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Abstract: Die Komplexierung von zwei �quivalenten eines
cyclischen (Alkyl)(amino)carbens (CAAC) an Tetrabromdi-
boran f�hrte unter nachfolgender Reduktion mit vier �qui-
valenten Natriumnaphthalid zur Bildung des CAAC-stabili-
sierten Diboracumulens (CAAC)2B2. Gegen�ber dem bereits
bekannten Komplex, der eine von cyclischen Di(amino)car-
benen stabilisierte B�B-Bindung aufweist, f�hrt das Vermçgen
des CAAC-Liganden, p-Elektronendichte aufzunehmen (B2!
CAAC), zu signifikanten Unterschieden, wie etwa einer l�n-
geren B�B- und k�rzeren B�C-Bindungen. Die Analyse der
Grenzorbitale l�sst auf eine Verteilung der Valenzelektronen
entlang der gesamten linearen C-B-B-C Einheit in (CAAC)2B2

schließen, was durch nat�rliche Populationsanalyse und Cy-
clovoltammetrie weiter best�tigt wird.

Stabile Carbene weisen bekanntermaßen eine beeindru-
ckende Bilanz bei der Verwirklichung neuer chemischer
Molek�le auf, was beinahe wçchentlich zu bedeutenden
Entdeckungen f�hrt. Wir verwendeten ein solches Carben
(1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden, IDip) bei
der Synthese und Isolierung der ersten bei Raumtemperatur
best�ndigen Verbindung mit einer Dreifachbindung zwischen
zwei Boratomen (Schema 1).[1] Die Bedeutung des Carbenli-
ganden ergibt sich aus der Tatsache, dass fr�here Versuche,
Komplexe mit B�B-Bindungen unter Verwendung von CO
oder BO� als stabilisierende Liganden zu isolieren, nur zu
spektroskopisch beobachteten Produkten f�hrten, die au-
ßerhalb gefrorener Matrices instabil waren.[2] Im Unterschied
dazu ist IDip2B2 (1) thermisch �beraus stabil und weist eine
linear koordinierte B2-Einheit mit sehr kurzer B�B-Bindung
auf. Die bedeutende Rolle von IDip f�r die Bildung und
Stabilit�t von 1 legt nahe, dass die zentrale B2-Einheit emp-
findlich auf die elektronische Struktur des stabilisierenden
Liganden reagiert und somit als Sonde f�r die Eigenschaften
des Carbens fungieren kann. Deshalb haben wir begonnen,
andere Carbene f�r die Bildung von Diborinen zu untersu-
chen, und haben, wie bereits von Frenking und Holzmann

vorgeschlagen,[3] cyclische (Alkyl)(amino)carbene eingesetzt.
Das Resultat ist ein bislang unbekanntes Beispiel f�r ein or-
ganisch/anorganisches Analogon von Butatrien.

Seit ihrer ersten Synthese im Jahr 2005[4] wurden cyclische
(Alkyl)(amino)carbene vielfach eingesetzt, um neues und
interessantes chemisches Verhalten zu erzielen.[5–7] Die
Kombination starker s-Donoreigenschaften mit einem ge-
gen�ber dem von cyclischen Di(amino)carbenen erhçhten p-
Akzeptorvermçgen f�hrt zu Reaktivit�tsmustern, die bei
Verwendung N-heterocyclischer Carbene (NHCs) nicht zu
beobachten sind.[8] Die Reaktion von zwei �quivalenten
1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-
yliden (CAAC) mit B2Br4 bei�78 8C in Pentan liefert das Bis-
CAAC-Addukt (Schema 1, B), das aus der Lçsung ausf�llt.
Dieser weiße Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und
mehrmals mit Pentan gewaschen. Der erhaltene Feststoff
wurde �ber ein breites Signal bei d = 2 ppm im 11B-NMR-
Spektrum identifiziert, das in einem �hnlichen Bereich liegt
wie jenes von 1,2-(IDip)2-B2Br4 (d =�5 ppm).[1] Das 1H-
NMR-Spektrum des Bis-CAAC-Addukts (Abbildung S1 (S =

Hintergrundinformationen)) stimmt ebenfalls gut mit einer
Beschreibung dieser Spezies als 1,2-(CAAC)2-B2Br4 �berein,
was mithilfe einer Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse zwei-
felsfrei belegt werden konnte (Abbildung S2).

