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Kationische Borverbindungen

Kationische Borverbindungen sind instabile und hoch elektrophile

Angewandte

Aus dem Inhalt

Spezies, die eine Schliisselrolle in der Chemie des Bors einnehmen.

Obwohl man sich schon sehr friih fiir die Chemie dieser Verbindungen
interessierte, blieben die meisten bis in die jiingste Zeit hinein chemi-
sche Kuriosititen. Allerdings summierten sich auch allmdhlich die

Hinweise auf ihr Potenzial als starke Elektrophile, und die Entwick-

lungen im Bereich der schwach koordinierenden Anionen lief3en es
lohnend erscheinen, dieses Teilgebiet der Borchemie genauer zu er-
forschen. Seit der letzten umfassenden Ubersicht iiber kationische
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Borverbindungen sind fast 20 Jahre vergangen; die seit damals er-
zielten Fortschritte werden in diesem Aufsatz zusammengefasst.

1. Einfiihrung

Die Chemie der Borgruppenelemente ist durch deren
aullergewohnliche Lewis-Aciditdat geprdgt. Ursache ist ein
charakteristisches Elektronendefizit, das die Bindungsmog-
lichkeiten dieser Elemente diktiert, wie auch ihre Neigung,
durch chemische Reaktion ihre Koordinationssphidre und/
oder Valenzschale aufzufiillen. Als Beispiel dienen die neu-
tralen, dreifach koordinierten Verbindungen der Borgrup-
penelemente, die unter Bildung vierfach koordinierter Anio-
nen leicht Hydrid- und Halogenidionen sowie Alkyl- und
Arylgruppen aus Substraten abstrahieren und in der Olefin-
polymerisation als Co-Katalysatoren eingesetzt werden.!
Zeigen schon die neutralen Verbindungen der Borgruppen-
elemente einen bemerkenswerten elektrophilen Charakter,
so sind die entsprechenden kationischen Spezies noch weit
reaktiver, da sie ein noch grof3eres Elektronendefizit aufwei-
sen und zuweilen auch noch koordinativ ungeséttigt sind. Die
Kationenchemie der schwereren Borgruppenelemente (Al,
Ga, In und TI) wurde erst kiirzlich umfassend beschrieben,
hingegen datiert die letzte systematische Behandlung niedrig
koordinierter kationischer Borverbindungen aus dem Jahr
1985,%1 vierfach koordinierte Analoga wurden gar 1975
letztmals zusammengefasst*>) — und das obwohl Lewis-
Sduren von Hauptgruppenelementen als Katalysatoren sehr
gefragt sind und man stets auf der Suche nach immer
stirkeren Lewis-Séuren ist.!

Kationische Borverbindungen konnen anhand der Koor-
dinationszahl des Bors in drei Kategorien gefasst werden:
Boriniumkationen (I) sind zweifach koordiniert und tragen

L L
+ + + + +
R-B-R B:R ~BYR
R R L R
Borinium (I) Borenium (Il) Boronium (1ll)

uiblicherweise zwei Substituenten, die das Elektronendefizit
des Bors durch m-Riickbindung durch freie Elektronenpaare
ausgleichen. Boriniumkationen sind hochreaktiv, und ihre
Charakterisierung in kondensierter Phase wird durch be-
trachtliche Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel oder
dem Gegenion behindert. Folglich haben sich Gasphasenstu-
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dien zur Untersuchung dieser Spezies durchgesetzt. Boreni-
umkationen (II) sind dreifach koordinierte Spezies, die zwei
o-gebundene Substituenten enthalten und in der dritten
Koordinationsstelle eine dative Wechselwirkung mit einem
weiteren Liganden eingehen, der das Elektronendefizit am
Bor verringert. Wenngleich die Valenzschale des Bors nicht
voll besetzt ist, verleiht der Donorligand geniigend Stabilitét,
um Boreniumkationen in Losung meist gut untersuchen zu
konnen. Die dritte, am weitesten verbreitete Klasse sind die
Boroniumkationen (III), in denen das Bor vierfach tetra-
edrisch koordiniert vorliegt, wobei zwei o-gebundene Substi-
tuenten durch zwei dativ gebundene neutrale Liganden
ergdnzt werden. Die hohe Stabilitdt der Boroniumkationen
— aufgrund der gefiillten Koordinationssphidre und der von
den Liganden eingespeisten Elektronendichte — spiegelt sich
in einer Vielzahl an Publikationen wider, die sich mit der
Erzeugung dieser Spezies oder ihrem Auftreten als Zwi-
schenstufen bei zahlreichen chemischen Reaktionen befas-
sen.

Die Donorliganden in II und HI gleichen die positive
Ladung am Boratom teilweise aus, weshalb sich in der
Literatur auch hiufig Formelbilder mit Formalladungen am
Liganden finden (oder an dem direkt am Bor gebundenen
Atom, z.B. N oder O). Angesichts der Tatsache, dass 1) Bor
elektropositiver ist als die meisten direkt am Bor gebundenen
Ligandenatome, 2) quantenchemische Rechnungen signifi-
kante positive Ladungen am Boratom vorhersagen und
3) diese Verbindungen sich in Reaktionen wie Borkationen
verhalten, bevorzugen wir eine Formelschreibweise mit der
positiven Ladung am Bor und betrachten die Bor-Ligand-
Bindungen als dativ. Fraglos tragen auch Resonanzstrukturen
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Der Vortitel zeigt die berithmte Gipfelgruppe der Drei Schwestern,
die in den kanadischen Rocky Mountains nahe Canmore gelegen ist.
Mit abgebildet sind die drei Geschwister der Borkationenchemie
(Boronium-, Borenium- und Boriniumionen), die zunehmende
Anforderungen an die Synthesechemie stellen — etwa so, wie die
Gipfel der Drei Schwestern das Kénnen des Bergsteigers heraus-
fordern.
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mit geladenen Liganden und , kovalenteren“ Bindungen zur
Bindungssituation bei, dennoch wollen wir uns auf eine
Beschreibung als ,,kationisches Bor* festlegen, um vor allem
auch die Reaktivitdt dieser Verbindungen als borhaltige
Lewis-Siuren herauszustellen.[*]

Wegen ihrer hohen Reaktivitit, besonders in kondensier-
ter Phase, gelten Borkationen als schwierig zu charakterisie-
ren. In den meisten Féllen war man durch NMR- und IR-
Spektroskopie erfolgreich, aber auch einige massenspektro-
metrische und wenige rontgenstrukturanalytische Untersu-
chungen sind beschrieben. Die chemischen Verschiebungen
in den ""B-NMR-Spektren sind charakteristisch und gegen-
tiber den neutralen dreifach koordinierten Analoga und
Vorstufen gewohnlich deutlich tieffeldverschoben. Chemi-
sche Verschiebungen im Bereich von 6 =30 bis 38 ppm sind
typisch fiir Bis(dialkylamido)boriniumkationen (ohne nen-
nenswerten Einfluss des Gegenions), wihrend fiir die analo-
gen Boreniumsalze mit einem zusitzlichen Aminliganden
etwas kleinere Werte (6 =25-30 ppm) gefunden werden. Die
Boroniumverbindungen zeigen einen breiteren Resonanzbe-
reich, und typische Signale liegen zwischen 6 =0 und 15 ppm.
Allgemein gilt, dass eine hohere positive Ladungsdichte am
Borzentrum und eine geringere elektronische Stabilisierung
zu einer starkeren Tieffeldverschiebung fithren. Zum Beispiel
liegen die Resonanzen von alkylsubstituierten Boriniumsal-
zen T bei etwa =60 ppm,[’! wihrend alkoxysubstituierte
Analoga bei ca. 23 ppm detektiert wurden.” In Einzelfiillen,
in denen ein Cyclopentadienylring 1> an das Borzentrum
koordiniert, tritt wegen der besonderen elektronischen Ei-
genschaften solcher Liganden eine anomale Hochfeldver-
schiebung von ca. 6 = —40 ppm im ''B-NMR-Spektrum auf
(siehe Abschnitt 2.2.4). Ein typisches Merkmal in den 'B-
NMR-Spektren von Boriniumionen ist zudem eine markante
Linienverbreiterung, die mit einem steileren Feldgradienten
und einer entsprechend schnelleren Relaxation zusammen-
hingt.”!

Die meisten Borkomplexe sind mit stickstoffhaltigen
Liganden beschrieben, weswegen sich in der Literatur
héufig Angaben zu den IR-spektroskopisch beobachteten
B-N-Streckschwingungen finden. Diese fehlen allerdings in
manchen Féllen aufgrund der Molekiilsymmetrie. Ein viel-

[*] Der Einfachheit halber wollen wir kationische Borspezies deshalb in
diesem Aufsatz auch kurz , Borkationen“ nennen.
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leicht aussagekriftigeres Verfahren besteht darin, die hypso-
chrome Verschiebung im UV/Vis-Spektrum zu verfolgen,
wenn man vom Stammboran zum entsprechenden Borkation
iibergeht.

Eine leistungsfiahige Charakterisierungsmethode ist die
Massenspektrometrie, die aber nur bei Gasphasenstudien
routineméBig eingesetzt wird. Kristallstrukturanalysen geben
zwar detaillierte Auskunft tiber die Molekiilkonformationen
in kondensierter Phase, hangen jedoch entscheidend davon
ab, ob die Kristalle intakt bleiben und die betreffende Spezies
in kondensierter Phase stabil ist. In der Tat waren bis zum
Ubersichtsartikel von No6th aus dem Jahre 1985 nur fiinf
kristallographisch charakterisierte Borinium- und Borenium-
verbindungen bekannt.?®71

Die zuriickliegenden Ubersichten zu Borkationen®>!!
behandelten vornehmlich die Synthese und Stoffcharakteri-
sierung. Viele der zwischenzeitlich ausgefiihrten Studien
befassten sich hingegen mit der Gasphasenreaktivitdt von
Boriniumionen, wenngleich auch priparative Fortschritte zu
verzeichnen waren, darunter viele einzigartige Synthesewege
zu hoch stabilisierten Spezies. Daneben liegen auch vielver-
sprechende Ergebnisse von Untersuchungen in kondensierter
Phase vor. Dementsprechend befassen wir uns in diesem
Aufsatz zum einen mit den Fortschritten in der Synthese
neuer Borkationen in kondensierter Phase und legen zum
anderen einen Schwerpunkt auf Reaktivitdtsstudien in der
Gas- und kondensierten Phase. Beriicksichtigt sind die Ent-
wicklungen der letzten zwei Jahrzehnte, und wie wir erkennen
werden, kristallisieren sich immer mehr Anwendungsberei-
che fiir Borkationen heraus.

2. Synthesen und Strukturen von Borkationen

Bei allen drei Klassen von Borkationen sind die leeren p-
Orbitale des Bors entweder durch z-Riickbindung von kova-
lent gebundenen Substituenten (z.B. I) oder durch dative
Wechselwirkungen mit freien Elektronenpaaren eines Do-
norliganden (z. B. Il und IIT) partiell gefiillt. In der Reihe I, II,
IIT steigt durch die hinzukommenden Liganden der p-Cha-
rakter der hybridisierten o-bindenden Orbitale am Bor.
Rechnungen™'? und auch die wenigen strukturell charakte-
risierten Beispiele von Boriniumkationen (I)"-*'"! belegen
eine annédhernd lineare R-B-R-Bindung und damit eine sp-
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Hybridisierung, wihrend fiir Boroniumkationen (III) Bin-
dungswinkel um 109.5° (tetraedrische Geometrie, sp>-Hy-
bridisierung) erwartet und beobachtet werden (siche Ab-
schnitt 2.2.3).

Die lineare Struktur in I ist ein energetisches Minimum
und ermdoglicht eine optimale Uberlappung zwischen den
leeren p-Orbitalen des Bors und den freien Elektronenpaaren
der m-Donorsubstituenten. Diese Spezies nehmen daher zur
Allenstruktur analoge Strukturen an (Abbildung 1a); die

a) b)
' stark raum-
2R arfiillende iR
\ R Gruppe R
R

Abbildung 1. Schematische Darstellung der zur Stabilisierung koordi-
nativ ungesittigter Boriniumkationen (1) erforderlichen Geometrien:

a) zwei sperrige/ni-Donor-Substituenten; b) ein sperriger/m-Donor-Sub-
stituent und ein stark raumerfiillender Substituent (o: Bor, @: -
Donor-Atom (z.B. N), R: grof8e Alkyl- oder Arylgruppen).

