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Die Verbindungen BPh;_,Mes,, n = 0-3 (1—4), AlPh; (5),
AlMes; (6), 1,4-Mes,B—C¢H,—NMe, (7), 1,4-Mes,B—CsH,~
BMes; (8) und 4,4’-Mes,B — CsH,— CsHy— BMes, (9) wurden UV/
VIS-spektroskopisch sowie durch cyclische Voltammetrie unter-
sucht. Bereits eine Mesityl-Gruppe (Mes) am Bor reicht aus, um
die reduzierten Formen, d.h. die Radikalanionen von Triaryl-
boranen durch Erschwerung einer Aufweitung der Koordina-
tionszahl kinetisch zu stabilisieren und um eine reversible Elek-
troneniibertragung an der Elektrodenoberfldche zu erméglichen.
Dieser Effekt konnte fiir die Aluminium-Analogen nicht festgestellt
werden. Der kinetischen Stabilisierung steht eine geringe ther-
modynamische Destabilisierung der Triarylboran-Radikalanio-
nen aufgrund des Donor-Effekts der Mesityl-Gruppe gegeniiber.
Die disubstituierten Aromaten 8 und 9 zeigen zweistufig reversi-
bles Redoxverhalten. Spektroskopische und elektrochemische Er-
gebnisse lassen den Dimesitylboryl-Substituenten als einen star-
ken, der Nitril-Gruppe vergleichbaren n-Akzeptor erkennen.

Organoborane zeichnen sich sowoh! durch ungew6hn-
liche Molekiilstrukturen? als auch durch ihre synthetisch
nutzbare Reaktivitdt ? aus. Trotz dieses Sachverhalts gibt es
nur wenige Arbeiten iiber Substituenteneffekte organischer
Bor-Verbindungen®~7; Ursache hierfiir ist wohl die hohe
Reaktivitét vieler Borane BR; gegeniiber Sauerstoff und ihr
generelles Bestreben nach Koordinationsaufweitung (Koor-
dinationszahl 3 — 4, Lewis-Aciditdt der Borane)®.

Eine Koordinationsaufweitung kann jedoch durch Ver-
wendung sterisch anspruchsvoller Substituenten wie etwa
tert-Butyl, Mesityl oder schiitzender Amino-Gruppen er-
schwert werden®'%, so haben Glogowski, Williams und
Mitarbeiter”, spiter auch Pelter® und Wilson® die Dime-
sitylboryl-Gruppe als einen synthetisch niitzlichen, starken
Akzeptorsubstituenten vorgestellt. In jingster Zeit sind
durch Mesitylboryl-Substitution eine Reihe ungewo6hnlicher
organischer und anorganischer Verbindungen dargestellt
und strukturell charakterisiert worden*". Diese Arbeiten lie-
ferten jedoch keine detaillierteren Anhaltspunkte iber die
energetische Lage des Bor-Akzeptorniveaus (p,) und uber
das AusmafBl der Wechselwirkung mit n-Systemen; solche
Informationen wiren insbesondere {iber die reversible Auf-
nahme von Elektronen zu gewinnen. Da fiir einfachere Bo-
rane jedoch nur wenige elektrochemische Daten vorlie-
gen*"3 werden in dieser Arbeit im Rahmen allgemeiner
Untersuchungen elementorganischer Redoxsysteme ™~
folgende Verbindungen vorgestellt und untersucht:

Organoboron Redox Systems

The compounds BPh; _ ,Mes,, n = 0—3 (1 —4), AlPh; (5), AlMes;
(6), 1,4Mes,B—~CsH,—NMe, (7), 1,4-Mes,B — C¢H;—BMes; (8),
and 4,4’-Mes,B~ C;H,— C¢H,—BMes, (9) were studied by UV/
VIS spectroscopy and cyclic voltammetry. A single mesityl sub-
stituent (Mes) is sufficient to permit reversible electron transfer at
the electrode surface and to stabilize the singly reduced, i. e. rad-
ical anionic form of triarylboranes by preventing an increase of
the coordination number at boron. This electrochemical effect is
not observed for the aluminum analogues. In contrast to the ki-
netic stabilization of triarylborane anion radicals by mesityl sub-
stituents stands the slight thermodynamic destabilization by this
electron donor group. Disubstituted aromatics such as 8 and 9
show two-step reversible redox behaviour. Spectroscopic and elec-
trochemical results reveal that the dimesitylboryl substituent is a
strong T acceptor, comparable to the nitrile group.