Umsetzung dieses Addukts mit vier �quivalenten Natri-
umnaphthalid bei �78 8C f�hrte zu einer dunkelrot gef�rbten
Lçsung, deren Farbe beim Erw�rmen auf Raumtemperatur
und R�hren eine weitere Stunde lang erhalten blieb. Das
Lçsungsmittel wurde im Vakuum entfernt, das verbliebene
Material in n-Pentan wieder aufgenommen und filtriert. Nach
Abziehen des Lçsungsmittels und Sublimation des verblie-
benen Naphthalins bei 60 8C unter reduziertem Druck (1 �
10�3 mbar) blieb ein rotblauer Feststoff (2) zur�ck. Die 11B-
NMR-Resonanz f�r 2 wurde bei d = 80 ppm beobachtet; sie
liegt damit bei deutlich tieferem Feld als diejenige f�r 1 (d =

39 ppm) und befindet sich folglich in guter �bereinstimmung

Schema 1. Synthese von 1 und 2.
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mit einem anhand von DFT-Rechnungen auf Basis der opti-
mierten Struktur von 2 als linearem (CAAC)2B2 (Abbil-
dung S3) vorhergesagten Signal. Das 1H-NMR-Spektrum von
2 (Abbildung S4) war konsistent mit einer D2-Symmetrie in
Lçsung, worauf die DFT-optimierte Geometrie bereits hin-
gedeutet hatte. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
zeigte, dass sich 2 ohne zu schmelzen bei 229 8C zersetzt, was
nur knapp unterhalb der beobachteten Zersetzungstempera-
tur von 1 liegt (234 8C).[1]

Geeignete Einkristalle von 2 f�r eine Rçntgenstruktur-
analyse konnten aus einer ges�ttigten n-Pentanlçsung bei
�35 8C (Abbildung 1) erhalten werden. Wie schon f�r 1 be-
obachtet, ist auch im Fall von 2 die zentrale C1-B1-B2-C5-
Einheit mit B-B-C-Winkeln von 174.6(1)8 und 174.3(1)8 im
Wesentlichen linear. Die sehr geringen Abweichungen davon
sind auf sterische Abstoßung zwischen den Diisopropylphe-
nyleinheiten der CAAC-Liganden zur�ckzuf�hren. Die zen-
trale B�B-Bindung (1.489(2) �) ist deutlich k�rzer als der
entsprechende Abstand von 1.754(5) � in 1,2-(CAAC)2-
B2Br4 (Abbildung S2), jedoch merklich l�nger als die ent-
sprechende Bindung in 1 (1.449(3) �);[1] sie f�llt damit zwi-
schen diesen Wert und die f�r B=B-Bindungen beobachteten
(1.56–1.71 �).[9] Außerdem sind die C-B-Bindungen zwischen
der zentralen B2-Einheit und den stabilisierenden Liganden
in 2 (1.459(2), 1.458(2) �) deutlich k�rzer als in 1 (1.487(3),
1.495(3) �).[1] Insgesamt weisen diese Strukturdaten auf be-
tr�chtliche elektronische Unterschiede hin, die durch die
entsprechenden stabilisierenden Liganden verursacht werden
und die am besten durch die beiden Lewis-Formeln in Ab-
bildung 1 b veranschaulicht werden kçnnen. W�hrend die

sehr kurze B�B-Bindung und die grçßeren B-C-Abst�nde in
1 am besten als eine Dreifachbindung zwischen den Borato-
men, die von Ligand-Bor Einfachbindungen flankiert wird,
beschrieben werden kçnnen, weisen die l�ngere B�B-Bin-
dung und die kleineren B-C-Abst�nde in 2 auf eine gleich-
m�ßigere Verteilung der Elektronendichte �ber alle drei
Bindungen der C-B-B-C-Einheit hin, was eine Cumulen-
struktur zur Folge hat.