Substituenten sind in beiden Fillen um 90° gegeneinander
verdreht, um die m-Riickbindung zu maximieren und die
sterische AbstoBung zu minimieren. Dies trifft insbesondere
auf Boriniumkationen in kondensierter Phase zu, da hier
iiblicherweise Liganden erforderlich sind, die sowohl einen
groen Raumanspruch als auch eine zur m-Riickbindung
befahigte funktionelle Gruppe vorweisen. Der Rauman-
spruch kann durch Einfithren grofer Alkyl- oder Arylgrup-
pen realisiert werden, die Féahigkeit zur m-Riickbindung
ergibt sich iiblicherweise daraus, dass der Ligand ein Stick-
stoff- oder Sauerstoffatom enthilt, die die Elektronendichte
ihrer freien Elektronenpaare in die leeren p-Orbitale des
Bors verschieben konnen. Andere Borkationen des Typs I, in
denen nur ein Substituent zur m-Riickbindung féahig ist,
bendtigen extrem sperrige Liganden, um das elektronende-
fizitdire Borzentrum weitrdumig abzuschirmen (Abbil-
dung 1b).

In dem MaBe, in dem diese spezifischen Ligandeneigen-
schaften die Isolierung und Charakterisierung von Borinium-
ionen in kondensierter Phase zulassen, verhindern die steri-
sche Abschirmung und niedrigere Ladungsdichte am Bor-
atom einen nucleophilen Angriff und mindern die Reaktivi-
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tit. Daher konnte man dazu iibergehen, reaktive Borinium-
ionen (I) ohne storende Einfliisse des Losungsmittel oder
durch Ionenpaarbildung in Gasphasenexperimenten zu un-
tersuchen (siche Abschnitt 3.1).

Bei den hoher koordinierten Borkationen der Typen II
und III ist eine Stabilisierung durch die m-Riickbindung
weniger entscheidend, da die freien Elektronenpaare der
Liganden zusitzliche o-Elektronendichte zur Verfiigung stel-
len. Dreifach koordinierte Boreniumionen (R,B-L*, II)
konnen als Analoga von Boranen (R,BR’) aufgefasst
werden, in denen ein anionischer Substituent (R'”) durch
einen neutralen (L) ersetzt wurde. Wie die Borane sind auch
die Boreniumionen sp>-hybridisiert und zeigen eine trigonal-
planare Geometrie. Aufgrund des geringeren Elektronende-
fizits am Borzentrum ist eine geringere Donorstiarke der o-
und n-Substituenten erforderlich.'"? Die elektrostatischen
und sterischen Eigenschaften des neutralen Donorliganden L
bestimmen die Stiarke der Wechselwirkung mit dem Borini-
umfragment R,B*, wobei N- und O-o-Donoren, speziell
aromatische Amine, am wirkungsvollsten sind.'” Dreifach
koordinierte Boreniumionen (II) konnen bereits erhalten
werden, wenn eine ausreichende sterische Abschirmung
gewdhrleistet ist.

Im Falle der vierfach koordinierten Boroniumionen (III)
spielen aufgrund der geringen Grofe des Bors zunehmend
sterische Faktoren eine Rolle.”"! Mit zwei neutralen o-Donor-
substituenten (z.B. Aminen), die den Elektronenbedarf des
Bors abdecken konnen, ist leicht die Grenze der sterischen
Uberfrachtung der Komplexe erreicht. Kleinere Donorsub-
stituenten binden aus sterischen Griinden gut an das Borzen-
trum, groBBere hingegen werden leicht aus der Koordinations-
sphiare verdriangt, haufig durch das Gegenanion. Folglich
spielen die Grofe der kovalent gebundenen Substituenten
wie auch die Grofe und Nucleophilie des Anions eine
entscheidende Rolle. Die meisten der isolierbaren Boroni-
umsalze sind feuchtigkeits- und luftstabil und generell stabiler
als die zwei- und dreifach koordinierten Verwandten. Was
Anwendungen anbelangt herrscht somit vor allem ein Bedarf
an Synthesewegen fiir Boreniumionen (II) und, in einem
geringeren Ausmaf, fir Boriniumionen (I); ein moglicher
Zugang bietet sich ausgehend von Boroniumionen (III) im
Dissoziationsgleichgewicht.

2.1. Synthese von Boriniumionen in der Gasphase

In massenspektrometrischen Studien wurde schon friih
festgestellt, dass Borane (BR;) durch Elektronenionisation
(EI) in die entsprechenden zweifach substituierten Borini-
umkationen (BR,*) (z.B. R=H, Me, Et, F, Cl, OR’, SMe)
iiberfiihrt werden kénnen.'* '3 Oft finden sich diese unter den
haufigsten kationischen Produkten im Massenspektrometer.
Die Erzeugung von BH,"-Ionen durch EI von Diboran
(B,Hg) hatten bereits 1948 Dibeler und Mohler beschrie-
ben." Viele der ilteren MS-Studien waren mit der Identi-
fizierung und Bestimmung der relativen Produkthéufigkeiten
und Auftrittspotentiale der ionischen Produkte befasst. In
jingerer Zeit geht der Trend hingegen dahin, im Zusammen-
spiel mit quantenchemischen Rechnungen die Struktur der
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Ionen und ihre Reaktivitdten in der Gasphase zu bestimmen
(siche Abschnitt 3.1).

Um Reaktivititsstudien durchfithren zu konnen, wurde
nach alternativen Verfahren zur Erzeugung von Boriniumio-
nen (I) gesucht. Murphy und Beauchamp fanden, dass
BMe, -Tonen auBer durch EI auch durch Gasphasenreaktion
von BMe; mit selbstprotonierenden Gasen G (CH,, H,S,
CH,0) entstehen (unter Freisetzung von Methan)
[GL. (1)].' Die Bildung der BMe,*-Ionen war ein klarer

GH* + BMe; — BMe,* + CH, + G 1)

Beleg dafiir, dass eine B-Me-Bindung im BMe; leicht hete-
rolytisch gespalten wird und dass das kationische Fragment in
der Gasphase bei niedrigen Driicken stabil ist. Staley und
Mitarbeiter machten sich diese Stabilitdt zunutze, um die
Bildung anderer Ionen als BMe," unter EI-Bedingungen auf
ein Minimum einzuschranken. Durch Verringern der Ionisie-
rungsspannung (von typischen Werten um 50-70 eV auf
15 eV) gelang es ihnen, ausschlieBlich BMe;* und BMe,™ als
Ionisierungsprodukte zu erhalten.!'”)

Durch Verwendung anderer Substrate gelang es, mehrere
spezielle Kationen besser zugédnglich zu machen. Zum Bei-
spiel erwies sich Methylboronsiure (MeB(OH),) als eine
effektive Vorstufe zur Erzeugung des B(OH),*-Ions unter
Standard-EI-Bedingungen (70 eV), wohingegen die friiher
verwendete Orthoborsdure problematisch ist, da sie dazu
neigt, bereits in der Ionenquelle zu zerfallen."”) Rechnun-
gen zum B(OH),*-Ion (G2-Niveau) sagen eine annihernd
lineare Geometrie (172°) der O-B-O-Einheit voraus, was mit
den erwarteten starken ni-Wechselwirkungen konsistent ist.'¥!

Fortschritte bei massenspektrometrischen Methoden er-
moglichten die Erzeugung zuvor unzugénglicher Borinium-
ionen. Trotz der Einfachheit des Systems wurde die Gaspha-
senchemie des BH,*-Ions erst 1998 im Detail untersucht.
Durch Einsatz eines FA-SIFT-Instruments (,flowing after-
glow-selected ion flow tube“) zur
Niederflussionisation von Diboran
wurde unter Kollisionskiithlung in

W. E. Piers et al.

NH; H
el b
HNT N[N

vierfach koordinierten Borzentren.”>?! Seither wurden viel-
filtige Synthesewege fiir Borkationen beschrieben,”! wobei
die heterolytische Spaltung einer Bor-Halogen-Bindung der
hiufigste ist. Das Heterolyseverfahren kann zur Erzeugung
von Boriniumkationen und, in Gegenwart von Donorligan-
den, von Boreniumkationen genutzt werden (Tabelle 1,
Nr. 1). Andere in Tabelle 1 aufgefiihrte Synthesemethoden
sind: der protische Angriff an einer Bor-Stickstoff-Bindung
(Nr. 2), der elektrophile Angriff an B-N-Bindungen (Nr. 3),
die nucleophile Substitution (Nr.4), die Basenaddition an
Boriniumionen (Nr.5) und Metathesen (Nr.6). Jede der
aufgefithrten Methoden eignet sich auflerdem zur Synthese
von Boroniumionen, sofern ein weiteres Aquivalent eines
Donorliganden zur Verfiigung gestellt wird.

Die in Tabelle 1 zusammengefassten Methoden ermogli-
chen zwar eine einfache Erzeugung von Borkationen in situ,
eine weit grolere Herausforderung ist aber die Isolierung von
Kristallen, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind
— besonders im Falle der niedrig koordinierten Borenium-
und Boriniumionen, von deren Salzen bis 1985 erst fiinf
strukturell untersucht worden waren (Schema 1).37%1% Seit-
her wurde nur die Struktur eines einzigen weiteren Borini-
umsalzes verdffentlicht (Abschnitt 2.2.1),!%! hinzu kommen
eine Handvoll Boreniumsalze (Abschnitt 2.2.2) und weniger
als zehn Strukturen von Boroniumsalzen (Abschnitt2.2.3).
Dariiber hinaus ist anzumerken, dass die meisten Borkatio-
nen nicht gezielt erzeugt, sondern eher zufillig entdeckt
wurden.

Tabelle 1: Allgemeine Synthesewege zu niedrig koordinierten Borkationen in kondensierter Phase.

einem Heliumstrom die Bildung Nr. Methode

Reaktionsgleichung

groBerer Clusterionen (die durch
Reaktion des BH," mit iiberschiis-
sigem Diboran entstehen) auf ein
Minimum reduziert.”” Normaler-
weise dominiert in den EI-Spek-
tren das B,Hs*-Ion.?!

2 protischer Angriff auf eine B-N-Bindung R\N/B‘NAR + HX

2.2. Synthese in kondensierter Phase

heterolytische B-X-Spaltung

elektrophiler Angriff auf eine B-N-Bin-

I + MX, — + ,]‘
LN R=B-R'|MX.,
& L
Yoo MX
. £oMX, — + -
X7 WX xBx
N AR
RN N-R
/ Ho

+  SiMe,
Me;SiX — |R,N-B-N,

und strukturelle 3 dung RMNTB=N"R™ + . X
Charakterisierung . .
. _— | . Y

Das erste Borkation in konden- 4 nucleophile Substitution RBw : ; L’B‘R X
sierter Phase, 1955 entdeckt, wurde ‘ _ L
zunichst filschlicherweise als ,,Di- 5  Basenaddition an Boriniumionen {RZN—B—NR'J X+ L - { +/|§\ } x
ammoniakat des Diborans®“ be- RN NR:
schrieben. Spéter wies man ihm '; —AgX i
die richtige Struktur des Boroni- © Metathese R/B'»”F’zx oy — RtB~R. Y

umsalzes 1 zu, bestehend aus zwei
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Schema 1. Borinium- und Boreniumionen in Salzen, die bis 1985 rént-
genographisch untersucht worden waren.

2.2.1. Boriniumkationen

Es dauerte bis 1982, bevor der erste Bericht iiber ein in
kondensierter Phase stabiles Boriniumkation, das Bis(diiso-
propylamido)boriniumion, erschien.?"! Die erste kristallogra-
phisch charakterisierte Verbindung aus dieser Klasse folgte
ein Jahr spiter’”! in Form des [AlBr,] -Salzes eines Borka-
tions, dessen Borzentrum durch einen Tetramethylpiperidin-
liganden geschiitzt wird (Schema 1). Auf diese Ergebnisse hin
wurden etliche Bisamidoboriniumsalze mit diversen Amido-
substituenten und Gegenionen synthetisiert und charakteri-
siert.”*2>] Eine erfolgreiche Rontgenstrukturanalyse gelang
jedoch nur im Falle eines Boriniumkations mit dem sehr
raumerfiillenden Benzyl-tert-butylaminosubstituenten.”

Die Haufigkeit, mit der iiber solche Verbindungen be-
richtet wurde, ist im Einklang mit quantenchemischen MP2-
und CCSD(T)-Rechnungen, die eine merkliche Stabilisierung
von analogen C- und Si-Kationen durch Amidosubstituenten
vorhersagen.”” In diesen Studien wurde auBerdem gefunden,
dass die Stabilisierungsenergien von Carbenium- und Silyl-
kationen mit steigender Elektronegativitéit des m-Donorsub-
stituenten abnehmen, und zwar in der Reihe: Pnictide >
Chalkogene > Halogene. Sehr é&hnliche Ligand-Kation-
Wechselwirkungen sind auch fiir Boriniumionen anzuneh-
men. Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, dass nur sehr
wenige Berichte iiber stabile Oxy-substituierte Boroniumio-
nen vorliegen, obschon sicher auch das groBlere sterische
Abschirmungsvermogen der Amidoliganden eine Rolle
spielt. Ebenso selten sind Berichte iiber Alkyl- und Aryl-
substituierte Boriniumkationen, da die dort verfiigbaren
Stabilisierungsmechanismen (z.B. Hyperkonjugation) weni-
ger wirksam sind. Tatsédchlich ist keine der drei bekannten
Verbindungen (Schema 2) bei Raumtemperatur stabil, und
alle bendtigen die extrem sperrige Tetramethylpiperidino-
Gruppe als zweiten Substituenten.”-*!