BPh; (1) AlPh; (5) 1,4-Mée;N —C¢H,—BMes, (7)
BPh,Mes (2) AlMes; (6) 1,4-Mes,B—C(H,—BMes, (8)
BPhMes, (3) 4,4’-Mes,B ~C¢H; — C,H,— BMes, (9)
BMes; 4) Mes = Mesityl

5
An einfachen Triarylboranen 1—4 und -alanen 5 und 6
sollte der Effekt sukzessiver Substitution der Phenyl-Reste

- durch Mesityl-Gruppen auf die UV-Absorption und das Re-

doxpotential sowie die Reversibilitdt der Einelektronenre-
duktion bestimmt werden. Der Akzeptoreffekt der Dimesi-
tylboryl-Gruppe wird speziell anhand der ,,para“-substitu-
ierten Verbindungen 7—9 untersucht, da bei solchen
Substitutionsmustern besonders starke Effekte beobachtbar
sind '***. Verbindung 7, ein ,,phenyloges“ Aminoboran'?, ist
deshalb reizvoll ¥, weil es sich hier um ein Benzol-Derivat
mit einer vermutlich starken Akzeptor-Gruppe an Position
1 und dem etablierten starken Donor-Substituenten NMe,
an Position 4 handelt. Insbesondere interessieren hier Lage
und Reversibilitit des Reduktions- und des Oxidationspo-
tentials im Zusammenhang mit dem langwelligen Elektro-
neniibergang. Bei den Bis(dimesitylboryl)-Systemen 8 und 9,
»~phenylogen* bzw. , biphenylogen*“ Bisboranen, steht in
entsprechender Weise das Ausmafl} der n-vermittelten elek-
tronischen Wechselwirkung zwischen zwei Bor-Zentren mit
je einem leeren p,-Orbital im Vordergrund; hieriiber sollen
Lage und Abstand der beiden zu erwartenden Reduktions-
potentiale Auskunft geben.
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Darstellung und '"H-NMR-Spektren

Die Verbindungen 1—9 wurden nach literaturbekannten
Verfahren dargestelit®~**~2% Besonderer Wert wurde auf
die Reindarstellung von Triphenylboran (1) gelegt, das an
Luft in geringem MaBe zu einem UV-spektroskopisch st6-
renden Produkt reagiert™. In Tab. 1 sind die 'H-NMR-
Daten der Verbindungen 1-9 zusammengefafit.

Im Vergleich zu Benzonitril und Nitrobenzol® beobach-
tet man fiir 3 eine Tieffeld-Verschiebung der Protonen des
Phenyl-Rings. Einfilhrung einer Dimethylamino-Gruppe in
para-Position (3 — 7) verschiebt die Ringprotonensignale
weiter zu hohem Feld, wobei vor allem die der Dimethyl-
amino-Gruppe benachbarten Protonen betroffen sind
(AA’BB’-System).

Elektrochemische Messungen — Cyclische Voltammetrie

Mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie konnen Informa-
tionen iiber die Thermodynamik von Redoxvorgingen (Po-
tentiale, Gleichgewichte), liber die Kinetik von Elektronen-
transferprozessen sowie iiber die Stabilitit von Produkten
erhalten werden®. Bei den hier untersuchten Aryl-substi-
tuierten Boranen und Alanen mit unbesetztem p,(B,Al)-Or-
bital interessierte vor allem die Lage der Reduktionspoten-
tiale.

Alle Messungen (Tab. 2) wurden in 0.1 M Losungen von
Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) in Dimethylform-
amid (DMF) durchgefiihrt. Es lieBen sich dadurch Poten-
tiale bis —2.9 V gegen eine gesattigte Kalomel-Referenz-
elektrode (SCE) messen.

