirene 4*"-Ar’ als farblose Festoffe
in exzellenten Ausbeuten (77-86 %) erhalten. Mittels der
HMBC-NMR-Spektren wurden die Resonanzen zweier qua-
terndrer Kohlenstoffatome im Bereich von 165-173 ppm
ermittelt, welche dem Boracyclopropen-Ring zuzuordnen
sind und im “C{'H}-NMR-Spektrum aufgrund der starken
Verbreiterung durch die benachbarten quadrupolaren Bor-
kerne nicht detektierbar waren. Die Umlagerung eines
BNBDs zu einem Benzolring durch Wanderung des verbrii-
ckenden BAr-Fragments auf eine exocyclische Position
wurde von Erker beobachtet, dessen B(C4Fs),-substituiertes
BNBD-Derivat eine thermische Umlagerung zu einem un-
symmetrischen Diboran(4) durch Insertion der verbriicken-
den BPh-Einheit in die exocyclische Cgygp—B(CeFs),-Bin-
dung einging.”” Ahnlich zeigten bereits viel dltere Arbeiten
von Eisch, dass die Quaternisierung der BNBD-Bor-Briicke
mit RLi zu einer Wanderung des anionischen BRR'-Frag-
ments (R, R"'=Me, Ph) auf eine exocyclische Position, oder
sogar zu einer Insertion in eine exocyclische Cgnpp—Bary-
Bindung (R=R’'=Me) und damit zu einer Aromatisierung
des ehemaligen Cyclohexadien-Rings zu einem Benzol-Ring
fiihrt.”™ Die mittels SC-XRD-Analyse erhaltenen Struktu-
ren von 4*-Ph, 4"-Tol und 4™*-Ph im Festkorper bestitig-
ten die Bildung der perarylierten Borirene (siche Abbil-
dung 1 und Abbildungen S48-S50). Die Bindungslingen
innerhalb des C,B-Rings (durchschn. C1-B1 1.47, B1-C2
1.48, C1=C2 1.36 A) dhneln den fiir andere perarylierte
Borirene beobachteten Bindungslingen®™'” und spiegeln
die Delokalisierung der zwei n-Elektronen iiber den gesam-
ten Ring wider.”! Der Ph/Mes-Substituent an Bl liegt
tendenziell coplanar mit dem Boriren-Ring vor (Ar/B1 ca.
10-17°), wiahrend der groBe Perarylphenyl-Substituent am
C2-Atom signifikant aus der Boriren-Ebene rotiert ist
(Ar/C2 ca. 55-63°). Die Rotation des Ph/Tol-Substituenten
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am Cl-Atom wiederum héngt von der Sterik des BIl-
Substituenten ab (4**-Ph/Tol 11-22°, 4M*-Ph 42°).

Im Gegensatz dazu fithrte die Reaktion des Tetra-
ethylborols § mit 2-Ph bei 60 °C zu einer 60:32:8-Mischung
aus drei BNBD-Isomeren (8;;5=—2.9 ppm), welche nicht
voneinander getrennt werden konnten (Schema 3B). Inter-
essanterweise erfolgte hier auch bei lingerem Erhitzen auf
80 °C keine Umsetzung zu den entsprechenden Borirenen.
Stattdessen &dnderte sich das urspriingliche BNBD-Isome-
renverhiltnis, was noch einmal das Vorliegen eines dynami-
schen Gleichgewichts zwischen diesen Isomeren unter-
streicht. Basierend auf vorausgehenden experimentellen und
theoretischen Arbeiten,”*! schlagen wir drei Hauptwege
fir die BNBD-Isomerisierung vor: i) Umklappen der Bor-
Briicken-Koordination von einer Alken-Einheit auf die
andere, ii) Wanderung der Bor-Briicke iiber 7-Borabicyclo-
[4.1.0]heptadien-Intermediate (BBHD) 8*"-Ar' und iii) In-
version der BBHDs iiber Borepin-Intermediate 9*"-Ar’
(Schema 4). Das BNBD-Isomer 6d, welches aus dem Diels-
Alder-Addukt zwischen 5 und 2-Ph durch Umklappen der
Bor-Briicke auf die C,Et,-Seite des Cyclohexadien-Rings
resultiert, wurde mittels SC-XRD-Analyse im Festkorper
charakterisiert (Abbildung 1). Der Hauptstrukturunter-
schied zu den perarylierten Derivaten 3b/c™-Tol (siche
oben) liegt in der schwicheren Bor-Alken-Wechselwirkung,
welche sich durch lidngere B1-C6/C7 Bindungslingen
(1.8548(16), 1.8650(16) A), sowie eine kiirzere C6=C7-Dop-

Umbklappen
der Bor-Briicke

Wanderung der Bor-Briicke
um den Cyclohexadien-Ring

8a"AT-Ar' 9a”"-Ar'

Inversion (iber planares Borepin

Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die BNBD-Isomerisie-
rung.