Eine der Strategien zur Erzeugung von losungsstabilen
Spezies ist die Derivatisierung des Stickstoffatoms (des
Donorliganden) mit der raumerfiillenden Trimethylsilylgrup-
pe (TMS).” Die Umsetzung von Fluor(trimethylsilyl)ami-
noboranen mit iiberschiissigem Bortribromid fiihrte zu einer
neuen Klasse von Boriniumkationen (2), die durch sperrige
Aminogruppen stabilisiert werden (Tabelle 2). Da keine
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Schema 2. Bekannte, bei Raumtemperatur instabile Boriniumkationen
mit Oxy-, Aryl- oder Alkyl-Substituenten.

Tabelle 2: Synthese von trimethylsilylsubstituierten Bisamidoborinium-
ionen (2) durch Halogenidabstraktion.

’I: R' R*
RL _B. _R® Yoo |a
NN + 2BB;, —— | N-B-N [BBr, + FBBr,
he e R? R
2
Produkt R R? R} R* o("'B) [ppm]®
2a tBu Bz tBu SiMe, 35.8
2b tBu SiMe;,  tBu SiMe, 352
2c tBu tBu SiMe,  SiMe, 328
2d tBu SiMe;  SiMe,  SiMe,  33.3
2e SiMe, SiMe, SiMe, SiMe, 32.8

[a] Die chemische Verschiebung des BBr, -lons betrigt 6 =—24.5 ppm.
[b] Bz=Benzoyl.

rontgenkristallographischen  Daten  zugénglich  waren,
wurden umfangreiche spektroskopische Untersuchungen vor-
genommen, um die Identitit der Salze aufzukliren (siche ''B-
NMR-Daten in Tabelle 2). Demnach setzen sich die Salze 2
aus einem Boriniumkation und einem Boratanion zusammen,
die im '"B-NMR-Spektrum in klar unterscheidbaren Regio-
nen detektiert werden. In allen Fillen findet man die
Boriniumresonanz im erwarteten Bereich zwischen 0 =32
und 36 ppm, wihrend das Boratsignal deutlich hochfeldver-
schoben bei 0 = —24.5 ppm auftritt. Die IR-Spektren dieser
Verbindungen zeigen charakteristische Banden um
1800 cm™', die der B-N-Streckschwingung und der N-B-N-
Deformationsschwingung zugeordnet werden.

Abgesehen von mehreren Berichten Mitte der 80er Jahre
wurden die Forschungen zu Boriniumionen in kondensierter
Phase lange vernachléssigt. Stephan und Mitarbeiter publi-
zierten nun kiirzlich ein ,,verldngertes Boriniumion* 3,13 ein
Bis(tri-tert-butylphosphanimid)boriniumkation, das auf zwei
Wegen hergestellt wurde: a) Durch die Reaktion von zwei
Aquivalenten des Lithiumsalzes des Phosphanimidliganden
mit Bortrichlorid, die zum Chloridsalz 3a-Cl fiihrt (Schema 3,
Weg a). b) Durch die Reaktion von zwei Aquivalenten des
Phosphanimidliganden mit BH;-SMe,, die in einem ersten
Schritt das disubstituierte Boran liefert; die sich anschlieBen-
de Tritylsalz-induzierte Hydridabstraktion ergibt dann das
analoge Borat 3b-B(CFs), (Schema3, Wegb). Die B-H-
Heterolyse ist zu den bereits beschriebenen Beispielen der B-
X-Heterolyse analog (vgl. Tabelle 1, Nr. 1).

Diese Boriniumkationen enthalten zwei sehr voluminose
Liganden, die die Koordinationsumgebung und die elektro-
nischen Eigenschaften des Borzentrums festlegen. Die Li-
ganden schirmen das hochgradig Lewis-saure Borzentrum
sterisch ab und delokalisieren die positive Ladung auf vier
benachbarte Pnictidzentren. Aus der Tatsache, dass zur
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2 H-N=PtBuj, , 2 Li—N=P{Bus
2 nBuLi
b) |BH;*SMe, BCl{—Lim
i
Ph;C][B(CeF + _
BusP=N"5 N=PtBu, [PhCIBCFol] {tBugP:N—B—N:PtBuJX
— PhyCH

3a: X=ClI
3b: X =B(C¢Fs)4

Schema 3. Synthesewege zum Bis tri-tert-butylphosphanimid)boroni-
umkation 3.

Bildung von 3a kein halogenabstrahierendes Reagens beno-
tigt wird, ist zu schlieBen, dass das Borzentrum bei Anlage-
rung der Phosphanimidliganden sterisch so stark beansprucht
wird, dass das Chlorid nicht ldnger kovalent gebunden
bleiben kann. Eine solche sterisch erzwungene Halogenid-
freisetzung zeigte einen neuen Syntheseweg fiir Borkationen
auf.

Im ""B-NMR-Spektrum des Stammborans tritt eine ein-
zige, breite Resonanz bei d =24.6 ppm auf, die gegeniiber den
Boriniumresonanzen von 3a (60=—6.1 ppm) und 3b (0=
11.1 ppm) deutlich tieffeldverschoben ist. Die chemischen
Verschiebungen der Boriniumkationen sind ein Beleg fiir das
hohe m-Riickbindungsvermogen der Phosphanimidliganden.
Der deutliche Unterschied in den chemischen Verschiebun-
gen der Kationen 3a und 3b (trotz sehr dhnlicher Molekiil-
strukturen) weist auf eine relativ feste Ionenpaarbildung
zwischen dem Kation 3a und dem Cl -Ion in unpolaren
Losungsmitteln (C¢Dg) hin, was auch durch theoretische
Studien untermauert wird. In 3a-Cl betrdgt der B-Anion-
Abstand 7.30 A und in 3b-B(C4Fs), 10.30 A.

Abbildung 2 zeigt die Strukturen der Kationen 3a und 3b
im Kristall. Beide weisen eine lineare Geometrie am Bor auf
(3a: N-B-N 180.0(4)°; 3b: N-B-N 180.0(3)°). Die B-N-
Bindungen sind mit 1.258(5) bzw. 1.236(3) A signifikant

Abbildung 2. Molekiilstrukturen der Kationen 3a (oben) und 3b
(unten), zur besseren Ubersicht ohne Methylgruppen des tBu-Restes
und Gegenionen.
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kiirzer als im B(NPPh;);** oder in den Bis(dialkylamido)bor-
kationen und belegen das hohe Riickbindungsvermogen der
Phosphanimidliganden. Die N-P-Bindungslidngen sind in
einem fiir Phosphanimide typischen Bereich.

Eine letzte Klasse zweifach koordinierter Borverbindun-
gen, die hier Erwidhnung finden soll, sind die kationischen
endstindigen Borylene, [Cp*Fe(CO),=BAr|*[BArf]|” (Cp* =
CsMes; Ar=24,6-Me,CH,; Arf =3,5-(CF;),C¢H;), die von
Aldridge et al. intensiv untersucht wurden.”” DFT-Rechnun-
gen und Strukturparameter belegen zum einen den Doppel-
bindungscharakter der Fe=B-Bindung und zum anderen, dass
die Ladung vornehmlich auf dem elektropositiveren Eisen
konzentriert ist. Genau genommen sind diese Verbindungen
also keine Boriniumionen, und ihre Reaktionen mit weichen
Nucleophilen (z.B. Olefinen, CO) verlaufen unter Freiset-
zung des Borylenliganden. Harte Nucleophile wie Haloge-
nidionen addieren hingegen an das Borzentrum.

2.2.2. Boreniumkationen

Uber wohldefinierte dreifach koordinierte Boreniumkat-
ionen gibt es kaum mehr Publikationen als tiber Borinium-
spezies. Bis 1985 waren nur drei Strukturen bekannt
(Schema 1), wobei in allen Fillen eine sperrige Hilfsbase
verwendet und das Borzentrum in einen fiinfgliedrigen Ring
eingebunden wurde. Auf diese Weise wurde eine lineare
Koordinationsumgebung am Bor verhindert und eine mogli-
che Stabilisierung eines Boriniumions unterbunden. Auch bis
heute sind nur wenige Arbeiten iiber dreifach koordinierte
Boreniumkationen hinzugekommen.

Uber die Synthese und Charakterisierung der beiden
Boreniumkationen 4a und 4b berichteten Jutzi und Mitar-

Cl
) W
4a 4b

beiter, die das Substrat Dichlor-n'-pentamethylcyclopenta-
dienylboran mit den raumerfiillenden Stickstoffbasen Acridin
bzw. Phenanthridin umsetzten.®™ Die erhaltenen Salze
wurden durch ""B-NMR-Spektroskopie charakterisiert und
zeigten breite, tieffeldverschobene Resonanzen bei 0=
32.8 ppm (4a, HWB 158 Hz) und 6 =30.9 ppm (4b, HWB
155Hz). Eine kristallographische Charakterisierung war
wegen der Solvolyse der Salze in aprotischen polaren Lo-
sungsmitteln nicht moglich.

Kuhn und Mitarbeiter berichteten iiber eine Reihe von
1,3,2-Diazaboreniumkationen,® die zu Benzol isoelektro-
nisch sind. Die Fluoridabstraktion von einem zwitterioni-
schen sechsgliedrigen B-Diketiminatoborchelat durch die
starke Lewis-Sdure BF;-OEt, liefert den 1,3,2-Diazabore-
niumheterocyclus Sa-BF,, der eine positive Formalladung
aufweist (Schema 4a). Das ''B-NMR-Spektrum zeigt ein
Dublett bei 6 =23.05 ppm (' =12.3 Hz), und AM1-Rech-
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a) IS BF;+OEt, m BF,
- :B: ~ Ve \B/ ~
F=F £
5a

=
b) YY AICI; / NEts

/N‘H ~ - \Al’ ~ IR I

5b:R=CI
5c: R=Et
5d: R=Ph

Schema 4. Synthesen von 1,3,2-Diazaboreniumkationen 5 durch Fluo-
ridabstraktion (a) und tiber einen intermediiren Aluminacyclus (b).

nungen sagen eine ebene Geometrie des sechsgliedrigen
Ringes voraus, mit B-N-Bindungslingen von 1.468 A, einem
N-B-N-Winkel von 118.6° und n-Wechselwirkungen des Bors
mit beiden Stickstoffatomen. Andere Kationen dieses Typs
wurden erhalten, indem zuerst der [-Diketiminatoligand

»hacnac“) deprotoniert, anschlieBend Aluminium eingefiihrt
und schlieBlich mit RBCI, (R = Cl, Et, Ph) umgesetzt wurde.
Die 1,3,2-Diazaboreniumsalze (5b-d)-AlCl, wurden auf diese
Weise synthetisiert (Schema 4b).

Durch Ersatz der Methylsubstituenten am Stickstoff
durch sperrige aromatische Gruppen gelang Cowley und
Mitarbeitern die Isolierung eines fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeigneten Kristalls (Abbildung 3).*” Eine Metathe-

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 6, zur besseren Ubersicht ohne Was-
serstoffatome.

sereaktion von B-Diketiminatokalium, K[HC(CMe),(NAr),]
(Ar=2,6-Diisopropylphenyl), mit PhBCl, und anschlieBende
Umsetzung mit AICI; fithrte nach Gleichung (2) zum Salz 6-
ALCl,, das eine chemische Verschiebung von ¢ =72 ppm im
""B-NMR-Spektrum zeigt. Die strukturelle Charakterisierung
ergab einen planaren BN,C;-Ring, und DFT-Rechnungen auf
dem B3LYP-Niveau liefern Daten fiir HOMO-6 und HOMO-
7, die das Vorliegen einer Bindung mit m-Charakter in der
BN,C;-Einheit vorhersagen.