Fiir 1 konnte in DMF an der Glaskohlenstoff-Arbeitselek-
trode nur ein kathodisches Potential von —2.4 V gemessen
werden. In THF erhielten DuPont und Mills'? fiir 1 an einer
Platin-Elektrode eine quasireversible Reduktion bei ca.
—2.6 V gegen Ag/AgClO,, entsprechend einem Potential
von va. —1.6 V gegen SCE (s.u.). Die Irreversibilitdat der
Reduktion, d. h. die geringe Bestdndigkeit des im Primér-
schritt gebildeten Radikalanions 1™ ", beruht offenbar'*”
auf einer leichten Phenyl-Ubertragung und dem Entstehen
des besonders in polaren Medien sehr stabilen Tetraphe-
nylborat-Ions PhyB~. Die Irreversibilitit und starke Ver-
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schiebung der ersten cyclovoltammetrischen Stufe des ste-
risch nicht behinderten Triphenylborans ist méglicherweise
mit einer Elektrodenadsorption verkniipft. Dieser Effekt
kann durch sterische Abschirmung mit raumerfiillenden
Gruppen verhindert und damit eine reversible (,outer-
sphere”-)Elektroneniibertragung iiberhaupt erst ermoglicht
werden; kiirzlich ist es beispielsweise erstmals gelungen, fiir
ein sterisch gegen Adsorption abgeschirmtes Organosilan
eine elektrochemisch reversible Einelektronen-Oxidation zu
beobachten’”.

Tab. 2. Reduktionspotentiale ([V]}/s. SCE) von Triarylboranen und
-alanen®

Verbindung E.ar Ers K

—1.63 (gr)™
—-1.79
—1.85
—1.94
—2.65 (ir)?
—2.70 (ir)¢
9 —2.16
—1.39
—1.47
—0.57
—1.54

1011
10°
10°
1014)

—-2.08 5.0
-1.72 8.2
—-0.90 39
~2399 (39

OG0\ S W N -

1,4-Dinitrobenzol **

1,4-Dicyanobenzol **
(Terephthalonitril)

X X X X

3 In DMF/0.1 M TBAP an Glaskohlenstoffelektrode, wenn nicht
anders angegeben. — ™ (qr) = quasireversibel in THF an Pt-
Elektrode'”, zur Umrechnung siehe Text. — © Sir) = irreversibel,
kathodisches Peakpotential bei 100 mV/s. — 9 Irreversible Oxi-
dation, anodisches Peakpotential EP = +1.07 V bei 100 mV/s.

Die Bildung tetraedrischer at-Komplexe sollte durch Ver-
wendung sperriger Aryl-Reste wie etwa der Mesityl-Gruppe
zurlickgedrangt werden. Schon der Austausch nur einer Phe-
nyl-Gruppe durch den Mesityl-Rest in 2 bewirkt ein vollig
verdndertes elektrochemisches Verhalten; man beobachtet
eine reversible Reduktion bei —1.79 V (Abb. 1A). Weitere
Substitution von Phenyl durch Mesityl bewirkt zwar eine
zusitzliche Erschwerung der Einelektronenreduktion, d. h.
weitere kathodische Verschiebung des Potentials; die Re-

Tab. 1. 'TH-NMR-Daten von Triarylboranen und -alanen®

b.vgr_ Mesityl-Gruppe Phenyl-Gruppe Lbs}mgls- frggf,g;lz
maun mitte
8 Schyo Stigm) Schyp) Biio) i) ) (MHz]
1 - - — — 72-28(m, 15H) —— CDCl; 60
2 1.89 (s, 6H)  6.78 (s, 2H)  227(s, 3H)  7.65(ddd, 4H) 7.35(dd, 4H)  745(tt, 2H)® CDCl 300
3 200 (s, 12H) 682 (s, 4H) 230(s, 6H)  7.51(ddd,2H) 7.33(dd,2H)  745(it, 1H® CDCl, 270
4 1.70 (s, 18H) 671 (s, 6H)  221(, 9H)  — - - THF 60
5 — — — 7.36 (ps, 15SH) ——-—— CDCl, 300
6 230, 18H) 6.75(s, 6H) 240(s, 9H)  — - - CDCl, 60
7 2.06 (s, 12H)  6.80 (s, 4H) 2.30 (s, 6H) 7.44 (4, 2H) 6.60 (d, 2H)? 3.04 (s, 6H)® CD(Cl, 300
8 204 (s, 24H) 6.82 (s, 8H) 2.34 (s, 12H) 7.45 (s, 4H) _ CDCl;, 60
9 201 (s,24H) 6.70 (s, 8H) 2.29 (s, 12H) 7.57 (ps, 8H) CD(l, 80

* o ortho-, m: meta-, p: para-Position. — ¥/, = 7.0 Hz, *J,, = 2.5Hz,*J,, = 1.5Hz, %/, = 73 Hz, Y, = 1.2 Hz. — 93J,,, =
80 Hz, J,, = 2.5 Hz,*J,, = 1.5 Hz, ¥, = 7.3 Hz. — 93/,.. = 88 Hz. — 9 H(NCH,)
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versibilitiat der Elektronenaufnahme bleibt dabei jedoch er-
halten, und 2—4 bilden stabile Radikalanionen***.