Wie schon gezeigt wurde, ist der CAAC-Ligand ein st�r-
kerer Elektronenakzeptor als Di(amino)carbenliganden wie
IDip, was oft in Reaktivit�tsunterschieden zwischen beiden
Ligandtypen zum Ausdruck kommt.[10] Die Grenzorbitale von
1 und 2 sind in Abbildung 2 dargestellt. Wie bereits f�r 1 be-
schrieben, sind auch HOMO und HOMO�1 von 2 entlang
der zentralen B2-Einheit stark p-bindend.[1] Anders als bei 1,
wo die p-Elektronendichte zwischen den beiden zentralen
Boratomen lokalisiert ist, erstreckt sich in 2 das p-System
jedoch von Carben zu Carben und ist dabei leicht verdreht,
um eine orthogonale Ausrichtung der beiden CAAC Ligan-
den zu ermçglichen. Die r�umliche Ausrichtung dieser Or-
bitale belegt das Vermçgen der CAAC-Liganden, p-Elek-
tronendichte aufzunehmen und die Bindung �ber die gesamte
C-B-B-C-Einheit zu delokalisieren. Sowohl HOMO als auch
HOMO�1 von 2 weisen Orbitalbereiche am Stickstoffatom
der CAAC-Liganden auf, die in Gegenphase zum zentralen
Anteil des Orbitals sind, was dem Orbital antibindenden
Charakter entlang der C1-N1- und C5-N2-Bindungen ver-
leiht. Dieser p*-Charakter kommt im Fall von 2 in grçßeren
C-N-Abst�nden (1.366(2), 1.365(2) �) zum Ausdruck als in
einem k�rzlich beschriebenen CAAC-GaCl3-Addukt, in dem
die p-R�ckbindung des tetraedrischen Lewis-S�urefragments
vernachl�ssigbar ist (1.303(3) �).[11] Die genannten Abst�nde

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von 2. Thermische Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, wobei diejenigen der exocyclischen
CAAC-Substituenten weggelassen wurden. Wasserstoffatome sind
nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und -winkel (8): B1-
B2 1.489(2), C1-B1 1.459(2), C5-B2 1.458(2), C1-N1 1.366(2), C5-N2
1.365(2); C1-B1-B2 174.6(1), B1-B2-C5 174.3(1), N1-C1-B1 127.4(1),
B2-C5-N2 127.4(1), C2-C1-N1 108.4 (durchschn.), C6-C5-N2 108.4(1).
b) Vergleich der experimentell bestimmten Bindungsl�ngen (schwarz,
�) und berechneten NPA-Ladungen (gr�n, B3LYP/6-311G(d)) der zen-
tralen B2-Einheiten von 1 und 2.

Abbildung 2. Vergleich der Grenzorbitale von 1 und 2. Rechnun-
gen = B3LYP/6-311G(d), Isowert= 0.07.
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sind ebenfalls grçßer als die C�N-Bindungsl�ngen in 1,2-
(CAAC)2-B2Br4 (1.323(4), 1.320(4) �; Abbildung S2).