Manners und Mitarbeiter zeigten, dass Halogenidionen
von einem Boratophosphazen unter Bildung des Borazin-

Angew. Chem. 2005, 117, 5142 —5163

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

g

PhBCl,
. - > .N.__No
Ar N\ /N Ar Ar /B\N Ar
K PH —Cl
Ar = 2,6-iPr,CgHs @
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2 AlCI m ALCI,
Ar” ‘Elz’ “Ar
Ph
6

Phosphazen-Hybridkations 7 abstrahiert werden konnen
[Gl. (3)]."¥ Dieses enthilt ein PNP-Fragment anstelle der

| N | Cl N ,CI _
Cl: |I3//+eFI,,v Cl MCl, C|:..E,|/ \\E,..\C| MCl, o
Nog N oo NSENG
— I
C=C am=B cl
b: M = Al 7
c.M=Ga

Ringkohlenstoffatome in 5b. Strukturelle Untersuchungen an
den Boreniumkationen 7-MCIl, (siche z.B. Abbildung 4)
ergaben, dass die Ringe nur geringfiigig von der Planaritét
abweichen und die B-N-Abstinde mit 1.43-1.45 A gegeniiber

F CI3

Abbildung 4. Molekiilstruktur des Borazin-Phosphazen-Hybridkations
7a, zur besseren Ubersicht ohne Wasserstoffatome und Gegenion.

dem Boratophosphazen verkiirzt sind, was einen hoheren -
Charakter im Produktmolekiil anzeigt. Im Einklang mit dem
Vorliegen von dreifach koordiniertem Bor lieferten ''B-
NMR-Spektren Signale bei 6 =29.6 ppm (7b, M = Al) und
30.2 ppm (7¢, M=Ga), die gegeniiber der Resonanz des
Boratophosphazens (0 =5.4 ppm) tieffeldverschoben sind.
Das '"B-NMR-Spektrum von geldstem 7a-BCl, liefert Hin-
weise auf einen Austauschprozess zwischen freiem 7a und
einer chlorverbriickten Spezies.

Kiirzlich konnte unsere Arbeitsgruppe zeigen, dass dhn-
liche Borkationen auch ohne Stickstoffatome im Boracyclus
erzeugt werden konnen. Wir erhielten die Pyridin-stabilisier-
ten Boreniumionen 8 (R =H, Me, iPr) und 9 (R =H) durch
Chloridabstraktion aus den jeweiligen Pyridin-Boran-Adduk-
ten (Schema 5).** "B-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen ergaben Resonanzen bei ca. 56 ppm (8) und 46 ppm (9).
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Schema 5. Synthesewege zu den isomeren Boreniumionen 8 und 9
und ihren Boroniumanaloga 10 und 11.

sasleas

10 1

Interessant ist, dass die Chlorboran-Vorstufen in Gegenwart
von iiberschiissigem Pyridin offenbar im Gleichgewicht mit
den Boroniumchloriden 10 und 11 vorliegen. Diese sind auch
durch elektrophilen Angriff von Pyridiniumchlorid auf die
neutralen Borabenzol-Pyridin-Addukte zuginglich (siche
Abschnitt 2.2.3).

Vedejs und Mitarbeiter erzeugten die beiden Borenium-
ionen 12a und 12b durch Reduktion von arylsubstituierten
Anhydriden der Boronsdure mit Lithiumaluminiumhydrid
(Schema 6).5"! Zunichst bilden sich die entsprechenden 2,3-
Benzazaborolidine, die einer Hydridabstraktion mit Trityl-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat unterzogen werden (Trityl =
Triphenylmethyl). Die Tieftemperatur-""B-NMR-Spektren
von 12a zeigen ein Singulett bei 6 =—17.2 ppm (fiir das
Gegenion Borat) und eine breite Resonanz bei 6 =38 ppm
(HWB =460 Hz). Allerdings ist die Spezies kurzlebig, und

[PhCIBF]| _ pp, o
py

BF,
+ /NMe2
B

13

Schema 6. Erzeugung von Borenium- (12) und Boroniumionen (13)
aus 2,3-Benzazaborolidinen
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das Signal verschwindet beim Erwédrmen der Losung auf
Raumtemperatur. Wihrend die meisten bekannten Boreni-
umionen starke n-Donorliganden tragen, um das elektronen-
arme Borzentrum zu stabilisieren, binden in den Kationen 12
ein Hydrid- und ein Phenylsubstituent mit vernachléssigbarer
n-Donorstidrke an das Bor. Damit war belegt, dass auch
Borkationen ohne m-stabilisierende Liganden existieren
konnen. Interessanterweise liefert die Hydridabstraktion
aus dem 2,3-Benzazaborolidin (R =Me) durch Trityltetra-
fluoroborat in Pyridin nicht das erwartete Boreniumion,
sondern das Pyridin-koordinierte Boroniumkation 13b, das
strukturell charakterisiert werden konnte (siche Ab-
schnitt 2.2.3).

Mit der Deborierung von ortho-Carboran durch Imino-
tris(dimethylamino)phosphoran entdeckten Fox und Mitar-
beiter einen neuen Weg zu Boreniumionen (Schema 7).5¢

(MezN)sF‘(H)N\ NP(NMe,)s o
+B-0-B+ S
(Me,N).PN’ \ V.
23 N(H)P(NMe,)s
2
15-(C;BgH12)2 A
HNP(NMe,), :
! HO
N(H)P(NMe,)s
C NP(NMez)a H -
ot . (MezN)3P(H)N—>B + c
NP(NMey)s | | [Se

14-(C;BgH12)

Schema 7. Erzeugung des protonierten Tris(imino)borankations 14
und Reaktion zum Diboreniumdikation 15, vermutlich durch Spuren
von Wasser.

Das Phosphoran tiberfiihrt closo-C,B,,H;, unter Verlust einer
B**-Einheit in den nido-Cluster C,ByH,,”. Unter den in
Losung beobachteten Gegenkationen fand sich das proto-
nierte Triiminoborankation 14, mit einer 'B-NMR-Resonanz
von 0 =22.3 ppm. Beim Versuch, Kristalle von 14-C,B;H;, zu
isolieren, erhielt man, vermutlich durch Reaktion mit Spuren
von Wasser, das erste bekannte Diboreniumdikation 185,
dessen Salz strukturell charakterisiert wurde (Abbildung 5).
Es gibt auffillige Unterschiede zwischen den beiden B-O-
Bindungslingen (B1-O 1.373(5) und B2-O 1.416(5) A), was
auf eine verstirkte si-Wechselwirkung zum B1-Atom und die
Bildung einer Pseudo-B=O-Struktur in der festen Phase
hindeutet. Berechnungen der Bindungsordnung in 15 ergaben
starke B-N-n-Wechselwirkungen zu den Iminoresten (NR)
und geringere zu den Aminoresten (RNH); diese reichten
aber aus, um die Planaritét der (PN),BO-Einheit aufrechtzu-
erhalten. Leider wurden keine chemischen Verschiebungen
('B-NMR) fiir 15 angegeben.

2.2.3. Boroniumkationen

Die bekanntesten und am héufigsten beschriebenen kat-
ionischen Borverbindungen sind die vierfach koordinierten
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Abbildung 5. Molekiilstruktur des Dikations 15, zur besseren
Ubersicht ohne Wasserstoffatome.

Boroniumkationen, die wegen ihrer gesittigten Koordinati-
onssphére und gefiillten Achterschale verhéaltnisméBig stabil
sind. Fast alle Boroniumkationen bestehen aus zwei kovalent
gebundenen Substituenten und zwei o-Donorliganden, die
die leeren Orbitale am Bor auffiillen und so die Energie des
Grundzustands absenken. Diese Verbindungsklasse ist bereits
umfassend beschrieben worden,*¥ sodass wir in diesem
Aufsatz nur eine Auswahl neuerer, besonders relevanter
Ergebnisse vorstellen wollen.

Die Umsetzung von Trifluormethylbis(dimethylami-
do)boran mit HCI oder HBr im Uberschuss fiihrt in situ zu
Trifluormethylhalogenidboroniumsalzen wie 16a (X=Cl)
und 16b (X=Br) [Gl. (4)].*" Es handelt sich um farblose,

NHMe,
NMe; 2 Hx +
F:C—B, = Bo
NMe, o x=ci | MeHN" W& @
: X
16

nicht fliichtige Feststoffe, die in unpolaren Losungsmitteln
unléslich sind. Das '"B-NMR-Spektrum des in Acetonitril
besser loslichen 16a zeigt ein einziges Signal bei 6 = 1.5 ppm.
Die Reaktion beginnt mit einem protischen Angriff an beiden
B-N-Bindungen im Ausgangsmolekiil — dhnlich wie bei der
Bildung von Boreniumionen (vgl. Tabelle 1, Nr. 2). Amino-
borane sind anfillig fiir Selbstassoziationen (z.B. Dimerisie-
rungen), die Gleichgewichte kénnen durch Einfithrung sper-
riger Substituenten aber leicht auf die Seite der Monomere
verschoben werden. Ein Beispiel ist die Stabilisierung von
dreifach substituierten Pyrazolen durch Adduktbildung mit
dem sperrigen und starren 9-Borabicyclononan (9-BBN),*®!
die zu einer Reihe von Organopyrazolylboranen (R =H, Me,
Et) fithrte (Schema 8). Rontgenstrukturanalyse und Tieftem-
peraturstudien an einer dieser Verbindungen (R = Et) lieBen
eine sterisch anspruchsvolle Struktur erkennen, in der das
Bor an nur eines der beiden Stickstoffzentren bindet. Aller-
dings wurde in Raumtemperaturuntersuchungen ein schnel-
ler Austausch des Borliganden zwischen den beiden Stick-
stoffen nachgewiesen, der moglicherweise iiber ein symme-
trisches, zwitterionisches Boroniumintermediat 17 verlduft.
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Hinweise auf eine solche Struktur kénnen auch aus dem UV/
Vis-Spektrum abgeleitet werden, das eine hypsochrome Ver-
schiebung als Hinweis auf einen erhohten Dipolcharakter
zeigt. Weiterhin sagen MNDO-Rechnungen voraus, dass mit
zunehmender Grofle von R die Bildungsenthalpie fiir 17
abnimmt. Fiir R =FEt ist die Bildung des Boroniumions mit
14.4 kJmol ™! sogar schwach endotherm.

Pyrazole sind in Form von Boroniumsalzintermediaten
auch an der Synthese von Polypyrazolylboraten beteiligt.
Mehrere Boroniumkationen (18 a—d) wurden durch Reaktion
von 3,5-Dimethylpyrazol-lodboran mit einem Aquivalent
eines weiteren, anders funktionalisierten Pyrazols erhalten
[GL. (5)].P Die Charakterisierung der vorgeschlagenen Kat-
ionen beschriinkte sich jedoch auf IR- und '"H-NMR-Spek-
troskopie sowie eine Elementaranalyse.

2 N-NH
72 2

W . (W H'B/+ 5
/N—N\ N-N B (5)

H H a: R =3,5Me, N=NH

BH,I b: R=H X
¢: R=3,5-Ph, R
T R= 18
d: R=4-Me

Angesichts der Isosterie zwischen Boroniumionen und
sekunddren Ammoniumionen synthetisierten Davis und
Madura ein Boroniumanalogon!*” der konjugierten Siure
des biologisch aktiven bicyclischen Tropans 8-Azabicy-
clo[3.2.1]octan, eines Strukturelements einiger neuroaktiver
Verbindungen wie Atropin. Das Boroniumkation 19 wurde in

H H |- H H |-
+ X +B Br
N,H
/’ FNQ
H
8-Azabicyclo[3.2.1]octan 19

einer einstufigen Synthese mit dquimolaren Mengen von
Homopiperazin und Bromboran-Dimethylsulfoxid erhalten.
Der weille Feststoff wurde durch Multikern-NMR-Spektro-
skopie charakterisiert, und das "B-NMR-Spektrum zeigt eine
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Uberlagerung eines Dubletts von Dubletts bei einer chemi-
schen Verschiebung von 6 = —3.87 ppm (D,0).

Auf biologische Aktivitdt wurde zwar nicht getestet, in
DFT-Studien auf dem 6-31G*-Niveau wurden aber bemer-
kenswert dhnliche Strukturen der beiden bicyclischen Spezies
nachgewiesen. Der grof3te Unterschied besteht darin, dass 19
lingere Bindungen zu den Briickenkopfatomen ausbildet
(B-N 1.624 A, N-C 1.556 A). Diese Bindungslinge liegt im
Bereich zwischen dativen und kovalenten B-N-Bindungen
ohne m-Bindungsanteil. Wihrend die positive Ladung im 8-
Azabicyclo[3.2.1]octan hauptsdchlich am apikalen Stickstoff-
atom lokalisiert ist, verteilt sich die Ladung in 19 auch tiber
die Seiten des Molekiils (N—B). Dennoch behalten die am
Bor gebundenen Wasserstoffe mit einer Ladung von —0.05 e
einen schwach hydridischen Charakter.

In einer fritheren Arbeit hatten Hodgkins und Mitarbeiter
beobachtet,*'! dass bei langsamer Zugabe von Bromdime-
thylboran zu 2-Lithiumpyridin (zur Synthese von Pyrazabol-
liganden) auBer dem erwarteten dimeren Dimethyl-2-pyr-
idylborat auch das Dimethylboroniumdimethylbis(2-pyr-
idyl)borat-Zwitterion 20a entstand (Verhiltnis 15:85;
Schema 9). Es wird vermutet, dass das zunichst aus Lithium-
pyridin und Bromdimethylboran gebildete monomere Boran
entweder in einer Kopf-Schwanz-Orientierung dimerisiert
oder mit nichtumgesetztem 2-Lithiumpyridin ein intermedié-
res Dimethylborat bildet, das anschlieBend mit Boran zum
Boroniumboratkomplex 20 reagiert.