J
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Abb. 1. Cyclovoltamogramme von 2 (A) und 7 (B,C) in DMF/0.1 m

TBAP; (A) und (C) zeigen jeweils reversible Einelektronenreduktion,

(B) zeigt irreversible Oxidation von 7 und das Auftreten von Zer-

fallsprodukten bei anschlieBender Reduktion (Registriergeschwin-
digkeit 100 mV/s)

Aus dem Vergleich (Tab. 2) zu den Angaben fiir 4 im
System von DuPont und Mills in THF/TBAP (reversible
Stufe bei —3.0 V gegen Ag/AgClO,)'? ergibt sich eine sy-
stembedingte Differenz von 1.06 V. Rein rechnerisch liefert
dieses Inkrement ein Reduktionspotential (quasireversibel)'?
fir 1 von —1.63 V gegen SCE, womit sich fiir die Reihe
(Mes),(Ph);_,B (n = 0,1,2,3) ein kontinuierliches elektro-
chemisches Verhalten ergibt (Tab. 1).

Der Mesityl-Ring kann auf Grund elektronischer (+1I-
Effekt) und sterischer Gegebenheiten [geringe p,/n-Uberlap-
pung, vgl. (2)] die negative Ladung nicht so gut delokalisie-
ren wie das Phenyl-System; man beobachtet daher eine
zunehmende Erschwerung der Elektroneinlagerung bei den
Mesityl-reicheren Verbindungen. Die zu erwartenden Vor-
zugskonformationen der gemischt-substituierten Systeme 2
und 3 sind in (2A,B) skizziert; gegeniiber dem Bor/Phenyl-
Teil sollten die Mesityl-Gruppen auf Grund der AbstoBung
durch ortho-Methyl-Substituenten jeweils eine stark ver-
drillte Konformation einnehmen®'’. Festzuhalten bleibt,
daB 1 durch Reduktion kinetisch instabil wird; als ,.giin-
stigstes* System mit ausreichender Bestidndigkeit des Reduk-
tionsproduktes durch Abschirmung bei gleichzeitig noch re-
lativ niedrigem Potential ist 2 anzusehen: Eine Mesityl-
Gruppe reicht offenbar bereits zur Stabilisierung des Radi-
kalanions aus!

=P

A B

/“ (2}
@%DD
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Die ESR-spektroskopisch nachweisbare Stabilitit von
durch Alkalimetallreduktion erzeugtem ,,1** *" ist offenbar
einem lonenpaar-Effekt zu verdanken'*®. Fir die Triaryl-
aluminium- Verbindungen 5 und 6 konnten im Einklang mit
ESR-Experimenten (s.u.) nur kathodische Peakpotentiale
der irreversiblen Reduktion bestimmt werden. Ursachen
hierfiir mogen die geringere rdumliche Abschirmung*" oder
die mangelnde Neigung zur Ausbildung von lonenpaar-
Komplexen®™ mit Alkalimetall-Kationen sein. In dem von
Krause und Polack * beschriebenen Experiment (3)

Ether

Ph:Al + Na rotbraune Losung 3)

wurde zwar ein paramagnetisches Produkt postuliert, das
aber nicht als 5= charakterisiert werden konnte. Von den
Triarylaluminium-Verbindungen 5 und 6 lieBen sich keine
bestindigen Radikalanionen herstellen. 5 zeigte bei der Re-
duktion mit Kalium in THF zunichst eine rotbraune Farbe,
die nach lingerem Alkalimetallkontakt in Griin iiberging.
Eine ESR-spektroskopische Untersuchung dieser griinen
Loésung deutete auf ein Zersetzungsprodukt, das Radikal-
anion von Biphenyl 7", hin. Von den bestindigen Radikal-
anionen*?®¥ = der Triarylborane wurden extrem linien-
reiche ESR-Spektren erhalten”, iiber deren Analyse mit
Hilfe von Doppel- und Dreifachresonanz-Techniken (EN-
DOR, TRIPLE) an anderer Stelle berichtet wird *¥.

