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Bor-Stickstoff-Heterocyclen erfuhren in den letzten Jahren
wegen ihrer Anwendbarkeit als Liganden und ihrer potenzi-
ellen Nutzung in organischen optischen und elektronischen
Bauteilen groBe Aufmerksamkeit."?! 1,2-Dihydro-1,2-aza-
borine sind sechsgliedrige Heterocyclen, die infolge des Er-
satzes einer C=C- durch eine B=N-Gruppe isoelektronisch zu
Benzol sind.”! Diese Verbindungen wurden zunichst in den
1960er Jahren von Dewar et al. und White beschrieben.”! Seit
dem Jahr 2000 wurden substituierte 1,2-Dihydro-1,2-azabo-
rine™ und ihre Anwendungen in der Koordinationschemie
von Ashe und Mitarbeitern untersucht.”! Das Interesse an der
Reaktivitit,® den Eigenschaften”’ und den Anwendungen!®
von 1,2-Dihydro-1,2-azaborinen fiihrte 2009 zur Synthese und
Isolierung des Stammsystems, 1,2-Dihydro-1,2-azaborin (1),
einem Benzolisoster.”’

Unterschiedliche Analysen, z. B. mit Reaktionskalorime-
trie und chemischer Derivatisierung sowie magnetische Kri-
terien fiihrten zu dem Schluss, dass der aromatische Charak-
ter von 1 zwischen dem von Benzol und Borazin, dem anor-
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ganischen isoelektronischen Analogon des Benzols,

liegt.[%7-91% Seit der erstmaligen Synthese von 1 im Jahr 2009
wurde sein chemisches Verhalten erforscht. So geht 1 bereit-
willig nukleophile Substitutionen unter milden Bedingungen
ein!™ und bildet kationische Derivate, wie kiirzlich von Liu
und Mitarbeitern gezeigt wurde.'”) Die Photochemie von 1,2-
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Dihydro-1,2-azaborinen wurde unseres Wissens bisher jedoch
nicht untersucht.

Photoisomerisierungen aromatischer Molekiile wurden
ausfiihrlich in den letzten fiinfzig Jahren untersucht, und ihren
Valenzisomeren wurde grof3es Interesse von préaparativer und
theoretischer Seite entgegengebracht.> Benzol hat natiirlich
die grofite Aufmerksamkeit erhalten, und so sind heute vier
seiner Valenzisomere bekannt, die ausfithrlich mit experi-
mentellen™ und theoretischen™ Methoden untersucht
wurden. Mischungen von Fulven und Benzvalen bilden sich
bei der Photolyse von Benzol in Losung mit Licht der Wel-
lenlinge 253.7 nm,!"! wohingegen zusitzlich Dewar-Benzol
durch Photolyse mit Licht der Wellenlédnge 204 nm in fliissiger
Phase entsteht.'”] Fulven ist das bevorzugte Isomer bei Pho-
tolyse in der Gasphase.['” Dewar-Benzol, Fulven und Benz-
valen sind die Hauptprodukte in kryogenen Argonmatrices
bei Bestrahlung (253.7 nm), jedoch isomerisiert Benzvalen
bei ldngerer Bestrahlung zuriick zum Benzol.'™!

Die photochemische Umwandlung von sechsgliedrigen
heterocyclischen Arenen wie Pyridin wurde erstmals 1970
beobachtet, als eine Losung von Pyridin in Acetonitril mit
einer Quecksilberniederdrucklampe bestrahlt wurde.'” Das
vornehmlich gebildete Dewar-Pyridin reagierte innerhalb von
15 Minuten bei Raumtemperatur zuriick zum Pyridin. Die
Photolyse von Pyridin wurde mittlerweile auch durch Ma-
trixisolation und IR-Spektroskopie untersucht und liefert
Dewar-Pyridin.!'5]

Wir beschreiben hier erstmals die Photoisomerisierung
von 1 in kryogenen Neon-, Argon- und Xenonmatrices,”!! die
es ermoglichen, bei Raumtemperatur instabile Photolyse-
produkte IR-spektroskopisch zu identifizieren. 1,2-Dihydro-
1,2-azaborin wurde sublimiert (—80°C) und mit einem groRen
Uberschuss Edelgas auf einem spektroskopischen Fenster
kondensiert. Die Schwingungsfrequenzen von 1 in Neon sind
in Tabelle 1 und Abbildung 1 zu finden (siehe auch Hinter-
grundinformationen). IR-Banden einer kleinen Menge von
Tetrahydrofuran (THF), das noch aus einer Vorstufensyn-
these stammt, werden ebenfalls beobachtet.