\§
\ /
Li
BrBMe; l — LiBr
7\
\_/ Dimerisierung Me:B,N_ /gl\\/le
N Me »—N Me
BMe:
? \ 7
12
Li
= I 7N\
S/ | _

N—~< e BBR, R. N \ Me
- B LB BY —B.
N=( Me 1Br R N= Me

a: R=Me N\ //
\_/ b: R=Ph
20

Schema 9. Synthese des zwitterionischen Diboracyclus 20.

Neben der Boroniumspezies 20a wurde auch das Diphe-
nylderivat 20b durch Addition von Bromdiphenylboran an
die isolierte Boratvorstufe erhalten. Das Zwitterion 20b
wurde als kristalliner Feststoff isoliert und zeigt im ""B-NMR-
Spektrum Resonanzen bei 6 =4.0 ppm fiir das Boronium-
zentrum und 6 = —17.6 ppm fiir das Boratzentrum. 20a und
20b wurden beide kristallographisch analysiert, allerdings
weist nur 20b einen nichtfehlgeordneten C,B,N,-Ring auf
(Abbildung 6). Die B-N-Bindungslingen sind mit 1.59 A
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T
B1 B2

Abbildung 6. Molekiilstruktur des Zwitterions 20b, zur besseren Uber-
sicht ohne Wasserstoffatome.

identisch und belegen den o-Donor-Charakter dieser Bin-
dungen.

Wie bereits erwihnt, hatten Vedejs und Mitarbeiter bei
der Synthese von Boreniumverbindungen ein Boroniumkat-
ion (13b) der 2,3-Benzazaborolidin-Reihe erzeugt und struk-
turell charakterisiert (Abschnitt2.2.2, Schema 6).*) Das
Boroniumkation wurde zudem durch Multikern-NMR-Spek-
troskopie charakterisiert. Uber "B-chemische Verschiebun-
gen wurde allerdings nicht berichtet, und im 'H-NMR-
Spektrum wurde aufgrund quadrupolarer Linienverbreite-
rung keine B-H-Kopplung beobachtet. Die Kristallstruktur
von 13b ldsst eine verzerrte tetraedrische Geometrie um das
Borzentrum und einen gespannten C-B1-N1-Winkel von
99.5° erkennen (das Bor ist Teil eines fiinfgliedrigen Ringes;
Abbildung 7). Uber ein dhnliches Boreniumion mit einem
zweikernigen Manganat-Gegenion berichteten Braunschweig
und Ganter.[*!

.lm

Abbildung 7. Molekiilstruktur von 13b-BF,~, zur besseren Ubersicht
ohne Wasserstoffatome und Gegenion.

Wagner und Mitarbeiter beschrieben eine Reihe Ferro-
cen-basierter 2,2'-Bipyridylboroniumsalze und untersuchten
ihr Verhalten als Elektronenacceptoren in Ladungstransfer-
komplexen. Die erste Gruppe von Verbindungen enthielt ein
Ferrocengeriist, das mit einem (21a-d), zwei (22) oder vier
(23) Borsubstituenten funktionalisiert war.[*! Zur Synthese
der Verbindungen ging man vom jeweiligen substituierten
Ferrocenylboran aus. Ebenfalls hergestellt wurden zu 21
analoge Boroniumsalze mit anderen N-Donorliganden (24—
26). Samtliche Verbindungen wurden durch Multikern-NMR-
Studien und FElementaranalysen charakterisiert. In allen
Fillen zeigte sich in den ''B-NMR-Spektren ein breites
Singulett, und die chemischen Verschiebungen lagen zwi-
schen 6 =6 und 11 ppm (HWB 140-500 Hz).

Die Boroniumsalze wurden als feste Niederschldge aus
den Reaktionsmischungen isoliert und kristallographisch

Angew. Chem. 2005, 117, 5142 —5163


http://www.angewandte.de

Kationische Borverbindungen

R = Me, X = PFg
R=Br, X=Br

R = OEt, X = PFg
R= NC4H8, X =PF5

aooe

R = Me, X = PFg

R =Me, X=Br

R =Me, X=Br

23

untersucht (siche z.B. Abbildung 8). Die Kristalle von 21a
und 22 sind tiefrot, wihrend 23 als schwarzer Feststoff anfillt.
In elektrochemischen Untersuchungen beobachtete man eine

Abbildung 8. Molekiilstruktur von 23, zur besseren Ubersicht ohne
Wasserstoffatome und Br-Gegenion. Das oben gezeigte PF, -Salz
wird durch Ausfillen des Br~-Salzes aus wissriger Lésung mit NH,PF
erhalten.

chemisch reversible Oxidation und zwei aufeinanderfolgende
reversible Reduktionen in DMF. Aus dem elektrochemischen
Verhalten ergeben sich Einsatzméglichkeiten als Redoxkata-
lysatoren, als nichtlineare optische Materialien oder in elek-
tronischen Funktionseinheiten (z.B. als amperometrische
Biosensoren und modifizierte Elektroden).
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Ausgehend von einem ansa-Ferrocen wurde ein zu 22
verwandtes Tetrapyridyldiboroniumdikation 27 hergestellt
und weiter zu einem dreikernigen Metallkomplex 28 umge-
setzt, der durch die beiden Phosphidoeinheiten zusammen-
gehalten wird (Schema 10).*! Mit der Synthese des Komple-

< B\'Pth 4-Me-py
Fe ,
b, g+PPhy

x

Br th
27

l [Cr(CO)s]- THF

(OC)Cry,
th

Cr(CO)s
28

Schema 10. Herstellung des Dikations 27 und Reaktion mit

[Cr(CO)s]- THF zum dreikernigen Metallkomplex 28.

xes 28 wurde nachgewiesen, dass im nichtkomplexierten
Boroniumsalz 27 dreifach koordinierte Phosphorzentren vor-
liegen. Die 'B-NMR-Resonanzen von 27 und 28 sind gegen-
iiber dem Signal der Ausgangsverbindung tieffeldverschoben
(27: 6=7.3 ppm, 28: 8.4 ppm); die Halbwertsbreiten beider
Signale betragen 500 Hz. Eine dhnliche Tieffeldverschiebung
relativ zum Ferrocenophansubstrat findet sich auch im *'P-
NMR-Spektrum von 27 (Adp =9 ppm).

In weiteren Untersuchungen wurde gezeigt, dass solche
zweifach chelatisierenden Stickstoffliganden auch oligomere
und makrocyclische Ferrocenboroniumkomplexe stabilisie-
ren.) Die Basen 25-Bispyridylpyrazin (bppz) und
2,24’ 472" 2""-Quaterpyridin (qpy) wurden hierbei zur Syn-
these von linearen Ketten und Makrocyclen aus ferrocensub-
stituierten Borvorstufen eingesetzt. ''B- und '"H-NMR-Spek-
tren und vor allem FAB-Massenspektren lieferten Belege fiir
die Bildung monokationischer (29) und dikationischer (30—
32) Boroniumverbindungen. Die Umsetzung dquimolarer
Mengen von qpy mit einer disubstituierten Ferrocenvorstufe
ergab eine Mischung der makrocyclischen Stereoisomere 33a
und 33b. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
standen zwar nicht zur Verfiigung, Analysen vergleichbarer
Strukturen lassen aber vermuten, dass das Isomer 33a
bevorzugt ist.*l Das "B-NMR-Spektrum von 33 zeigt eine
breite Resonanz bei 0 = 12.4 ppm im fiir vierfach koordinierte
Boroniumionen typischen Bereich. Das ESI-MS-Spektrum
liefert zwei dominierende Signale bei m/z 691 und 412, die mit
den Spezies [33-(PF;),]** bzw. [33-PF,]*" konsistent sind.

Aufbauend auf Berichten iiber Chloroborierungen (in
Analogie zu Hydroborierungen) synthetisierten Clyburne
und Mitarbeiter eine Reihe kationischer Komplexe, die eine
leichte Addition an eine C=0O- oder C=N-Bindung einge-

www.angewandte.de

&,

Chemie

5153


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

L. 7 |PFs 7 [BFL
Mo L Me N
F@_?'—N. N @?*N‘ N-B—L>
S N= Fe = Mé ~ Fe
\ 7 \
29 30

31

[PFelBrL

32

33a

hen.[*’) Die Autoren verwendeten den sehr sperrigen Bis(2,6-
diisopropylphenylimino)acenaphthenliganden, von dem eine
ni-Stabilisierung und eine gute sterische Abschirmung erwar-
tet wurde. Reaktionen des Liganden mit zwei Aquivalenten
BCl; oder BBr; lieferten rote Kristalle der Boroniumverbin-
dungen 34a und 34b [GL. (6)]. NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen scheiterten entweder an der Unloslichkeit der
Salze oder an ihrer Instabilitdt in CD,Cl,. Eine Rontgen-

@ BX4

T sex
+ B (6)
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strukturanalyse an Kristallen von 34a ergab, dass die dativen
B-N-Bindungen mit 1.57(2) und 1.54(2) A (allerdings mit R-
Faktor 12 %) im normalen Bindungsldngenbereich von Stick-
stoffliganden an vierfach koordinierten Borkationen liegen.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 erwihnt, wurden in unserer
Arbeitsgruppe die Boroniumionen 10 (R =H, iPr) und 11
(R =H) synthetisiert, in denen das kationische Borzentrum
Teil des BCs-Rings ist und durch zwei Aquivalente Pyridin
stabilisiert wird (Schema 5).5¥ Eine Kiristallstrukturanalyse
von 1la ergab ein anndhernd tetraedrisch koordiniertes
Boratom mit #hnlichen B-C-Bindungslingen (1.582 und
1.588 A), aber leicht unterschiedlichen B-N-Bindungslingen
(1.622 und 1.608 A).

Jutzi und Mitarbeiter berichteten iiber die Synthese der
durch n'-Cp* (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) koordi-
nierten Boroniumkationen 35 und 36 durch Umsetzung

dquimolarer Mengen von [n'-Cp*BCl,] mit einem zweizéh-
nigen Stickstoffdonorliganden (Bipyridin oder Phenanthren)
bzw. durch Reaktion von [Cp*BI|[BI,] mit Pyridin im Uber-
schuss (vgl. auch Verbindung 4, Abschnitt2.2.2).” Die
Identitit beider Salze in Losung wurde durch '"B-NMR-
und 'H-NMR-Spektroskopie bestitigt (''B-Singuletts bei 6 =
7.0 ppm (35a), 6.5 ppm (35b), —19.1 ppm (36)), ausreichend
kristallines Material fiir Rontgenstrukturanalysen wurde
jedoch nicht erhalten.

2.2.4. Borkationen mit nichtklassischen Koordinations-
umgebungen

JutziP**®#1 und Cowley””! erzeugten eine Reihe von 1’-
Cp*-substituierten Borkationen, die als zweifach koordinierte
Boriniumionen aufgefasst werden konnen, oder aber — auf-
grund des geringen Abstands der sechs Nachbaratome — als
hyperkoordinierte Borkomplexe. Andererseits wirkt der 1’-
koordinierende Cyclopentadienylligand formal als Sechselek-
tronendonor, was aus elektronischer Sicht wiederum fiir das
Vorliegen eines Boroniumions spricht, auch wenn einige der
strukturellen Eigenschaften und die Reaktivitdt eher den
Boriniumionen nahekommen. Am ehesten angemessen
scheint daher, diese Verbindungen als Hybride aus Borinium-
und Boroniumionen zu betrachten.

Bereits 1979 berichteten Jutzi et al., dass die n’-koordi-
nierten Borkationen [Cp*BX]* (37; X=Cl, Br, I) durch
Reaktion von n'-koordiniertem [Cp*BX,] (In-situ-Erzeugung
bei X=1) mit dem entsprechenden Bortrihalogenid (oder
AICL) in einer klassischen Halogenidabstraktion gebildet
werden."! Diese Verbindungen zeigen stark hochfeldver-
schobene ''B-NMR-Resonanzen von 8 =—39 bis —51 ppm
(A6 =100-110 ppm gegeniiber den Dihalogenid-Vorstufen),
was auf den Wechsel der Koordinationsweise des Cyclopen-
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tadienylrings am Bor und den damit verbundenen effektive-
ren Ladungstransfer zum kationischen Borzentrum hinweist.
Ahnliche Hochfeldverschiebungen werden auch bei den
hyperkoordinierten nido-Boranen beobachtet.***! Die Wech-
selwirkungen zwischen den Methylgruppen des Cp*-Ligan-
den und dem Borzentrum kénnen anhand der Kopplungen im
Multikern-NMR-Spektrum nachgewiesen werden.