Die in para-Stellung Donor/Akzeptor-substituierte Ver-
bindung 7 zeigt reversibles Reduktionsverhalten bei recht
negativem Potential (Abb. 1C) sowie eine irreversible Oxi-
dationsstufe mit einem anodischen Peakpotential bei
+1.07 V gegen SCE (Abb. 1B). Beide Effekte sind auf die
starke Donorwirkung des Dimethylamino-Substituenten
zuriickzufiihren, leider ist das bei der Einelektronenoxida-
tion entstehende Radikalkation nicht bestindig.

Im Vergleich zu Nitrobenzol (—1.31 V vs. SCE)** und
Cyanobenzol (=Benzonitril, —2.32 V vs. SCE)*® nimmt
das Dimesitylborylbenzol (3) eine mittlere Stellung ein, der
Akzeptor-Substituenteneffekt von Mes,B sollte daher de-
tailliert an para-disubstituierten Derivaten 8 und 9 unter-
sucht und mit den Ergebnissen fiir andere Bis(Akzeptor)-
substituierte Aromaten verglichen werden. Entsprechend
der zweifachen Substitution mit Atomen mit einem leeren
p,-Orbital existieren fiir diese Verbindungsklasse zwei re-
versible Reduktionspotentiale, wodurch sich die Stabilitats-
konstante K des Radikalanions berechnen ldBt (4).

Neutralverbindung + Dianion = 2 Radikalanionen

[Radikalanion]?
[Neutralverbindung] x [Dianion]

Ig K = (Erqi — Erea2)/0.059 V (4)

Die Verbindungen 8 und 9 zeigen in der Tat jeweils zwei
reversible Reduktionspotentiale (Abb. 2, Tab. 2). Verbin-
dung 8 14Bt sich trotz des kleineren n-Systems leichter re-
duzieren als Verbindung 9, die Differenz E .y, — E,.q4, betrigt
bei 8 0.69 V, bei Verbindung 9 jedoch nur 0.25 V. Die au-
Berordentlich groBe Differenz zwischen den beiden Reduk-
tionspotentialen fir Verbindung 8 zeigt eine grofBe Stabilitit
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(K = 5.0 x 10" des violetten Radikalanions an, das sich
formal als gemischtvalente Zwischenstufe [B",°B"] be-
schreiben 1aBt (5). Damit in Einklang ist auch das negativere
Reduktionspotential und das Fehlen einer zweiten reversi-
blen Reduktionsstufe fiir Verbindung 3; ESR/ENDOR-
Untersuchungen ™3 haben gezeigt, daB die Spindichte an
den Bor-Zentren erheblich, an den CH-n-Zentren jedoch
relativ gering ist, und daB die Radikalanion-Zwischenstufen
8- und 9* somit als ,,Phenyloge* bzw. ,,Biphenyloge* von
Diboran-Radikalanionen®” aufgefaBt werden konnen.

BMes,
BMes, “BMes,
@ BMes,
BMes, “BMes,

L 1 A

00 -1.0 -20
E(V)

Abb. 2. Cyclovoltamogramme fiir zweistufige Einelektronenreduk-
tion von 8 (oben) und 9 (unten) in DMF/0.1 M TBAP

Die geringere Stabilitdtkonstante fiir das Radikalanion
von 9 ergibt sich aus der schwierigeren Bildung des Radi-
kalanions, aber der leichteren Bildung des Dianions. Inner-
halb des Konzepts gemischtvalenter Verbindungen®” ent-
spricht dies einer schwicheren elektronischen ,,Kommuni-
kation* zwischen den Bor-Akzeptor-Zentren durch das
groBere und mit geringerer LUMO-Elektronendichte®” an
den Substitutionsatomen versehene n-System. Die elektro-
chemisch bestindigen Dianionen sind isoelektronisch'> mit
p-Phenylendiamin- bzw. Benzidin-Dikationen und lassen
sich als chinoide Systeme formulieren (Abb. 2).