A) NHC-Adduktbildung mit BNBDs ®
5‘; Ph \’é{\r
= Ph / Ph __Ph
NON< N/

3Phph — > pp

Vi ph_B(_Z
P Ph + Isomere —> i \ + |somere
/1Y 80°C Ph—\__/"Ph
gemisch Ph”pn  Ph

Isomeren- CgDg, RT
Ph  Ph

3Ph_ph(IMeMe) 9Ph-ph(IMe™e)
B) NHC-Adduktbildung mit Borirenen ]
R, R R

Ar\B/ Ph H "P"‘N/\§/R' .

iPr-Ny N~ipr An AN R=Ar=ph R'=Me
Ph R Ph' g iPr 4PP-ph(liPrMe) (72%)

CeDs, RT R Ph Ar=Mes, R=Et,R'=H
R L R R N 7(liPr) (68%)
R

Schema 5. Quaternisierung der BNBDs und Borirene mit kleinen
NHCs.
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pelbindung (1.3828(14) A) zeigt. Durch weiteres Erhitzen
auf 120 °C gelang eine langsame aber selektive Umlagerung
zum Boriren 7 (8,,5=33.9 ppm).

Vorausgehende Untersuchungen zeigten, dass einige der
Intermediate von Borol-Alkin-Reaktionen durch Adduktbil-
dung mit einem kleinen N-heterocyclischen Carben (NHC)
abgefangen werden konnen.??! Die Zugabe von IMeM*
(1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden) zum BNDB-Isome-
rengemisch 3"-Ph fiihrte zur Adduktbildung am Boratom
(Schema 5A). Das '"B-NMR-Spektrum dieses 3""-Ph-
(IMe"°)-Isomerengemisches zeigte zwei Hauptresonanzen
bei 14.6 und 11.6 ppm in einem Verhiltnis von 10:1, in
Ubereinstimmung mit bekannten NHC-BNBD-Addukten
(31155 =10.2-11.5 ppm).**! Die unerwartete Tieffeldver-
schiebung im Vergleich zu 3*"-Ph (§,,3=—1.5 ppm), trotz
der hoheren Koordinationszahl am Boratom, liegt im Ver-
lust der Alken-Bor-n-Wechselwirkung und der Briicken-
kopfposition des Boratoms begriindet. Erhitzen dieser Iso-
merenmischung auf 80°C  brachte eine  breite
hochfeldverschobene '"B-NMR-Resonanz bei —11.8 ppm
mit einer Schulter bei ca. —12.6 ppm hervor, welche den
NHC-Addukten des Borepin-Isomers 9™'-Ph(IMe“*) zuzu-
ordnen ist.>* Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass weiteres
Erhitzen von 9™-Ph(IMe"*) auf hohere Temperaturen (bis
zu 120 °C) nicht zu einer Umlagerung zum NHC-Boriren-
Addukt 4™-Ph(IMe™®) fiihrte. Die NHC-Koordination
scheint die Umlagerung zum Borepin-Addukt folglich irre-
versibel zu machen.

Aufgrund einiger Schwierigkeiten bei der sauberen Kris-
tallisation von 7, vermutlich verursacht durch die hohe
Flexibilitdt der Ethylgruppen und der Rotation des Borire-
nyl-Substituenten, wurde das Borzentrum durch Adduktbil-
dung mit dem NHC IiPr (1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden)
quaternisiert und das Addukt 7(IiPr) in einer guten Aus-
beute (68 %) als hellgelber kristalliner Feststoff isoliert
(Schema 5B). Auf dhnliche Weise bildete auch 4*-Ph mit
IiPr™¢  (1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden) das
entsprechende Addukt 4""-Ph(IiPr™). Sowohl 7(IiPr) als
auch 4""-Ph(IiPr™*) zeigen typisch hochfeldverschobene "'B-
NMR-Resonanzen bei —21.2 und —19.7 ppm.”! Auch die
entsprechenden Festkorperstrukturen bestitigen die erfolg-
reiche Adduktbildung (Abbildung 2) und zeigen eine signifi-
kante Verkiirzung der C1=C2-Bindung (beide 1.318(2) A)

