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Bor-Kationen rnit zweifach koordiniertem B-Atom 
Von Heinrich Noth und Rudolf Staudigl"] 

Kationen von Bor mit der Koordinationszahl 4 entste- 
hen bei der Aminolyse geeigneter Borhalogenide oder 
Mercaptoborane, bei der nucleophilen Halogenid-Ver- 
drangung aus Amin-Borhalogenid-Addukten rnit Basen so- 
wie beim elektrophilen Hydrid-Austausch in Amin-Bora- 
nen mit Halogen in Gegenwart von Basen[']; ihre Salze ha- 
ben die allgemeine Zusammensetzung [R,BLL']X, 
[RXBLL'IX, [RBL3]X2 und [BL4]X3 ( R = H ,  Hal; L, 
L'= NH3, NH2R, NR3, Pyridin; X = Hal). Verbindungen 
mit dreifach koordinierten Kationen [X,BL]Y sind hinge- 
gen bisher kaum charakterisiert"], zweifach koordinierte 
Kationen [XBX]@ noch ~nbekannt '~] .  Formal enthalten die 
letztgenannten Spezies ein B-Atom rnit einem Elektronen- 
quartett; es sollte also sehr elektrophil sein und konnte ei- 
nem ,,Superelektrophil" entsprechen. 

Bekannt ist, daR sich der Elektronenmangel in Borver- 
bindungen uber n-Ruckbindungen erheblich ausgleichen 
IaRt. Unter Ausnutzung dieses Prinzips gelang uns nun die 
Synthese von Salzen, deren Kationen Bor rnit der Koordi- 
nationszahl 2 enthaltenL4'. 

Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumbromid auf 
eine Reihe von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoborbromiden 
in Dichlormethan fuhrt zur spezifischen Abspaltung von 
Bromid, das als Tetrabromoaluminat abgefangen wird. 
Durch die Bildung dieses wenig nucleophilen Anions und 
wegen der sterischen sowie elektronischen Abschirmung 
des B-Atoms durch den sperrigen 2,2,6,6-Tetramethylpipe- 
ridino-Rest (tmp) werden zweifach koordinierte Bor-Kat- 
ionen erzeugt. 

6("B) 36.7 37.6 56.0 59.6 
~ ( 2 7 ~ 1 )  80.7 80.7 81 80.7 
AV,,~("AI) 20 20 80 48 
FP I"C1 I I4 90-95 Zers. Zers. 

*'Al-NMR-Spektren bestatigen die alleinige Bildung des 
Anions AlBrP, das sich im Vergleich rnit &Br6 nur durch 
ein wesentlich scharferes Signal auszeichnet; die bei ( I )  
und (2) beobachtete Linienbreite A V ~ , ~  = 20 Hz entspricht 
einem ungestorten tetraedrischen AlBr:. Die " B-NMR-Si- 
gnale von (1)-(4) sind gegeniiber denen der Ausgangsver- 
bindungen tmpB(Br)Y um 6-18 ppm zu tieferem Feld 
verschoben; ihre etwa um den Faktor 5 groI3ere Linien- 
breite ist rnit einer Iinearen Heteroallen-Struktur (fur (1)- 

[*I Prof. Dr. H. Noth, Dr. R. Staudigl 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Meiserstrane 1, D-8000 Munchen 2 

(3)) in Einklang. Hierfiir spricht auch die Isotopen-aufge- 
spaltene IR-Bande bei 1850-1900 cm-', die wir fur (I) und 
(2) einer antisymmetrischen BN,-Streckschwingung zuord- 
nen. 

Die Heteroallen-Struktur von ( I )  wurde durch Rontgen- 
Strukturanalyse gesichert. Eine Projektion auf die d c -  
Ebene der monoklin kristallisierenden Verbindung (Abb. 
1) zeigt ein lineares NBN-Geriist ( Q NBN 176(3)") und or- 
thogonale Stellung der C,N-Ebenen (88") zueinander. Mit 
130(4) pm scheint einer der beiden BN-Abstande von allen 
bisher bekannten der kiirzeste zu seini5]. 

Q n 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Elementarzelle von ( I ) ,  Projektion auf die 
a/c-Ebene, ohne C-Geriistatome der Tetramethylpiperidino- und Dimethyl- 
amino-Liganden am Bor-Kation. Der kiirzeste Br. .. B-Abstand betragt 412 
pm. Somit besteht keine Wechselwirkung zwischen B- und Br-Atomen. 

Im Salz (4) kommt dem B-Atom des Kations formal 
hochstens ein Elektronensextett zu. Verglichen rnit (1) und 
(2) ist diese Verbindung thermisch weniger stabil. Die Kri- 
stalle zersetzen sich rasch bei Raumtemperatur; in CH2CI, 
ist die Zersetzung bei Raumtemperatur langsam genug, um 
einwandfreie NMR-Spektren registrieren zu konnen. We- 
nig Raum beanspruchende Nucleophile wie Br' (aus 
[(C,H,),N]Br) reagieren rnit den neuen Bor-Kationen, z. B. 
von (I), zum Edukt[61. 