[- Bll —n— Bm] -

BHl_ g _ gl = RNy R S oL puq-
[ n 1 === [B"~n—"B"]* —= [B"--n--B"]
!
[BU — - — BM]= (5)

Zum Verstindnis des unterschiedlichen elektrochemi-
schen Verhaltens wurden daher fir das delokalisierte 8-m-
Zentren-System 8 und das konjugierte 14-n-Zentren-System
9 Hiickel-Molekiil-Orbital-Stérungsrechnungen %% durch-
gefithrt, bei denen der Coulomb-Integral-Parameter hg der
Bor-Zentren variiert wurde. Tragt man den Verlauf der Or-
bitalenergien der LUMOs (Abb. 3} fiir beide Systeme gegen
hy auf, so ergibt sich fiir wenig negatives hg (schwache n-
Akzeptorwirkung) ein niedrigeres LUMO, d.h. leichtere
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Elektronenaufnahme durch das groBere n-System. Bei ne-
gativeren hg-Werten (hy < —1.0), d. h. bei stirkerer n-Akzep-
torwirkung durch die Bor-Zentren, sollte dagegen das klei-
nere n-System leichter reduzierbar sein. Offenbar gilt letzteres
fir den Ubergang von der Neutralverbindung zum Radi-
kalanion; bei der Einlagerung eines zweiten Elektrons ist die
Akzeptorwirkung durch die Bor-Zentren auf Grund der
schon vorhandenen negativen Ladung soweit reduziert, daB
hier das groBere n-System bevorzugt wird. Dieser Ladungs-
effekt fiir den Parameter hg, d.h. hy < hgz- findet seine
Parallele” in der etablierten Beziehung hy < hn- .

LUMO-Energien

-0.6
~-0.4.

-0.2}
0.01

0.2}

0.4 + + —+
-2.0 -1.5

Abb. 3. HMO-Korrelationsdiagramm fiir die LUMO-Energien von
Bora-n-Systemen in Abhédngigkeit vom Coulomb-Integral-Para-
meter hg fir die Bor-Zentren (k¢g = kce = 1.0)

Vergleicht man schlieBlich die Erniedrigung des Reduk-
tionspotentials durch zwei para-stindige Akzeptorsubsti-
tuenten am Benzol (Tab. 2)*), so ergibt sich fiir die Akzep-
torstirke wie bei monosubstituierten Systemen die Reihen-
folge NO, > B(Mes), > CN.

Elektronenspektren

In Tab. 3 sind die langwelligen Absorptionsmaxima der
Triarylborane und -alane 1—9 zusammengefaBt, Daten fiir
1, 4, 5 und 6 waren in der Literatur vorhanden “",

Tab. 3. Absorptionsmaxima A, [nm] von Triarylboranen und

-alanen
Ver- in in Methyl-
bindung Cyclohexan cyclohexan
1 280 287041
2 319
3 324
4 335 3314
5 279 260%
6 354 28040
7 355 (353%)
8 340
9 339

Tab. 3 zeigt, daB Substitution von Phenyl durch Mesityl
eine Verringerung des Abstandes zwischen HOMO und
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LUMO herbeifiihrt. Da andererseits die Elektroneneinla-
gerung in dieser Reihenfolge (1 — 4) schwieriger wird (An-
hebung des LUMOs), ist fiir diesen Effekt eine iiberkom-
pensierende Destabilisierung des HOMOs auf Grund der n-
elektronenreichen Mesityl-Gruppen verantwortlich zu
machen®?. Eine wesentliche geometrische Verinderung bei
der Elektroneneinlagerung ist fiir diese Verbindungen nicht
auszuschlieBen, jedoch auf Grund der sterischen Hinderung
insbesondere der Mesityl-substituierten Systeme nicht sehr
wahrscheinlich>**2,

Absorbieren die Bis-borane 8 und 9 noch etwas linger-
wellig, so wird die stiarkste bathochrome Verschiebung je-
doch fiir 7 beobachtet. Bei solchen 1,4-Donor/Akzeptor-
substituierten Benzolen, wie etwa auch bei p-Nitroanilinen,
kann der relativ leicht erreichbare erste angeregte Zustand
entsprechend (6) beschrieben werden*'®.