Die verbleibenden IR-Banden werden 1 durch Vergleich
mit Rechnungen zugeordnet (B3LYP/6-311 ++ G**; Abbil-
dung 1). Die N-H- (3463.1 cm™') und B-H-Streckschwingun-
gen (2547.8-2527.0cm™') sind in Ubereinstimmung mit
Daten, die mit diinnen Filmen erhalten wurden (N-H:
3398 cm™!; B-H: 2525 cm™!)." Das Bandenpaar bei 1540.1
und 1543.4 cm ™! hat ein Intensititsverhiltnis von 1:4, das ty-
pisch fiir Borverbindungen mit natiirlicher Isotopenzusam-
mensetzung ("'B/''B 1:4.1) ist, und wird der B=N-Streck-
schwingung zugeordnet. Weitere intensive Banden zwischen
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Tabelle 1: Experimentelle (Ne, 4 K) und berechnete Schwingungs-

frequenzen (cm™') von 1.F

Vegp [cm ] Oipeor, [cm P Zuordnung
3463.1 3604.4 v(NH)
3046.3-3008.2 3200.4-3130.5 v(CH)
2547.8-2527.0 ['°B] 2630.9, v(BH)

[''B] 2618.8
1623.0-1622.3 1651.7 v(CC)
[°B] 1543.4 ['°B] 1571.2 v(BN)
[''B] 1540.1 [''B] 1568.2
1453.6, 1460.7 1486.7 & (In-Plane-CH)
1430.3 1459.4 &(In-Plane-CH)
1360.6 1382.3 d(In-Plane-CH)
1216.8 1241.8 d(In-Plane-CH)
976.2 990.9 6(Out-Plane-CH)
['°B] 903.4 ['°B] 924.4 O(BH)
[''B] 897.4 [''B] 914.7
816.7 830.2 6(Out-Plane-CH)
709.2, 711.9 723.1 6(Out-Plane-CH)
574.2 583.9 O(NH)

[a] B3LYP/6-311 + + G**. [b] Nicht skaliert. [c] Vorldufige Zuordnung

wegen Uberlappung mit Beugeschwingung von H,0.
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Tabelle 2: Vergleich der gemessenen Schwingungsfrequenzen (cm™)
nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlidnge 253.7 nm (Ne, 4 K) und

berechneten Absorptionen (cm™') fiir 4.2

1200 1000 800 600
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Abbildung 1. Gemessenes (Ne, 4 K, unten) und berechnetes IR-Spek-
trum (oben) von 1 (%). H,0 (x) und THF () sind markiert.

900 und 550 cm™' werden B-H- (897.4, 903.4 cm™'), C-H-
(816.7, 709.2, 711.9cm™") und N-H-Beugeschwingungen
(574.2 cm™") zugeordnet.

Nach Deposition wurde 1 insgesamt 22 Stunden lang
photolysiert (253.7 nm). Der Fortschritt der Photolyse wurde
in regelméBigen Abstdnden verfolgt, aber nur ein Signalsatz
eines Photoproduktes wurde erhalten. Nach 105 Minuten war
1 praktisch vollsténdig in ein neues Photoprodukt umgesetzt
(Tabelle 2, Abbildung 2, Hintergrundinformationen). Verun-
reinigungen (THF, H,0) waren photostabil, und ihre Signale
verdnderten sich nicht durch die Photolyse.

Die Photoisomerisierung (253.7 nm) von Benzol in
Edelgasmatrix liefert zunichst eine Mischung von Dewar-
Benzol, Fulven und Benzvalen.'¥ Nach lingerer Photolyse
werden keine Hochenergieisomere erhalten, vielmehr wird
die Riickreaktion von Benzvalen zu Benzol beobachtet.'®! Es
war zu erwarten, dass sich 1 dhnlich verhélt und Mischungen
von BN-Fulven (2), BN-Benzvalen (3) und BN-Dewar (4;
Schema 1) entstehen konnten. Rechnungen (MP2/6-311 ++
G**) identifizieren 2 als stabilstes Isomer (AE =+ 17.8 kcal
mol ™! bezogen auf 1). 3 und 4 liegen energetisch -+ 55.8 bzw.
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Ve [cm ] Oeor. [cm ™! Zuordnung
3482.2 3615.6 v(NH)
3117.8-2958.5 3197.0-3084.0 v(CH)
2602.3-2566.5 [°B] 2663.4, v(BH)