4Ph_ph(liPrMe) o 7(liPr) \M -
N2 )
& Qe B1 Y N2
& %o/ @9 i\l\? o\
e »
1 P & g e 8 P
® & C2 ) DA C3
cs C4 w o-eci—® gy L
o e s
e o, > % lca
Coe s @] o 1) C54 N
c8 _ P & c7 T~
Cc7 "@ " - Ccé6

Abbildung 2. Kristallographisch ermittelte Festkérperstrukturen von 4%
Ph(1iPr'¢) und 7(1iPr). Die Ellipsoide reprisentieren 50% der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden ausgeblendet und
periphere Phenylgruppen fiir eine bessere Ubersichtlichkeit mittels
Stabmodell dargestellt.
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und Verldngerung der B1-Cl- und BI1-C2-Bindungen
(1.588(2)-1.621(3) A) im Vergleich zu 4™-Ph.

Um den Mechanismus dieser Reaktionen aufzukléren und
die experimentellen Beobachtung mehrerer 3*"-Ar-Isomere,
welche jedoch selektiv zur Bildung des Borirens 4**-Ar’ fiihren,
zu erkldren, wurden umfangreiche DFT-Rechnungen fiir die
Reaktion von 1™ und 2-Tol in Benzol durchgefiihrt, da eine
Verwendung von Ar #Ph ermoglicht, BNBD-Isomerisie-
rungs-Reaktionsverldufe zu untersuchen. Die Geometrieopti-
mierung von Reagenzien, Intermediaten, Produkten und
Ubergangszustiinden erfolgte auf dem B3LYP-D3(BJ)/def2-
SVP-Theorieniveau, die Gibbs’schen freien Energien wurden
auf dem B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVPP-COSMO(Benzol)-
Theorieniveau bei 298 K berechnet (fiir Details siehe Hinter-
grundinformationen). Abbildung 3 zeigt die beiden Hauptre-
aktionspfade mit ihren zugehorigen Intermediaten und Pro-
dukten (siche S53 in den Hintergrundinformationen fiir einen
umfassenden Uberblick iiber alle untersuchten Reaktionspfa-
de, einschlieBlich derer, die zu einer reversiblen Bildung von
Borepin-Spezies fiihren). 3D-Darstellungen aller Ubergangszu-

A) Reaktionskoordinatendiagramm
TS1

B) Reaktionskoordinatenschema

Tol Ph ol Ph
Ph o B_Ph
S
I, Ph—B;:[ TSt N _—Ph _TS2a

Ph AG# =192

Tol |
Path a N AP

f Ph Tol” ph

Forschungsartikel

Ph To
Con Tol—<& - s o,
Aﬁ o ToIAQfPh _TS3a ph _TS4a T%Ph M Tol Ph
Ph AGy, =162 AGs =63 AG,F=53 A A
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stande, welche in diesen beiden Reaktionspfaden involviert
sind, sind in Abbildung S54 in der Hintergrundinformationen
gezeigt. Die Reaktion beginnt mit einer Diels-Alder-Addukt-
Bildung zwischen einer Alkineinheit von 2-Tol und dem Dien-
Riickgrat von 1™, was iiber den Ubergangszustand TS1
(AG;*=192 kcalmol ') zur Bildung des BNBDs 3a™-Tol
fiihrt. Dieser Schritt ist exergonisch (AG,=—13.2 kcalmol ")
und lduft bei Raumtemperatur ab, wie auch experimentell
beobachtet wurde. Im néchsten Schritt erfolgt nun die Bildung
der energetisch hoher liegenden BBHD-Intermediate 8a™-Tol
and 8b™-Tol, in welchen der Boriran-Ring benachbart zum
Alkinyl-Substituenten vorliegt, vorbereitet fiir die Migration
von BPh auf das Alkin. 8a™-Tol wird in einem endergonischen
Schritt (AG,,= +10.5 kcalmol ') direkt aus 3a™-Tol iiber
TS2a, mit einer Barriere von AG,,’=16.2 kcalmol ' gebildet.
Im Gegensatz dazu bedarf die Bildung von 8b*-Tol aus 3a™-
Tol mehrerer intermedidrer Umlagerungen. Zunéichst erfolgt
durch das Umklappen der Koordination der Bor-Briicke von
einer Alken-Einheit zur anderen iiber TS2b (AG,, =
6.4 kcalmol ™), die Bildung des etwas stabileren BNBD-Iso-