-

H.C.® Q. Mes
3 L/
- :©:\ (6}

H5C Mes

Nach Untersuchungen von Glogowski, Williams und
Mitarbeitern® wie auch eigenen elektrochemischen und
ESR-spektroskopischen*” Messungen zufolge kann Verbin-
dung 7 im ersten angeregten Zustand tatsichlich mit einer
derartigen Grenzstruktur (6) beschrieben werden; solche
Grenzstrukturen dienen auch der Interpretation chemischer
Reaktivitit*Y. In Einklang mit den vorherigen Ergebnissen
ist der Effekt bei p-Nitroanilinen groBer, das Absorptions-
maximum langwelliger als bei Verbindung 7%. Vorausset-
zung fiir eine effektive Resonanz in 7* ist ein hoher Grad
an Koplanaritit zwischen den p,-Orbitalen des Bors und
des Stickstoffs und dem vermittelnden n-System des zentra-
len Phenyl-Rings; am Bor-Zentrum sollte diese Koplanaritit
durch die Verdrillung der beiden Mesityl-Ringe gewahrlei-
stet sein (2B)'™. .

Die relativ leichte Charge-Transfer-Elektronenanregung*/
(R;N — R,B) in 7 ergibt sich bereits aus den elektroche-
mischen Daten: Die Differenz E,.y -~ E, & —3.2 V aus
anodischem Oxidations- und Reduktionspeakpotential
kann mit der Anregungsenergie am Absorptionsmaximum
(355 nm = 3.49 eV) korreliert werden. Wegen des Franck-
Condon-Effekts (,,vertikale“ Anregung in schwingungsan-
geregte Zustinde) ist diese optische Energie etwas groBer
als die elektrochemische Potentialdifferenz*.

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit zeigt, daB3 in n-Konjugation ste-
hende Borane tatsdchlich ,,normales“ Redoxverhalten bei
homo- und heterogenem Elektrontransfer aufweisen kon-
nen, sofern sie gegeniiber Koordinationsaufweitung oder
Elektrodenadsorption durch mindestens einen Mesityl-Sub-
stituenten sterisch ,,geschiitzt” sind (vgl. 2A). Diese kineti-
sche Stabilisierung muB} jedoch mit einer geringen thermo-
dynamischen Destabilisierung, einer Erschwerung der Elek-
troneneinlagerung auf Grund der Donorwirkung von
Mesityl, erkauft werden. Wie entsprechendeVersuche erge-
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ben haben, bewirkt diese Abschirmung jedoch gleichzeitig
das Ausbleiben von Lewis-Sdure/Base-Komplexbildung
z. B. mit sterisch anspruchsvolleren Aminen, so daf} die Bor-
organischen Redoxsysteme in erster Linie als outer-sphere-
Elektroneniibertragungs-Reagenzien'™ anzusehen sind.
Die auch fiir 8 und 9 noch recht negativen Potentiale ma-
chen eine Anwendung nur in aprotischen Losungsmitteln,
etwa an Stelle von Benzophenon-{, Ketyl“-) oder Naphtha-
lin-Radikalanionen, moglich; solchen Reagenzien kann je-
doch eine wichtige Schliisselfunktion fir die Synthese neuer
metallorganischer Verbindungen zukommen*®.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Stif-
tung Volkswagenwerk fir groBziigige Forderung dieser Arbeit, so-
wie der Hoechst AG fir ein Karl-Winnacker-Stipendium (W.K).

Experimenteller Teil

Sédmtliche Versuche wurden in gereinigten, trockenen Ldsungs-
mitteln unter Schutzgas durchgefiihrt. — 'H-NMR-Spektren: Va-
rian A 60, Varian CFT 20, Bruker WH 270, Bruker AM 300; als
interner Standard diente Tetramethylsilan. — ESR-Spektren: Var-
ian E 9. — UV/VIS-Spektren: Pye-Unicam SP 1800. — Massen-
spektren: Varian CH7. — Cyclische Voltammetrie: PAR-System
173/175, Dreielektroden-Konfiguration mit Glaskohlenstoff-Ar-
beitselektrode und ges. Kalomel-Referenzelektrode (SCE); Span-
nungsvorschub 100 mV/s, Elektrolytldsung bestehend aus getrock-
netem DMF/0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat.