Ebenfalls Jutzi berichteten, dass bei der Umsetzung von
drei Aquivalenten [Cp*BCl,] mit [Cp;'Si] das n’>-Cp*-Boroni-
umkation 38 als Boratsalz entsteht [Gl. (7)].* Das Salz von

3 [Cp*BCl,] ;§é< ~Cl |[Cp*BCly]
+ —_ > Si ~Cl )
. - [Cp3BCl]
[Cp3Si]

Py
38

38 mit dem Anion [Cp*BCl;]™ ist in gewOhnlichen organi-
schen Losungsmitteln praktisch unloslich, sodass man fiir die
Multikern-NMR-Studien das analoge Tetrachloroboratsalz
herstellte. Das '"B-NMR-Spektrum von 38-BCl, zeigt zwei
Resonanzen bei 6 =6.1 ppm (Boratanion) und —54.6 ppm
(Boroniumzentrum). Die bei hohem Feld auftretende Reso-
nanz des Boroniumkations liegt im Bereich der Resonanzen
der [Cp*BX]*-Tonen 37.°!

Die Kristallstruktur von 38 zeigt die n’-Koordination des
Cp*-Rings am Bor mit einem mittleren B-C-Abstand von
1.75 A (Abbildung 9). Die leichte Abweichung des Si-B-

B1

Abbildung 9. Molekiilstruktur von 38 (links) und eine der beiden méog-
lichen Strukturen des Kations 39 (rechts), zur besseren Ubersicht ohne
Wasserstoffatome.

Cp -Winkels von der Linearitit wird Packungseffekten
zugeschrieben. Der elektrophile Charakter des Borzentrums
zeigt sich anhand der geringfiigigen Abwinkelung der Me-
thylgruppen des Cp*-Liganden; die Methylgruppen werden
aus der Ringebene des Liganden herausgebogen und neigen
sich um 4.2° hin zum Lewis-sauren Zentrum.
Weiterfithrende Untersuchungen von Cp*-Bor-Komple-
xen fithrten zum Decamethylboroceniumkation (39), das
Cowley und Mitarbeiter wegen der sehr kleinen intramole-
kularen Abstédnde als ,,das am dichtesten gedriangte Metallo-
cen“ beschrieben.”” Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Kristalle von 39 wurden nach Umsetzung eines Chlo-
ridacceptors (AICl; war am wirksamsten) mit [Cp;BCI]|
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isoliert (Abbildung 9). In Losung zeigt die Substanz im "'B-
NMR-Spektrum eine einzige Resonanz bei 0 = —41.5 ppm.
Im festen Zustand erkennt man einen n>- und einen m'-
koordinierten Cp*-Ring. Die Bindung des Bors zum n'-
Kohlenstoff ist deutlich lidnger als der Abstand zum Zentrum
des n’-koordinierten Cp*-Liganden (Ag-=0.313 A). Die
Achse C-B-Zentroid ist fast linear mit einem mittleren
Winkel von 177.6°.

Die Struktur von 39 (und die Struktur des hypothetischen
nichtmethylierten [Cp,B]) wurde auf dem BP86/A-Niveau
berechnet. Die Geometrieoptimierung besagt, im Einklang
mit dem Experiment, dass eine n'-n>-Anordnung mit einer
Ringneigung von 123° (experimentell: 113.4°) einem globalen
energetischen Minimum entspricht. Eine n>-1’-Anordnung
wire 50 kcalmol ! energiereicher. Es wird angenommen, dass
die geringe GroBe des Bors und die erhohte effektive Ladung
auf dem Borzentrum fiir die starken Bindungen zu den Cp*-
Ringen ausschlaggebend sind.

Weiterfithrende theoretische Studien von Kwon und
McKeeP? zum Ringaustausch im Boroceniumkation unter-
mauerten die Ergebnisse von Cowley et al. Die entarteten
Bororbitale p, und p, kénnen wegen ihrer geringen Grofe
keine effektiven m-Wechselwirkungen mit den verfiigbaren
Orbitalen der Cp-Ringe eingehen, sodass die Bis-n>-Anord-
nung der Cp-Ringe energetisch ungiinstiger ist als die n'-1’-
Struktur. Im Unterschied hierzu verfiigen schwerere Elemen-
te iber ausreichend diffuse Orbitale, um eine w-Bindung in
ihren Metallocenkomplexen einzugehen. Zusitzlich wurde
der energetische Verlauf der Austauschreaktion (n'-n° — 1’-
n') der beiden Cp-Ringe im [Cp,B]* auf dem B3LYP/6-311 +
G(2d,p)-Niveau berechnet (Abbildung 10). Aus den Rech-
nungen ergibt sich eine signifikante Austauschbarriere von
15 kcalmol™'; vergleichbare Ergebnisse wurden auch fiir
[Cp,B]" erhalten.

relative Energie

kcal mol™
18.00 =
- 712/111 2, 2 711/712
—.. 'r‘. ’r‘. o T—
J14.7) St et (147)%
12.00 = : (13.5) 1
LJ .
6.0 : %
H i
5 1.'. l'. 1,5
ook n/m; in/n
(0.0 (0.0)

Abbildung 10. Relative Energien beim Austausch der n'- und n’-gebun-
denen Ringe im [Cp,B]".

Einen zweiten Typ eines ,hyperkoordinierten“ Borkat-
jons beschrieben Schmidbaur und Mitarbeiter;? das Borka-
tion ist in diesen Spezies Bestandteil eines Goldclusters. In
diesem Fall lieferte die Umsetzung von Tricyclohexylphos-
phan(trimethylsilyl)boran  mit  Tris[(triphenylphosphan)-
gold(1)]-oxoniumtetrafluoroborat das formal fiinffach koordi-
nierte Boroniumkation 40 [Gl. (8)] in Form einer gelben
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40-BF,

kristallinen Substanz, die luftstabil ist und nach Umkristalli-
sieren aus CH,Cl, rontgenstrukturanalytisch untersucht
werden konnte. Im FAB-Massenspektrum werden der Mole-
kiilkationpeak bei m/z 2127.5 und weitere charakteristische
Linien bei kleineren m/z-Werten detektiert. Im "B-NMR-
Spektrum findet man eine breite Resonanz bei 6 =12.2 ppm
fiir das Boroniumion im Cluster und eine scharfe Resonanz
des Boratgegenions bei 6 = —4 ppm. Die Kristallstruktur 14sst
eine unsymmetrische quadratische Pyramide als Strukturele-
ment mit dem Bor in apikaler Position erkennen. Das Bor
wechselwirkt mit allen vier Goldatomen, wobei anndhernd
lineare B-Au-P-Winkel und relativ kurze B-Au-Abstéinde
festgestellt wurden, die kiirzer sind als in anderen Bor-
zentrierten Dimetallclustern.[*

Wihrend zur Herstellung und Funktionalisierung von
stabileren Borkationen etliche praktikable Methoden zur
Verfiigung stehen, sind die Reaktivitdten und moglichen
Anwendungen der weniger stabilen Derivate bislang kaum
erforscht. Dies ist zum einen darauf zuriickzufiihren, dass es
schwierig ist, geeignete Experimente fiir Reaktivitédtsstudien
(meist Gasphasenstudien) zu entwerfen, zum anderen ist die
Entwicklung metastabiler Spezies, die weniger stabilisierende
Strukturelemente enthalten, an sich problematisch (speziell
in kondensierter Phase). Dennoch wurden in diesem Bereich
vielversprechende Ergebnisse erzielt, die auf die Aufklarung
sowohl der fundamentalen Struktur-Reaktivitits-Beziehun-
gen als auch die Entwicklung katalytischer Anwendungen
von Borkationen hoffen lassen.

3. Reaktivitdten von Borkationen
3.1. Reaktivitdt in der Gasphase

In der Gasphase treten keine Storungen durch Losungs-
mitteleinfliisse oder lonenpaarbildung auf, sodass die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften hochreaktiver Ionen
und Molekiile dort gut untersucht werden konnen. Eine
héufig eingesetzte Methode zur Untersuchung der Stabilité-
ten und Reaktivitdten hochgradig elektronenarmer Borkat-
ionen, im Besonderen der Boriniumkationen, ist daher die
Massenspektrometrie. Ein besonderes Interesse besteht an
der Bestimmung fundamentaler physikalischer Parameter
(z.B. der Bindungsaffinitdten) und an moglichen Anwendun-
gen von Boriniumionen als ionisierende Reagentien. Die
Addukte mit organischen Molekiilen zeigen im Allgemeinen
sehr charakteristische Fragmentierungsmuster, die in Verbin-
dung mit bekannten Reaktivitdtsmustern und spektroskopi-
schen Datenbanken hilfreich bei Strukturbestimmungen sein
konnen.!
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Zwar wurde die EI-Massenspektrometrie bereits seit
Mitte des 20. Jahrhunderts zum Nachweis von Boriniumionen
in der Gasphase eingesetzt (Abschnitt 2.1), um die Chemie
dieser hochelektrophilen Spezies detailliert untersuchen zu
konnen, mussten aber zunéchst ausgefeiltere experimentelle
Techniken entwickelt werden. Explizit notwendig waren
Strategien zur Isolierung der Kationen und zur Untersuchung
ihrer spezifischen Wechselwirkungen mit Substraten.

Ein entscheidender Durchbruch in der Gasphasenchemie
der Boriniumionen kam in den 90er Jahren durch Arbeiten
von Kenttidmaa und Mitarbeitern, die ein Zweizellen-Fourier-
Transformations-Ionencyclotronmassenspektrometer entwi-
ckelten,®®! das zur Isolierung und Untersuchung von
Ionen mit spezifischen m/z-Werten hervorragend geeignet
ist. IJonische Fragmente mit anderen m/z-Werten als die der
gewiinschten Boriniumionen, die bei der Ionisierung der
neutralen Boranvorstufe mitentstehen, werden iiber die
Spannung und die Dampfungspulse aussortiert.”® Nach der
Isolierung der gewiinschten Ionen werden neutrale Substrate
eingekoppelt und die Ion-Substrat-Reaktionen in der Gas-
phase untersucht. Cooks und Mitarbeiter entwickelten Me-
thoden zur Untersuchung von Reaktionen organischer Sub-
strate mit Boriniumkationen!®®! mithilfe der Quadrupol-
ionenfallen-Tandemmassenspektrometrie®™ und der Penta-
quadrupolmassenspektrometrie.®”) Diese MS%- und MS-
Experimente umfassen ebenfalls die Isolierung der Borini-
umkationen und die anschlieBende Umsetzung mit neutralen
Substraten. Die in Abschnitt 2.1 beschriebene FA-SIFT-
Technik kann zur Erzeugung von BH,*-Tonen unter modera-
tem Druck eingesetzt werden. Ein zusitzliches Leistungs-
merkmal dieses Instruments besteht darin, bestimmte m/z-
Werte selektieren zu konnen, was fiir Reaktivitidtsstudien
dieser Tonen genutzt wurde.”!

Die CI-Massenspektrometrie (CI=chemical ionization)
wurde durch Yaozu® und Brodbelt® angewendet. Die
Methode unterscheidet sich von den zuvor beschriebenen
Verfahren dahingehend, dass die Boroniumionen vor ihrer
Umsetzung mit neutralen Substraten oft nicht isoliert werden.
Daher erweist sich die Zuordnung der Fragment-Ionen als
aufwindig, zudem werden oft Experimente mit isotopenmar-
kierten Spezies benotigt, um die Molekiilformeln der Frag-
ment-Ionen zu verifizieren. Zur Produktidentifizierung haben
sich Markierungen mit '°B oder D (Deuterium) als hilfreich
erwiesen. Reaktionen mit '°B-angereicherten Verbindungen
liefern charakteristische Muster der borhaltigen Fragment-
Ionen (eine m/z-Einheit weniger als die nicht angereicherten
Spezies), analoges gilt fiir deuterierte Substrate.

3.1.1. Gasphasendffinitdten gegeniiber Donormolekiilen

Thermochemische Daten spielen eine wichtige Rolle bei
der Aufldrung von Produktstrukturen und der Mechanismen
von Ion-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase.™ Speziell
Boriniumkationen wurden bei der Ermittlung relativer Gas-
phasenbindungsaffinitdten eingesetzt, und viele solcher Stu-
dien nutzten die leichte Bildung der Kationen B(OMe)," und
BMe,™".