— Pfada
)T"' —— Pfadb
U Ph
Pheg:
Tol™ Ph  TSéb
PR | Ph :
TS5b , '
[ (21) "~ _8bP-Tols \
i (22)) \
': - T§4ga |‘ Ts7b
"‘ ________ (-3. )“ I‘ "(4.7)‘
NP L) Ve’ \
y ' ' 10bPh-Tol '
. l’ \ (-8.3) ]
[ S— \
3bP-Tol (X-ray) Ph Tol ,;} \
(-13.8) N Vs
Tol~] Ph ' Tol
. A, \ '.
Ph™ ph Ph Ph \ 1 Ph=BY Ph
/ \ .
B \ '
Tol Ph 4 \ Tol Ph
\ \
Tol Ph % ——— e '_Ph Ph
4""-Tol 4Ph_Tol (X-ray)
Ph Ph (-57.1) (-57.3)

PR Ph PR Ph
Tol 3aP"-Tol 8aPh-Tol 10aPh-Tol 4Ph_Tol 4Ph.Tol (X-ray)
(-13.2) (-2.7) (-9.2) (-57.1) (-57.3)
Path b
TS2b | AG, =6.4 TS7b | AG =36
Tol
/ Tol
Ph Ph . Ph U Ph Ph
Tol Ph_ B B A B ph—E;
= 2-Ph TS3b TS4b Tol~*] Ph TS5b \ Ph TS6b \ Ph
WA — — i1 Y — - T — 5 . Tov
Tol Ph Ph  AGszy =155 AGy =19 Ph pH{ “Ph  AGsy =159 AR AGgy = 11.3 e Ph
3dP"-Tol 8dP"-Tol 3bP"-Tol (X-ray) 8bP"-Tol 10bP"-Tol
(-15.7) (-4.4) (-13.8) (-2.2) (-8.3)

Abbildung 3. Berechneter Mechanismus des primaren Reaktionspfades fiir die Bildung des Borirens 4™Tol aus 1™ und 2-Tol in Benzol bei RT.
Quantenchemische Rechnungen wurden auf dem B3LYP-D3(B))/def2-TZVPP-COSMO (Benzol) //B3LYP-D3 (B)) /def2-SVP-Theorielevel durchgefiihrt.
(A) Reaktionskoordinaten-Diagramm mit Gibbs’schen freien Energien (kcal mol™") fiir Reaktanden, Intermediate, Ubergangszustinde und Produkte
in Klammern. (B) Schematische Darstellung des Reaktionspfades. Die freien Aktivierungsenergien sind unter den jeweiligen Reaktionspfeilen

angegeben.

Angew. Chem. 2025, 137, 202423391 (5 of 7)

© 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8017 SUOLILLOD aAITER.D) |qeat|dde au Aq pausenob ae sojpie YO ‘8sn JO Sa|nJ 1o} Areuq18uljuO A8|IM UO (SUONIPUOD-pUR-SWB W00 AB | 1M ARelq 1 feuluo//:sdny) SUOTPUOD pue swie | 8u1 89S *[5202/50/92] uo AriqiTauluo A |IM B8 L AQ T6EEZZ0Z 8BUe/Z00T 0T/10p/W0d A8 | 1M Areuq 1jpuljuoy/:sdny woly papeojumoq ‘8T ‘G202 ‘2SLETZST