[''B] 2650.4
[°B] 1392.8 ['°B] 1418.0, v(BN)
['B] 1374.5 [''B] 1399.1
1283.6 1298.5 d(In-Plane-CH)
1229.8 1253.5 d(In-Plane-CH)
1179.7 1201.8 d(In-Plane-CH)
1161.0 1175.2 d(In-Plane-CH)
1143.7 1164.4 &(In-Plane-CH)
1039.3 1055.3 d(In-Plane-CH)
995.4 1004.0 d(In-Plane-CH)
943.9 961.9 d(Out-Plane-CH)
911.1 924.1 6 (Out-Plane-CH)
861.8 877.3 6(Out-Plane-CH)
['°B] 753.0 ['°B] 767.8, O(BH)
['B] 747.6 ['B] 763.1
716.6 723.9 6(Out-Plane-CH)
582.7 590.7 O(NH)
468.3 472.0 0 (Out-Plane-CH)

[a] B3LYP/6-311+ -+ G**. [b] Nicht skaliert.
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Abbildung 2. Gemessene IR-Spektren (Ne, 4 K) a) vor und c) nach Be-
strahlung (105 min, A =253,7 nm); b) Differenzspektrum — nach unten
zeigende Banden nehmen wihrend Bestrahlung ab, nach oben zeigen-
de Banden nehmen zu. H,0 (x), THF (), 4 (m).
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Schema 1. Mégliche Photoisomere von 1 (MP2/6-311 + + G#**
gien (in kcal mol™") relativ zu 1 in Klammern.
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+59.7 kcalmol ™! iiber 1. Die stark gespannten Isomere BN-
Bicyclo-2-propenyl (6) und BN-Prisman (5) sind um + 101.2
bzw. 4 112.9 kcalmol ' energetisch hoher liegend als 1.
Konstitutionsisomere, die wegen der BN-Gruppe denkbar
sind, wurden ebenfalls berticksichtigt, jedoch sind sie durch-
wegs energetisch hoher liegend als 2-6 (siche Hintergrund-
informationen). Fiir alle Isomere wurden Schwingungsfre-
quenzen berechnet und mit dem gemessenen IR-Spektrum
(1700-550 cm™'; Abbildung 3) verglichen. Fiir die Konstitu-

1600 1400 1200 1000 800 600

«— v/lcm™

Abbildung 3. Gemessene und berechnete IR-Spektren der Isomere von
1. a) Gemessenes IR-Differenzspektrum nach 105 min UV-Bestrahlung
(Ne, 4 K); berechnetes Spektrum fiir 4 (b), 3 (c) und 2 (d).

tionsisomere von 2-4 konnte keine Ubereinstimmung fest-
gestellt werden (Spektren siehe Hintergrundinformationen).
Das gemessene Spektrum mit seinen vier starken Signalen
zwischen 1600 und 550 cm ' ist in guter Ubereinstimmung mit
dem fiir BN-Dewar (4) berechneten (exp.: 582.7, 747.6,
1229.8, ['B] 1374.5, [B] 1392.8 cm™!, ber.: 590.7, 763.1,
1253.5, [''B] 1399.1, ['’B] 1418.0cm™). Der Unterschied
zwischen Absorptionen im gemessenen und denen im be-
rechneten Spektrum ist beinahe identisch.

Die Bildung der Dewar-Form 4 erinnert an die Photo-
chemie von Pyridin unter Matrixisolationsbedingungen.['%2%
Wihrend die Photoisomerisierung von Benzol in festem
Xenon unterdriickt wird, geht Pyridin in Argon und Xenon in
seine Dewar-Form iiber. Dieser Befund wurde als starker
Hinweis auf die Beteiligung eines Triplettzustandes an der
Photoisomerisierung von Pyridin gewertet.'®! Wir beobach-
ten, dass 1 auch in einer Xenonmatrix in seine Dewar-Form
iibergeht, was zeigt, dass seine Photochemie von der des
Benzols in Edelgasmatrices abweicht. Weitergehende photo-
chemische und photophysikalische Untersuchungen an 1 in
anderen Umgebungen sind daher sehr wiinschenswert.