Noch bevor moderne MS-Techniken zur Verfiigung stan-
den, untersuchten Staley und Mitarbeiter die Reaktivitét des
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BMe,*-Ions durch ICR-MS und ermittelten die Bindungsaf-
finitdten zu anionischen und neutralen Verbindungen. Un-
tersucht wurde der Transfer anionischer Gruppen auf das
BMe,"-Ion (oder vom BMe,*-Ion) in Austauschreaktionen
mit Substraten bekannter Bindungsaffinititen zu diesen
Gruppen. Aus den Messungen wurden die Affinitdten des
Boriniumions zu Chlorid (192.5+3 kcalmol™!), Fluorid
(238.5 £ 3 kcalmol ") und Methylid (250 + 15 kcalmol ') be-
stimmt. Relative Affinitdten zu neutralen Donorliganden, die
Monoaddukte [BMe,(L)]* bilden, wurden anhand von Aus-
tauschreaktionen bestimmt. In Einklang mit der bereits
beschriebenen Priferenz fiir Stickstoffdonorliganden, speziell
fiir aromatische Amine, ergab sich folgende Reihenfolge:
Me,S < MeCN < CH;OMe < Me, 0O < CH;CN <
Pyridin."”

Um die Gasphasenaffinitidten des B(OMe),* fiir substitu-
ierte Pyridine zu ermitteln,® untersuchten Brodbelt und
Mitarbeiter die Lage von Reaktionsgleichgewichten oder die
Geschwindigkeiten der Kationeniibertragung zwischen zwei
Basen. Die Ergebnisse stimmen im Allgemeinen mit den
Basizitdten in der Gasphase iiberein, wobei Differenzen in
den Bindungsaffinitdten zwischen vergleichbaren einfach und
zweifach methylierten Pyridinen analog zu den Differenzen
der Gasphasenbasizititen sind (z.B. zwischen Verbindungen
ohne ortho-Substitution wie 3,5-Dimethylpyridin/3-Methyl-
pyridin oder zwischen solchen mit ortho-Substitution wie
2,4-Dimethylpyridin/2-Methylpyridin). Abweichungen von
diesem Trend zeigten sich bei Pyridinen, die in ortho-Stellung
unterschiedlich haufig substituiert sind (2,3-Dimethylpyridin/
3-Methylpyridin), was ein Beleg dafiir ist, dass sterische
Einfliisse in unmittelbarer Umgebung der Bindungsstelle
einen merklichen Einfluss auf die Bindungsaffinitit fiir das
anisotrope Boriniumkation haben, das nun nicht mehr mit
dem kleinen, kugelsymmetrischen Proton zu vergleichen ist.

Um verlésslichere thermochemische Daten zu erhalten,
untersuchten Cooks und Mitarbeiter die Kinetik von Reak-
tionen der Boriniumionen B(OMe),* und HBOMe* mit einer
grof3en Zahl von Pyridinen. Detektiert wurde die konkurrie-
rende Dissoziation von masseselektierten Cluster-lonen
unter den Bedingungen der kollisionsinduzierten Dissoziati-
on (CID) oder metastabiler Tonen.*! Zur Auswertung wird so
vorgegangen, dass man die Geschwindigkeiten der konkur-
rierenden Dissoziation kationischer Diaddukte A-M™-B misst
und daraus den Affinitdtsunterschied A(M*) des Kations
beziiglich der beiden Substrate A und B bestimmt. Mess-
grundlage ist die Verteilung der Monoaddukte [AM*])/[BM*]
[GL. (9)].

AM* A(M*
In ﬁ . )
Dieses Verfahren ist empfindlich genug, um auch geringe
thermochemische Unterschiede zu erfassen, und wurde be-
reits vielfach zur Messung von Protonenaffinitdten eingesetzt.
Auch Elektronenaffinititen und Affinitdten kleiner Ionen
(NH,*, NO,*, OCNCO*", SiCl*, SiCl;*, SF;*) wurden auf
diese Weise bestimmt.[*>¢”!
Brodbelt und Mitarbeiter nutzten ebenfalls das
B(OMe),*-Ion, um die relativen Basizititen und Bindungs-
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affinitdten einer Reihe bioaktiver Molekiile verschiedener
Klassen zu bestimmen.>% %! Hierbei wurde die Ionenfallen-
massenspektrometrie eingesetzt,” um die Reaktionen iso-
lierter B(OMe),"-Tonen mit Chinonen (Q) zu untersuchen.”
In den meisten Féllen entstand ein Chinon-Borinium-Addukt
(Q1):B(OMe),* als Primirprodukt (diese konnten auch iso-
liert werden). Nach der Zugabe eines zweiten Chinons (Q2)
lassen sich durch Analyse der relativen Signalintensitdten von
(Q1)-B(CH;0)," und (Q2)-B(CH;0)," die relativen Affini-
titen ableiten. Die Reihenfolge der relativen Affinitdten
(Schema 11) folgt im Wesentlichen den Gasphasenbasizita-
ten. Eine Ausnahme machen 1,2-Naphthochinon und
Lawson, bei denen sich aufgrund der Wechselwirkung zwi-
schen dem sekundédren Hydroxyproton und dem Borinium-
methoxid die Reihenfolge umkehrt.

OH O
1,4-Naphthochinon  Juglon Menadion 1,2-Naphthochinon
(@] (0] o
OH OH
< LT - - )
CH,CH=CMe,
O 6]
Lawson a-Tetralon Lapachol

Schema 11. Relative Affinititen von Chinonen fiir das BOMe,*-lon.

Auch wenn viele dieser Addukte verhiltnismaBig stabil
sind, kann die Anwesenheit eines direkt benachbarten Hy-
droxysubstituenten bei Kollisionsanregung zu weiteren Re-
aktionen fithren. Es wurde vorgeschlagen, dass dabei zuerst
ein intramolekularer Protonentransfer des aciden Hydroxy-
protons auf eines der Methoxysauerstoffe im Q-B(OMe),*
ablduft und dann der Komplex unter Freisetzung von Metha-
nol zerfallt. Im Fall des Juglons fiihrt dies zur Bildung eines
tricyclischen Boreniumions (Schema 12), das ein interessan-
tes Molekiil fiir eine Synthese in Losung ist.

Komplexe organische Substrate, die mehrere funktionelle
Gruppen aufweisen, sind ebenfalls zur Ermittlung der Reak-
tivitdten von Boriniumionen in der Gasphase herangezogen
worden. Barbiturate sind weit verbreitete pharmazeutische
Substanzen, die derivatisierte (z.B. mit Carbonyl- und Ami-
nosubstituenten) Pyrimidinringe als Kernbaustein enthalten.
Die Reaktionen von Barbituraten mit dem Dimethoxybori-
niumion lieferten wertvolle Informationen iiber die Bin-
dungsaffinititen dieses stark Lewis-sauren Reagens gegen-
iiber einer Vielzahl funktioneller Gruppen.®®! Eine Testreak-
tion von Barbital mit dem Boriniumion liefert ein CI-MS-
Signal, das einem Borinium-Barbital-Addukt abziiglich eines
Methanolmolekiils zugeordnet werden kann. Uber die Re-
gioselektivitdt des nucleopilen Angriffs sagt dieser Befund
zunichst wenig aus — vorgeschlagene Reaktionsmechanismen
beinhalten entweder eine Bindung an den Sauerstoff oder an
den Stickstoff. Weitere vergleichende Studien mit Piperidin,
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+ H
MeO-B-OMe + /
Me-O.
MeO\B/OMe \B’OM
Ho A .l
OH O ONOD O O
o (0] o}
—MeOHl
(I)Me
+ + _OMe
AN B
O O O O
solu
(0] ¢}

Schema 12. Vorgeschlagener Mechanismus der Cyclisierung von Juglon
in Gegenwart von B(OMe),*.

Cyclohexanon und Glutarimid belegten anschlieend, dass im
Barbitalring der Stickstoff die thermodynamisch bevorzugte
Bindungsstelle ist, obwohl Carbonylgruppen eine deutlich
hohere Lewis-Basizitdt haben als Amid-Stickstoffe. Diese
Beobachtung ist im Einklang damit, dass man in kondensier-
ter Phase eine groBe Zahl an stabilen Borkationen mit
Stickstoffliganden kennt, wéhrend es nur wenige vergleich-
bare Kationen mit Alkoxyliganden gibt.”’) Die beobachteten
Affinititen weisen auBBerdem darauf hin, dass benachbarte
Carbonylgruppen die Bindungsaffinitdt der Amidfunktion
herabsetzen konnen.

3.1.2. Reaktionen in der Gasphase

In vielen Féllen reagieren Boriniumionen, die durch
Elektronenionisation von Boran- oder Borat-Vorstufen er-
zeugt wurden, glatt und verhiltnisméBig selektiv mit organi-
schen Substraten. Die Verteilung der ionischen Produkte ist
tiberschaubar und liefert wertvolle strukturelle Informatio-
nen iber die Substrate (siche z.B. die Reaktionen mit
Chinonen in Abschnitt 3.1.1). Boriniumionen kénnen daher
als ausgezeichnete Ionisierungsreagentien fiir die massen-
spektrometrische Analyse von organischen Molekiilen
dienen. Dabei muss angemerkt werden, dass die in der
Gasphase beobachteten Reaktivitidten unter stark idealisier-
ten, solvatisierungsfreien Bedingungen Giiltigkeit haben und
nicht ohne Vorbehalte auf die kondensierte Phase iibertragen
werden konnen. Aus diesem Grund wollen wir die Diskussion
der Gasphasenstudien auch auf einige reprédsentative Bei-
spiele beschrianken.

Mit die ersten Gasphasenstudien zur Reaktivitdt von
Boriniumkationen betrafen die Reaktionen von BMe,* und
B(OMe)," mit einer Reihe von Ethern (R'OR’)P und
Alkoholen (R'OH)." In diesen Experimenten wurden nach
der Erzeugung, Kollisionskiihlung und Isolierung des Bori-
niumions BR," (R=Me oder OMe) die Substrate R'OR’
oder R'OH zugefiihrt und die ionischen Reaktionsprodukte
anschlieBend massenspektrometrisch analysiert. Aus den
Ergebnissen konnte ein Reaktionsmechanismus fiir die be-
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obachtete Wasserabspaltung aus den Substraten ROH oder
ROR abgeleitet werden (Schema 13).

R\B,R
5
R"TR'
‘ \ CH,=CHR"
+ +
g R\B,R
! = CH,=CHR" é
H'O\H 2 R H
l - R,BOH
R =OCH;
Protonentransfer .
R
CHj

]
H3CO\ExO\H - . +
i - CH;OH HCO—-B-OH

.0
H

Schema 13. Vorgeschlagener Mechanismus der Gasphasendehydrati-
sierung von Alkoholen und Ethern durch Boriniumionen R,B* (R=Me
oder OMe).P57%

Der erste Schritt in diesem Mechanismus ist notwendi-
gerweise ein nucleophiler Angriff des Sauerstoffs am Borini-
umzentrum unter Bildung eines Boreniumions (R,B-OR.*
oder R,B-O(H)R'"). Dieser Reaktionsverlauf wird durch die
Ergebnisse analoger Reaktionen von Ethern mit elektrophi-
len Verbindungen gestiitzt: In saurer Umgebung werden
Ether zundchst zum Oxonium-Ion protoniert und reagieren
anschliefend unter Verlust einer Alkyl- oder Arylgruppe
(induziert durch das Gegenion) zum Alkohol.”"! Unter Gas-
phasenbedingungen ist eine Wechselwirkung des Borenium-
ions mit einem Gegenion unwahrscheinlich, und die Bildung
der ionischen Produkte spricht fiir die vermutete C-O-Bin-
dungsspaltung unter Verlust eines neutralen Alkens iiber ein
protonengebundenes Addukt. Wiahrend Ether notwendiger-
weise zwei schrittweise verlaufende Alken-Eliminierungen
eingehen, miissen Alkohole diese Reaktion nur einmal
durchlaufen, um das ionische Produkt R,BOH,* oder das
stabilisierte Umlagerungsprodukt (HO)RB-RH" zu liefern.
Der Grad, zu dem die Alken-Eliminierung gegeniiber der
Bildung eines Alkylkations bevorzugt ist, hingt von der
Stabilitdt des Alkylkations ab. Die Alken-Eliminierung do-
miniert bei Alkoholen und Ethern mit kurzen Alkylketten.
Wie aus dem in Schema 13 vorgeschlagenen (und spéiter
experimentell bestétigten) Mechanismus hervorgeht, unter-
liegen Verbindungen, die keine Alkene eliminieren konnen
(z.B. Methanol oder Alkylmethylether), auch keiner Dehy-
dratisierung, sodass ihre Stofaktivierung lediglich zur Disso-
ziation von Methanol aus dem Boreniumion fiihrt. Obschon
die protonenkatalysierte Dehydratisierung in der Gasphase
gut bekannt ist, bleibt die glatt verlaufende ionische Dehy-
dratisierung von Alkohol- oder Etherfunktionen durch Bori-
niumionen bemerkenswert.
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Mithilfe dieser Untersuchungsmethoden (der Reaktionen
von Boriniumionen wie B(OMe)," mit einer Reihe organi-
scher Substrate) wurden Reaktivitdtsmuster identifiziert, wie
sie fiir die Komplexierung der Substrate am Bor erwartet
werden. Die cis- und trans-Isomere der 1,2-Cyclopentadiole
zeigen wegen ihrer unterschiedlichen Strukturen unterschied-
liche Reaktivitit."*” Fiinfgliedrige Acetale und Ketale
reagieren mit dem Dimethoxyboriniumkation®! und auch
mit dem deutlich elektronenreicheren Bis(dimethylami-
no)boroniumkation (B(NMe,),")* im Sinne einer trans-
Acetalisierung durch Eliminierung von z.B. Aceton. Ver-
gleichbare Reaktivitdtsmuster wurden bei den Reaktionen
dieser Substrate mit Phosphoniumionen wie OP*(OMe),
beobachtet.” Kenttimaa und Mitarbeiter untersuchten au-
Berdem die Reaktivitit von Boriniumionen mit Aldehyden
und Ketonen."! Kleinere Molekiile wie Acetaldehyd, Propi-
onaldehyd, Aceton und 2-Butanon neigen zur Bildung stabi-
ler Addukte, wihrend aus Molekiilen mit drei oder mehr
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette unter C-C-Spaltung
kleinere Aldehyde oder Hydroxygruppen abstrahiert werden.
Die FT-ICR-Massenspektrometrie wurde eingesetzt, um die
Reaktionen von Boriniumkationen mit einer Reihe von
Methyl- und Ethylestern®™ sowie mit organischen
Amiden®® zu untersuchen.