Die zentrale B2-Einheit in 1 ist besonders elektronen-
reich. Die negativen NPA-Ladungen (�0.13; Abbildung 1 b;
NPA = nat�rliche Populationsanalyse) der Boratome in 1 sind
ungewçhnlich, wenn Bor an elektronegativere Elemente wie
Kohlenstoff gebunden ist. Eine NPA-Analyse von 2 weist
jedem Boratom eine Ladung von + 0.08 zu, was in �berein-
stimmung mit der in Abbildung 1b vorgeschlagenen Lewis-
Struktur und der Orbitalanalyse in Abbildung 2 auf eine ge-
ringere Elektronendichte der B2-Einheit schließen l�sst. Das
Reduktionsvermçgen von 1 wurde mithilfe cyclovoltamme-
trischer (CV-)Messungen belegt, die eine reversible Ein-
Elektronen-Oxidation bei �1.28 V (gegen�ber Ferrocen/
Ferrocenium) und eine zweite irreversible Oxidation bei
+ 0.11 V zeigen.[12] Tats�chlich geht die zentrale B2-Einheit
von 1 im Fall der Reaktion mit �bersch�ssigem CO eine
Sechs-Elektronen-Oxidation ein, was zur Kupplung von vier
CO-Molek�len unter Bildung eines Bisboralactons f�hrt.[12]

Das Cyclovoltammogramm von 2 mit seinem weniger elek-
tronenreichen B2-Ger�st zeigt eine Oxidationswelle bei
�0.55 V (gegen�ber Ferrocen/Ferrocenium; Abbildung S5)
auf, was in �bereinstimmung mit der gleichm�ßigeren Ver-
teilung der Valenzelektronen das geringere Reduktionsver-
mçgen von 2 belegt.

Im Cyclovoltammogramm von 2 kann weiterhin eine ir-
reversible Reduktion bei�3.15 V beobachtet werden, welche
die Mçglichkeit erçffnet, die B2-Einheit weiter mit Elektro-
nendichte zu populieren. Obwohl die Bindungsl�ngen und die
Elektronenverteilung in 2 zu einem Vergleich mit Cumulenen
vom Butatrientyp (R2C=(C2)=CR2) einladen, widerspricht
die nahezu orthogonale Ausrichtung der Ringebenen der
CAAC-Liganden (80.4(4)8 ; mithilfe der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt) der typischen Struktur
neutraler Butatriene, bei denen die Bindungsebenen der ter-
minalen sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome parallel (eklip-
tisch) angeordnet sind.[13] Dieser Unterschied kann durch den
Austausch von zwei Kohlenstoffatomen durch zwei Boratome
erkl�rt werden, was das entsprechende Diboracumulen um
ein Elektronenpaar �rmer macht. Rechnungen haben gezeigt,
dass neutrale Butatriene eine ekliptische Geometrie aufwei-
sen. In den entsprechenden Dikationen, die isoelektronisch
zu 2 sind, nehmen die terminalen=CR2-Einheiten jedoch eine
orthogonale (gestaffelte) Konformation im Grundzustand
ein.[14] Erwartungsgem�ß weist die DFT-optimierte Struktur
des dianionischen 22� (Abbildung S6) zwei Minima (cis und
trans) auf, bei denen die CAAC-Liganden parallel (eklip-
tisch) angeordnet sind. Somit bietet die chemische Reduktion
von 2 die Mçglichkeit, das dianionische CB2C-Analogon
eines neutralen Butatriens zu liefern.

Vor kurzem wurde ein C4-Cumulen mit zwei CAAC-Li-
ganden ((CAAC)=C2=(CAAC), 3) beschrieben.[15] W�hrend
die CAAC-Liganden in dieser Neutralverbindung erwar-
tungsgem�ß koplanar angeordnet sind, zeigt das zweifach
oxidierte und zu 2 isoelektronische Dikation 32+ ebenfalls
eine ekliptische Konformation der Liganden anstelle einer
gestaffelten. Wahrscheinlich sind sterische Gr�nde f�r diese
unerwartete Rigidit�t verantwortlich: Die ekliptische Kon-
formation ermçglicht n�mlich den großen Diisopropylphe-

nylgruppen der CAAC-Liganden, durch Einnahme einer
trans-Orientierung sterische Abstoßung zu vermindern.
Wegen des grçßeren Atomradius von Bor und des grçßeren
Abstandes der Carbene (2 : C-B-B-C, ca. 4.41 �; 32+: C-C-C-
C, ca. 4.07 �) ist die sterische Abstoßung in 2 geringer.[15]