Die Verbindungen 1 und 4 waren kommerziell erhiltlich, Tri-
phenylboran muBte zur Erzielung UV-spektroskopisch einwand-
freler Messungen*? zweimal im Hochvakuum sublimiert werden.
Die Borane 3 und 7 wurden entsprechend Literaturvorschriften "
unter Verwendung von Dimesitylfluoroboran® hergestellt. Die
Triarylalane § und 6 (als THF-Komplexe) waren ebenfalls nach
Literatur zugénglich 224,

Mesityldiphenylboran (2): Aus 1.0 g (41 mmol) Magnesium und
6.2 mi (41 mmol) 2-Brommesitylen werden in 80 ml Ether ein Grig-
nard-Reagenz (,,MesMgBr*) hergestellt und zur Vervollstindigung
der Reaktion 16 h zum RiickfluB erhitzt. 10.0 g (7.3 ml, 0.041 mol)
Bromdiphenylboran*” werden darauf in 100 ml Ether gelost und
zu der abgekiihiten Grignard-L6sung getropft. Nach 1stdg. Erhit-
zen zum Rickflul wird das Loésungsmittel i Vak. entfernt, der
Riickstand in 100 ml n-Hexan aufgenommen, kurz zum Riickflu
erhitzt, heif} filtriert, das Filtrat eingeengt und bei —28°C auskri-
stallisiert. Nach Trocknung i.Vak. erhdlt man 5.1 g (44%) eines
farblosen Pulvers.

C,HyB (284.2) Ber. C 8875 H 745 Gef. C 87.62 H 7.52

B,B,B’ B’-Tetramesityl-p-phenylendiboran™ (8): Aus 1.06 g (4.5
mmol) 1,4-Dibrombenzol und 0.22 g (9.1 mmol) Magnesium werden
in 40 ml THF durch 16stdg. Erhitzen zum Riickflu das Di-Grig-
nard-Reagenz hergestellt. Dazu gibt man eine Lésung von 2.70 g
(10.1 mmol) Fluordimesitylboran® in 20 ml THF. Nach 2 h Riick-
fluBerhitzen wird das Ldsungsmittel entfernt, der Riickstand in
50 m! Toluol aufgenommen und erhitzt, heiB filtriert und das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt. Durch Umkristallisation aus n-Heptan
und n-Hexan erhdlt man 0.23 g (9%) eines farblosen Produkts.

CiHyB, (574.5) Ber. C 87.81 H 8.42 Gef. C 87.55 H 8.66
B.B,B’,B’-Tetramesityl-4,4’-diborylbipheny! (9): 1.2 g (3.85 mmol)
4,4’-Dibrombiphenyl und 0.2 g (8.23 mmol) Magnesium werden in

100 ml THF bis zur Bildung des Grignard-Reagenzes zum RiickfluB
erhitzt. Darauf wird eine Losung von 2.4 g (8.95 mmol) Fluordi-
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mesitylboran in 50 ml THF zugegeben und 2 h zum Riickftul} er-
hitzt. Das Lésungsmittel wird entfernt, der Riickstand in Toluol
aufgenommen, kurz zum RuckftuB erhitzt und heiB filtriert. Nach
Einengen des Filtrats wird der verbleibende Riickstand in n-Hexan
aufgenommen, kurz zum RickfluB erhitzt, heiB filtriert und auf 4°C
abgekiihit. Der dabei ausfaliende Niederschlag wird abgetrennt und
erst aus Toluol/n-Hexan (1:1), dann aus Acetonitril umkristallisiert,
wobei 0.9 g (26%) eines Solvats (ca. 0.5 mol Acetonitril) auskri-
stallisieren. — MS: m/z = 650 [M*], 531, 412.
CiHs:B, - 0.5 C,H3N (671.1) Ber. C87.70 H 8.04 N 1.04
Gef. C 85.10 H 8.34 N 1.50

CAS-Registry-Nummern

1: 960-71-4 / 2: 120943-50-2 / 3: 65881-97-2 / 4: 7297-95-2 / 5: 841-
76-9 / 6: 58336-22-4 / 7: 38196-30-0 / 8: 92011-77-3 / 9: 120965-
85-7 / 2-Brommesitylen: 576-83-0 / 1,4-Dibrombenzol: 106-37-6 /
4.4-Dibrombiphenyl: 92-86-4 / Bromdiphenylboran: 5123-17-1 /
Fluordimesitylboran: 436-59-9
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