Die Stabilisierung dieser Kationen des Bors durch steri- 
sche und elektronische Faktoren ist offensichtlich effekti- 
ver als beim monomeren Iminoboran C6F5-B=N-fC4H9 
rnit ebenfalls zweifach koordiniertem B-Atomi7I, das im 
Gegensatz zu (1)-(4) dimerisiert. 

Arbeitsvorschrift 

Diethylamino(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)bor( 1 + )-te- 
trabromoaluminat (3): Zu 2.24 g tmp(Et,N)BBr in 12 mL 
CH2C12 gibt man unter Riihren bei -20°C portionsweise 
1.92 g AlBr3. Die klare Losung wird zunachst auf Raum- 
temperatur erwarmt. Langsames Abkiihlen auf - 78 " C  lie- 
fert kristallines (3), rasches Abkiihlen hingegen nicht ganz 
reines (3) als farbloses 01. Ausbeute 3.7 g (90%), F p  = 90- 
95 "C, rasche Zersetzung bei 130°C. Die Aquivalentleitfa- 
higkeit einer 1.415 M Losung in CHzClz bei 20°C wurde zu 
31.1 Q-' cmz bestimmt. (3) ist nur wenig hydrolyseemp- 
findlich[*]. 

Eingegangen am 7. August 1980, 
in geanderter Fassung am 18. Mai 1981 [Z 8551 

[l]  Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Erganzungswerk zur 8. 
Aufl., Bd. 37, Borverbindungen, Teil 10 (1976); zit. Lit. 

[21 A.  T. Balaban, A.  Arsene. I .  Bally, A .  Barabas, M .  Paraschiv. Tetrahedron 
Lett. 1965, 3925; H. Noth, P. Fritz, 2. Anorg. Allg. Chem. 322, 297 
(1963). 

131 J .  M. Davidson. C. M .  French, J. Chem. SOC. 1958, 114; D. Armstrong, P. 
J .  Perkins, ibid. A 1966, 1026. 

[4] J.  Higashi, A .  D. Easfman und R .  W. Parry werden iiber die Charakteri- 
sierung von Bis(diisopropy1amino)bor-tetrachloroalurninat berichten: R .  
W. Parry, personliche Mitteilung, Mai 1981. 
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[5] Raumgruppe P2,/n, a=767.8(4), 6 =  1456(1), c =  1791(1) pm, 
8=97.25(4)", 2 = 4 .  Verfeinerung bis R ,  =0.104. Die nicht sonderlich 
gute Strukturhestimmung wird zum Teil durch die bisher nur geringe 
Qualitat der Einkristalle beeintrachtigt. Daher ist eine Diskussion der 
Bindungslangen nicht ratsam. ober Konstitution und Geometrie lPlt die 
Kristallstrukturanalyse aber eindeutige Aussagen zu. Sie bestetigt insbe- 
sondere die aus den spektroskopischen Daten abgeleiteten Befunde. Orts- 
koordinaten und Parameter der Temperaturfaktoren sind beim Cam- 
bridge Crystallography Data Center abrufbar. 

[6] Die vollstindige Beschreibung unserer Ergebnisse sol1 in Inorg. Chem. 
zusammen mit den Resultaten von Parry et al. [4] erscheinen. 

[7] P. I. Paetzold, A. Richter, T. Thgssen. S. Wurtenberg, Chem. Ber. 112. 
3811 (1979). 

181 Alle Verbindungen (1)-(4) wurden durch Elementaranalyse und NMR- 
Spektroskopie ('H, "B, "C, *'AI) charakterisiert. 

Synthese von enantiomerenreinen (R)- und (S)- 
a-Hydroxyketonen und vicinalen Diolen ; 
asymrnetrische nucleophile Carbamoylierung[**] 
Von Dieter Enders und Hermann Latter"] 
Professor R o y  Appel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Verwendung von maskierten nucleophilen Acylie- 
rungsmitteln gehort in der organischen Synthese zum Re- 
pertoire"]. Auch Reagentien zur direkten nucleophilen 
Acylierung gewinnen zunehmend an Bedeutungl2I. Wah- 
rend enzymatische Varianten der Cyanhydrin-Synthese 
und die Acyloinaddition zum Teil bereits erfolgreich ge- 
nutzt wurded3I, stehen allgemein anwendbare Methoden 
zur asymmetrischen CC- Verkniipfung mit chiralen Carbo- 
n~l-d'-Reagentien[~I noch nicht zur Verfug~ng[~]. 