In der energieminimierten Struktur (CCSD(T)/cc-pVTZ;
Abbildung 4) von 4 betrigt die Linge der Bindung zwischen
den Briickenkopfatomen C3 und C4 1.573 A. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit der durch Elektronenbeugung be-
stimmten Struktur von Dewar-Benzol (1.574(5) A).”? Die B-
N-Bindungslidnge betrédgt 1.397 A, was typisch fiir B-N-Dop-
pelbindungen ist.’® Die Linge der C=C-Bindung betriigt
1.344 A (1.345 A; Dewar-Benzol).”? Die lange B-C-Bindung
(1.610 A) und die kurze N-C-Bindung (1.472 A) bewirken
eine Verzerrung des entsprechenden viergliedrigen Rings.
Die B-C3-C2- und N-C4-C1-Winkel sind 115.4° bzw. 116.1°.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 4. Energieminimierte Struktur von 4 (CCSD(T)/cc-pVTZ).
Bindungslangen in A.

Diese Werte sind dem entsprechenden C-C-C-Bindungs-
winkel von 116.7(6)° im Dewar-Benzol dhnlich.*?

Fazit: Das Infrarotspektrum des 1,2-Dihydro-1,2-aza-
borins (1) wurde in kryogenen Neonmatrices erhalten und
analysiert. Das gemessene Spektrum stimmt gut mit dem
durch DFT-Methoden berechneten iiberein. Nachfolgende
Photolyse von 1 ergibt ausschlieBlich die BN-Dewar-Form 4.

Uber die erstmalige Beobachtung von Dewar-Benzol
wurde 1963 berichtet,**?4 ein substituiertes Dewar-Borazin
wurde 1984 vorgestellt,™?! und nach unserem Wissen konnte

iPr
m iPIN //B\NiPr m BH
4 /
iPrB// b B/ N
iPr H

iPr-substituiertes
Dewar-Borazin

Dewar-1,2-Dihydro-
1,2-azaborin

Dewar-Benzol

nun erstmalig das Dewar-Isomer (4) des 1,2-Dihydro-1,2-
azaborins (1) beobachtet werden. Berechnete harmonische
Schwingungsfrequenzen von 4 stimmen sehr gut mit dem
gemessenen Spektrum iiberein. Keine weiteren Valenziso-
mere konnten beobachtet werden. Die weitere Erforschung
von Benzolanaloga wie 1 ist ein zunehmend wichtiges und
schnell aufstrebendes Gebiet, und die Erforschung der Re-
aktivitdt von 1 ist von fundamentalem Interesse.

Experimentelles

1,2-Dihydro-1,2-azaborin wurde nach Liu et al. hergestellt.”” Ma-
trixexperimente wurden nach iiblichen Techniken”! mit einem SHI-
CKW-21A-Kryostaten  durchgefiihrt. ~ 1,2-Dihydro-1,2-azaborin
wurde bei —80°C (EtOH/Julabo-FT902-Eintauchkiihler) aus einem
Glaskolben sublimiert und mit einem grofen Uberschuss Neon 5.0
(Westfalen), Argon 6.0 (Westfalen) oder Xenon 4.0 (Westfalen) auf
ein kaltes CsI-Fenster aufgedampft (Ne und Ar 4 K, Xe 25 K). Der
Gasfluss wurde mithilfe eines Massendurchflussreglers (MKS mass
flow PR400B) auf 2.0 sccm eingestellt. Die Abscheidung dauerte
insgesamt 180 min. Photolysen wurden durch ein Quarzfenster im
Vakuummantel mit einer Quecksilberniederdrucklampe (UVP,
253.7 nm) durchgefiihrt. FT-IR-Spektren wurden zwischen 4000 und
400 cm™! auf einem Bruker-V-70-Spektrometer mit einer Aufldsung
von 0.5 cm™' gemessen. Rechnungen wurden mit Gaussian09 durch-
gefiihrt und nutzten entweder das B3LYP-Funktional oder die
Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) mit dem
implementierten 6-311 ++ G**-Basissatz.”® Energien wurden mini-
miert, und harmonische Schwingungsfrequenzen wurden fiir alle
Verbindungen berechnet. Aulerdem wurde die Energie von 4 mit-
hilfe der Coupled-Cluster-Theorie unter Beriicksichtigung aller Ein-
fach- und Zweifachanregungen sowie einer storungstheoretischen
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Abschitzung von Dreifachanregungen [CCSD(T)]?! (Korrelation
aller Elektronen) mit einem cc-pVTZ-Basissatz® und dem Pro-
gramm CFOUR minimiert.!!
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