GDCh
=

mers 3d™-Tol (AG,,=—2.5 kcalmol ). Darauf folgt eine Bor-
Migration um den Cyclohexadien-Ring iiber das energetisch
hoherliegende ~ BBHD-Intermediat ~ 8d™-Tol  (AG,, =
15.5 kcalmol '; AGy, = +11.3 kcalmol ') und die Bildung des
BNBD-Isomers 3b*-Tol (experimentell nachgewiesen via SC-
XRD, AG =19 kcalmol™'; AG,,=—9.4 kcalmol ™), welches
dann schlussendlich zu dem erwiinschten BBHD-Intermediat
8b™-Tol isomerisiert. Diese Prozesse laufen allesamt reversibel
und bei Raumtemperatur ab, wobei die BNBD-zu-BBHD-
Umlagerungen die Teilschritte mit der hochsten Energiebarrie-
re darstellen. Ausgehend von 8a™-Tol und 8b™-Tol migriert
die Phenylborandiyl-Einheit vom Cyclohexadien-Ring zu der
exocyclischen Alkin-Einheit, wodurch sich zunéchst die jewei-
ligen BC,-Cluster 10a®-Tol und 10b*™-Tol bilden. Diese Schrit-
te sind leicht exergonisch (AG;,=-—6.5 bzw. AGg=-—
6.1 kcalmol™") und weisen geringe Aktivierungsbarrieren von
6.3 (iiber TS3a) and 11.3 kcalmol ™" (iiber TS6b) auf. AufBer-
dem sind sie reversibel, mit AG*-Werten von +12.8 bzw.
+17.4 kcalmol ™! fiir die jeweiligen Riickreaktion 10a/b™-
Tol—8a/b™-Tol. Fiir beide Reaktionspfade liuft die schluss-
endliche Bildung der Boriren-Rotamere 4™-Tol und 4"™-Tol,
wobei letzteres experimentell iiber SC-XRD nachgewiesen
wurde, mit sehr niedrigen Aktivierungsbarrieren (AG,'=
5.3 kcalmol™, AG;,"=3.6 kcalmol™) iiber TS4a bzw. TS4b ab
und ist irreversibel. Die Rotamere 4™-Tol und 4*-Tol wan-
deln sich ohne Barriere durch Rotation des Boriren-Substitu-
enten ineinander um. Insgesamt ist die Bildung von 4*"-Tol
und 4™-Tol aus 1™ und 2-Tol stark exergonisch mit AGrqy ~
—57 kcalmol ™. Es ist hervorzuheben, dass die 60 °C, welche
fiir die finale Umwandlung zum Boriren-Endprodukt benotigt
werden, daher rithren, dass bei Raumtemperatur die verschie-
denen BBHD-Intermediate 8"-Tol spontan (AG*_,=1 bis
2 kcalmol™) zu ihren weitaus stabileren Borepin-Analoga 9"
Tol (AG=-18 to —21 kcalmol™") isomerisieren, wobei die
Riickreaktion durch Erhitzen geférdert wird (AG%_g=17 bis
23 kcalmol™; siehe Abbildung S53 in der ESI).

Die Zugabe eines NHCs zu der anfianglichen Mischung
an BNBDs, 3""-Ph, stabilisiert erwartungsgemiB alle Inter-
mediate und hebt somit die Energiebarrieren an, was
schlussendlich die Bildung der NHC-Borepin-Addukte 9
Ph(IMe™*) irreversibel werden ldsst, da die Barrieren der
riickldufigen Umlagerungsreaktion zu den NHC-BBHD-
Addukten 8™-Ph(IMe") uniiberschreitbar hoch werden.

Zusammenfassung

Uns gelang die Entwicklung einer hoch effizienten und vielsei-
tigen Methode zur Synthese von perarylierten Borirenen mit
bis zu drei verschiedenen Arylsubstituenten, ausgehend von
einfachen Borolen und 1,3-Dialkinen als Startmaterialien, was
Zugang zu weitaus grofleren Substitutionsmustern bietet, als es
bisher moglich war. Unsere mechanistischen Studien, welche
sowohl durch experimentelle als auch durch rechnerische
Einblicke unterstiitzt werden, zeigen die Beteiligung komple-
xer Gleichgewichte zwischen Boranorbornadien- (BNBD) und
7-Borabicyclo[4.1.0]heptadien-Intermediaten (BBHD) an der
Bildung der Borirene. Schlussendlich liegt die Triebkraft der
Reaktion in der Aufhebung des antiaromatischen Charakters
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des Borol-Edukts und der gleichzeitigen Bildung zweier hoch
unsymmetrischer, aromatischer (Hetero)cyclen, einem voll-
standig substituierten Benzol und einem Boriren, tiber nicht-
aromatische Cyclohexadien-enthaltende BNBD- und BBHD-
Intermediate. Da bekannt ist, dass terminale und alkylierte
Alkine dhnliche Reaktionen mit Borolen eingehen, wie Diary-
lalkine,”'***%" wird in weiteren Arbeiten die Nutzung von
terminalen und (di)alkylierten 1,3-Dialkinen stehen, um die
Bandbreite zuginglicher Borirensubstituenten weiter zu erho-
hen. Diese Arbeit erweitert das synthetische Spektrum borhal-
tiger Heterocyclen und ermoglicht somit weitere Untersuchun-
gen zur Reaktivitit der Borirene sowie zur Bildung
hochsubstituierter Benzole aus Borolen, die auf anderem
Wege unzugénglich sind.

Ergdnzende Informationen

Alle Synthesevorschriften, analytischen Daten, kristallogra-
phische! und quantenchemische Details sind in den ergin-
zenden Informationen zu diesem Artikel enthalten. Die
Autoren haben weitere Quellen in den ergdnzenden Infor-
mationen zitiert.®
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