Gibt man Lithium-tetramethylpiperidid (Li-TMP) bei 
- 100°C zu einem Gemisch aus Keton (1) und chiralem 
Formamid (2) in Tetrahydrofuran (THF), Ether und n-Pen- 
tan = 4  :4 : 1, so erhalt man unter asymmetrischer nucleo- 
philer Carbamoylierung in guten Ausbeuten die a-Hydro- 
xycarbonsaureamide (3). Die intermediar gebildeten chira- 
len Carbamoyllithium-Verbindungen des Typs (4), 
R =  CH3, sind hochreaktiv und die Diastereomerenuber- 
schusse in den Hydroxyamiden (3) nur gering (de=5-  
20%)[61. Die Hydroxyamide lassen sich jedoch problemlos 
durch einfache Saulenchromatographie oder schneller 
durch praparative Hochdruckflussigkeits-Chromatogra- 
phie (HPLC) in die reinen Diastereomere (SS)-(3) und 

(SR)-(3) trennen. Dies ermoglicht durch anschlieBende 
Umsetzung mit Methyllithium die Herstellung der enantio- 
merenreinen a-Hydroxyketone (5) und der vicinalen Diole 
(61, und zwar jeweils beider Enantiomere (siehe Tabelle 

Die Methyllithium-Spaltung der Amide (3) gelingt in al- 
len Fallen vollstandig; je nach Reaktionsbedingungen 
kann vie1 Hydroxyketon (5) oder vie1 Diol (6) erhalten wer- 
den"]. (5) und (6) werden durch Saulenchromatographie 
getrennt. 

Da die Diole (6) kristallin sind, konnen auch bei Ver- 
zicht auf eine Diastereomeren-Trennung bereits nach zwei- 
maliger Umkristallisation (n-Pentan) ee-Werte von > 90% 
erreicht werden. 

1). 

r 1 

\ (3) 
Diastereameren-Trennung 

\ 

H3CLi I 
OH 

H g L i  I 
OH 

+ + 

Tabelle 1. Durch Kombination asymmetrische CC-Verkniipfung/chromatographische Diastereomeren-Trennung hergestellte Hydroxyamide (3) sowie enantiome- 
renreine [a] a-Hydroxyketone (S) und vicinale Diole (6). 

_____ 

(3) (RS)-/(SS)@) (RV(S) - (S )  

[%] [b] Kp ["C/Torr] [cl 
R' R2 Ausb. Fp ["C] [a]; (c, C6H6) Kp rC/Torr] [a]g (c, EtOH) 

[cl 

- 47.8 (1.8) 81-82/15 - 49.9 (1.8) 
80 (90) 1 ~ ~ > ~ ~ 1  + 22.5 (1.5) 89/25 + 51.0 (1.7) 
71 (84) 108.5-109 -103.2 (2.2) 99-102/5 + 152.1 (2.0) 

- 150.6 (2.1) 

(4 I-CIHP CH, 

82-83 - 15.5 (2.3) 103-10515 (6) [dl C6Hs CH3 

(C) C ~ H S  
- 82.5 (2.3) 94-95/2 -298.7 (1.8) [fJ 
- 30.1 (2.3) 96-98/2 +302.2 (1.9) [fJ i-C3H7 77 (80) 84'5-85 80.5-81 

48.5-49.5 - 13.3 (2.5) 
48.0-48.5 + 13.1 (1.8) 
60.5-61.5 - 19.8 (2.8) 
60.0-61.0 + 19.6 (1.7) [el 
75.0-76.0 -44.8 (2.4) 
75.0-75.5 +44.7 (2.4) 

[a] NMR-spektroskopisch mit dem chiralen Verschiebungsreagens Tris[3-(heptafluor-I-hydroxybutyliden)-( +)-campherato]europium(I 11) uberpriift (ee>97%). [b] 
In Klammern Rohausbeute. [c] Ofentemperatur bei Kugelrohrdestillation. [d] Durch Rontgen-Strukturanalyse des Hydroxyamids und Vergleich mit Literaturanga- 
ben [el gelingt die Zuordnung der absoluten Kontiguration [obere Zeile: (RS)-(3), (R)-(S) und (R)-(6); untere Zeile: (SS)-(3), (S)-(S) und (S)-(6)]. [el D. J.  Crum. L. K. 
Gusron, H. Juger, J. Am. Chem. SOC. 83, 2183 (1961): [a]:= +20.34 (c=3.2, EtOH), (S)-Konfiguration. [f) In Benzol; (Sc) zeigt in Ethanol Mutarotation. 

I*] Prof. Dr. D. Enders, DipLChem. H. Lotter 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-Strale 1, D-5300 Bonn 1 

Die Hydrolyse der Amide (3) zu den Sauren gelingt al- 
lerdings nur unter recht drastischen Bedingungen (Kochen 
mit konz. HCl); z. B. wurde so 2-Hydroxy-2-methyl-3-phe- 

R2 = CH3, erhalten. 
Die hier beschriebene Variante - CC-Verknupfung, ge- 

folgt von chromatographischer Diastereomeren-Trennung 

I**] Diese Arbeit (Teil der geplanten Dissertation von H. L.) wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Degussa, Hanau, unterstiitzt. Teilweise 1980 vorgetragen 

nylpropionsaure in 67% Ausbeute aus (3), R' = C6H,CH,, 

(u. a. Chemiedozententagung, Erlangen, ACS-Meeting, Las Vegas, und 
Arbeitsgruppe Organische Chemie, Bad Nauheim). 

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 9 0 Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim, 1981 0044-8249/81/0909-0831 $02.50/0 83 1 