Das UV/Vis-Spektrum von 2 zeigt eine intensive Bande
bei 382 nm (Abbildung 3). Eine zeitabh�ngige (TD-)DFT-
Analyse sagt ein solches Spektrum als �berlagerung von drei
�berg�ngen bei l = 353, 366 und 380 nm voraus. Jede dieser
Absorptionen geht auf Anregung von Elektronen aus den auf
der C-B-B-C-Einheit lokalisierten HOMO- und HOMO�1-
Orbitalen in Orbitale der Phenyleinheiten der CAAC-Li-
ganden zur�ck. Eine Addition dieser drei �berg�nge liefert
ein berechnetes Gesamtspektrum (durchgezogene blaue
Line, Abbildung 3) mit einem Maximum bei 364 nm, das sehr
gut mit dem gemessenen Spektrum �bereinstimmt. Der
st�rkste Beitrag im UV/Vis-Spektrum von 1 entspricht einer
Anregung aus dem HOMO und HOMO�1 (B�B-p-Bin-

Abbildung 3. UV/Vis-Spektrum von 2 (rote, gestrichelte Linie) im Ver-
gleich zum berechneten Spektrum (TD-DFT, B3LYP/6-311G(d)). Die
blaue Linie repr�sentiert das gesamte berechnete Spektrum als �berla-
gerung der drei berechneten �berg�nge.
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dung) in eine Kombination von Orbitalen (im Wesentlichen
das LUMO) mit antibindendem Charakter bez�glich der
Boratome.[1] Eine solche Absorption fehlt in 2, das keine
Banden bei niedrigerer Energie als 382 nm zeigt, und dessen
LUMO (Abbildung 2) keinen p*-Charakter bez�glich der
Boratome aufweist.

Die Verwendung p-acider CAAC-Liganden hat hier die
Synthese eines neuen Typs von Cumulen ermçglicht, was
zeigt, wie �hnlich sich die Elemente der ersten Reihe des p-
Blocks verhalten, wenn sie die gleiche Zahl von Elektronen
aufweisen. Die deutlichen Unterschiede zwischen 1 und 2
belegen weiterhin die N�tzlichkeit der B2-Einheit beim Ver-
gleich der elektronischen Eigenschaften stabilisierender Li-
ganden. Die zurzeit durchgef�hrten Reaktivit�tsstudien
werden diese Unterschiede zweifellos weiter untermauern
und wertvolle Informationen �ber die Verwendung neuer
stabilisierender Liganden liefern.

Experimentelles
B2(CAAC)2 (2): 19.7 mL (6.8 mmol) einer frisch hergestellten 0.34m
Natriumnaphthalidlçsung in THF wurden bei�78 8C tropfenweise zu
einer Suspension von 1,2-(CAAC)2-B2Br4 (1.50 g, 1.6 mmol) in 10 mL
THF gegeben und 1 h ger�hrt. Die tiefrote Lçsung wurde weiterhin
1 h bei Raumtemperatur ger�hrt und das Lçsungsmittel unter redu-
ziertem Druck entfernt. Der verbliebene R�ckstand wurde in n-
Pentan aufgenommen und filtriert. Das n-Pentan wurde unter redu-
ziertem Druck entfernt, und das verbliebene Naphthalin wurde
nachfolgend unter reduziertem Druck bei 60 8C absublimiert. 2 :
Blauroter Feststoff, Ausbeute: 718 mg (1.2 mmol, 74%), Zers.:
229 8C. Angaben zur vollst�ndigen Charakterisierung finden sich in
den Hintergrundinformationen.
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