In den oben beschriebenen Studien kamen verhiltnismé-
Big stabile Boriniumionen mit elektronenreichen Substituen-
ten (Me, OMe, NMe,) zum Einsatz. Das Gasphasenverhalten
des einfachsten Boriniumions, BH,*, war lange Gegenstand
der Forschung, die experimentellen Voraussetzungen fiir das
Studium dieses Ions sind jedoch erst seit kurzem durch die
Einfiihrung neuer MS-Techniken gegeben. Es wurde gefun-
den, dass BH,* mit einfachen Molekiilen wie H, und CH,
generell nach einem Additionsmechanismus mit anschlieen-
der H,-Eliminierung reagiert.’”! Bei der Umsetzung mit D,
tritt ein Isotopenaustausch auf, der Modellstudien zufolge
iiber die Anlagerung von H, an Bor (iiber eine Dreizentren-
Zweielektronen(3c2e)-Bindung) unter Bildung von BH,*
verlduft, das nach Umlagerung der Liganden wieder dissozi-
iert. Ahnliche Rechnungen durch Olah und Mitarbeiter zur
Struktur des BH,*-Ions sagen voraus, dass der Hauptanteil
der Ladung am Bor verbleibt und ein ebenfalls betréachtlicher
Anteil im 3c2e-H,-Fragment lokalisiert ist (2 x 0.19 e)."1 Bei
hoheren Wasserstoffdriicken fanden sich Hinweise fiir die
Existenz des als Boreniumion anzusehenden Intermediats
[BH,(H,)]* sowie fiir das Diaddukt [BH,(H,),]" (ein Boro-
niumion).

Die Reaktionen von Methan und CH;" verlaufen im
Allgemeinen sehr dhnlich. In Experimenten mit deuterium-
markiertem BD,* wurde im Fall von Methan allerdings eine
groBere Selektivitit gefunden (selektive Eliminierung von
HD), wihrend die Reaktion mit CH;* zu statistisch verteilten
Produkten fiihrt. Die Reaktionen mit Ethan verlaufen eben-
falls tiber eine Addition mit nachfolgender Eliminierung von
H, oder CH,. Der beobachtete Mechanismus — Addition mit
anschlieBender H,-Eliminierung — wird auch bei Reaktionen
mit anderen kleinen Molekiilen wie H,O, H,S und NH;
beobachtet.

Olah und Mitarbeiter simulierten in DFT-Studien auf dem
B3LYP/6-311G**-Niveau das Verhalten der Ionen BH,* und
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BCL,* in Reaktionen mit einfachen Aldehyden und Alke-
nen.™ Demnach assoziieren Aldehyde mit ihrem Sauerstoff-
atom an das Boriniumion und bilden nichtplanare allylische
Spezies. Wihrend das Addukt mit BH,* durch Hydridver-
schiebung von der BH,-Gruppe zum Carbonylkohlenstoff-
atom weiterreagieren kann, ist eine analoge Chloridiibertra-
gung den Rechnungen zufolge endotherm. Das Addukt aus
dem Boriniumion und Ethylen beschreibt hingegen eine 3c-
2e-Bindung (unter Beteiligung des Bors und zweier Kohlen-
stoffatome), die im Falle des BCl,"-Ions unsymmetrisch ist.
Der Hydridtransfer von der BH,-Gruppe ist den Rechnungen
zufolge weniger exotherm als im Falle der Aldehyd-Addukte,
und statt eines Chloridtransfers ist eine Umlagerung in eine
stabile cyclische Chloroniumstruktur bevorzugt. Weiter
wurde berechnet, dass die Reaktionen von BH,™ und BCL,*
mit Propylen zu unverbriickten Strukturen fithren und der
Hydrid- oder Chloridtransfer endotherm ist bzw. nicht auf-
tritt.

3.1.3. Gasférmiges BF," als Oligomerisierungsinitiator fiir
olefinische Monomere

Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation sind idealer-
weise koordinativ wie auch elektronisch ungesittigt, zum
einen um freie Bindungsstellen fiir das Monomer bereitzu-
stellen, zum anderen um die Monomerkupplung zu beschleu-
nigen. Zweifach koordinierte Boriniumionen erfiillen beide
Anforderungen, und so waren diese die ersten Borkationen,
die auf eine Anwendung als Katalysatoren in der Olefinpo-
lymerisation getestet wurden.

Bohme und Mitarbeiter konnten mithilfe der SIFT-Tech-
nik (SIFT=selected ion flow tube)®! die Gasphasenoligo-
merisierung von Olefinmonomeren wie Ethylen, Propylen,
Isobuten, cis-2-Buten und Styrol in Gegenwart von BF,*
(erzeugt durch Elektronenbeschuss von reinem BF; mit 55—
80 eV) beobachten.”®! Nach Zufiihrung in das Stromungs-
rohr reagiert Ethylen mit dem Boroniumion unter HF-
Eliminierung, wie das Auftreten eines neuen, dem Boroni-
umkation 41 zugeordneten Signals anzeigte (Schema 14).

+
F-B-F - B,F N
(5 Cofe_ Oy CoM
+ — - 214 2114 214 CBH1SBF
H,C=CH, H H
41

Schema 14. Ethylen-Oligomerisierung durch BF,*.

Einhergehend mit der Addition des BF,"-lons beobachtet
man die stufenweise Aufnahme dreier Ethyleneinheiten
durch 41. Allerdings zeigen die experimentellen Geschwin-
digkeitskonstanten, dass die Ethylenaufnahme dabei zuneh-
mend langsamer wird.

Rechnungen auf dem 6-31G*-Niveau sagen eine mit
—58 kcalmol ™! deutlich exotherme Ethylenaddition an BF,*
voraus. Eine Mulliken-Populationsanalyse der beiden Reso-
nanzstrukturen (Bor- und Carbokation) ergab, dass die
positive Ladung bevorzugt am Bor lokalisiert ist. Dies wird
durch STO-3G-Rechnungen fiir den nachfolgenden Angriff
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von 41 am Ethylen bestétigt; die Rechnungen besagen, dass
ein Angriff am Borzentrum um 38 kcalmol ! giinstiger ist als
ein Angriff an einem terminalen Carbeniumzentrum. Alle
weiteren Polymerisationsschritte werden jedoch am termina-
len Carbeniumzentrum ablaufen. Ahnliche Resultate erhiilt
man fiir die Oligomerisierung von Acetylen,®™ wihrend
vergleichbare Reaktionen von cis-2-Buten und Isobuten
aufgrund von Isomerisierungsprozessen komplexer sind.

Im Unterschied zu den komplexen Reaktionen der
Butene entsteht bei der Addition von Styrol an BF,* nur
ein einziges Primédrprodukt, von dem man annimmt, dass es
sich um das Ion 42 handelt, das auBerdem mit dem substitu-
ierten Tropylium-Ion 43 im Gleichgewicht stehen kann.
Experimentell wurde gefunden, dass sich nur ein weiteres
Styrolmolekiil anlagert (Schema 15). Es wird vermutet, dass

+
F-B-F
+
Y O~ O
- HF BF, BF,
N\ 42 43
PhCH=CH,
n
Ph.,, H
H 3 -
PhH HO 2

Schema 15. Vermutliche Reaktion von BF,* mit zwei Aquivalenten
Styrol.

unter optimierten Bedingungen eine weitere Polymerisation
eintreten konnte. Ein wiederum anderer Reaktionsverlauf
wird mit Propylen beobachtet, welches das Ion C;Hs™ bildet
und anschliefend eine Terminierungsreaktion eingeht.

3.2. Synthesen mit Borkationen in kondensierter Phase

Seit den ersten Studien iiber kationische Borverbindun-
gen in kondensierter Phase im Jahre 19557 war das Haupt-
augenmerk der Forschung vornehmlich auf neue Struktur-
motive und Bindungssituationen gerichtet. Dessen ungeach-
tet lieBen die vielfiltigen Informationen, die iiber Borkatio-
nen und analoge Verbindungen der hoheren Borgruppenele-
mente gesammelt wurden,” auch mogliche Anwendungen
dieser elektrophilen Spezies in Erscheinung treten. In neue-
ren Studien wurden Konzepte erarbeitet, um sich die hohen
Reaktivitdten zunutze zu machen, vor allem fiir Anwendun-
gen in kondensierter Phase. Bislang nachgewiesen wurde ein
katalytisches Verhalten von Borkationen in Polymerisations-
reaktionen (siche auch Abschnitt 3.1.3 zu Polymerisationen
in der Gasphase) und als enantioselektive Lewis-saure Ak-
tivatoren in Diels-Alder-Reaktionen.

3.2.1. Polymerisation von Propylenoxid mit einem Boronium-
katalysator

Ankniipfend an Berichte iiber die Polymerisation von
Propylenoxid (PO) in Gegenwart von katalytischen Alumi-
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niumkationen® begann man mit der Untersuchung analoger
Borkationenspezies. Atwood und Wei erzeugten ein basen-
koordiniertes Boroniumion mit einem dreizdhnigen O-N-O-
Liganden und iiberpriiften sein katalytisches Verhalten in der
Polymerisation von Propylenoxid.®™ Das Boroniumsalz 44-
OTf wurde durch Behandlung des entsprechenden Boron-
sdurederivats mit einer starken Protonensdure jeweils unter
Verlust eines Alkoholmolekiils erhalten [GI. (10)]. Die Re-

car sk

HOTf
080 TRon [~ o C o
R b
R = Me, Et, Pr, Bu Q
44

sonanz im ''B-NMR-Spektrum bei 6 =3.91 ppm bestiitigt das
Vorliegen einer vierfach koordinierten Boroniumspezies mit
THF als Donorligand, der vermutlich eine tetraedrische
Koordinationsstelle besetzt.

Es wurde gefunden, dass das Kation 44 Propylenoxid mit
etwa gleichen Geschwindigkeiten sowohl bei Raumtempera-
tur als auch bei leicht erhohter Tempe-
siert. Im vorgeschlagenen Mechanismus ~
wird Propylenoxid durch nucleophilen @\N
A0

ratur mit moderater Effizienz polymeri-
Angriff des Triflat-Ions aktiviert. An- 0-g

schlieBend folgt die Spaltung der dati- o O
ven B-N-Bindung unter Bildung einer @ p -V—,
vakanten Koordinationsstelle fiir das

45

eintretende Propylenoxid (wie in 45).
Ein alternativer Mechanismus wiirde
die Spaltung einer B-O-Bindung der
polymeren Kette verlangen. Da diese Bindung deutlich
stiarker sein sollte als eine B-N-Bindung, ist dieser Mechanis-
mus unwahrscheinlich.

3.2.2. Enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen mit katalytischen
Borkationen

Die Entwickung von Lewis-sauren, besonders aber chi-
ralen Katalysatoren hat die Diels-Alder-Reaktion zu einer
sehr bedeutenden Methode in der organischen Synthese
gemacht. Corey und Mitarbeiter™ entwarfen die enantiome-
renreine Boreniumverbindung 46 (Schema 16) und unter-
suchten ihre katalytische Wirkung bei der Umsetzung von
Cyclopentadien mit o,f-ungeséttigten Aldehyden. Die Ver-
bindung liegt im Gleichgewicht mit dem Ammoniumborat-
ylid 47 vor. Das Gleichgewicht wird auf die Seite der
vollstdndig ionischen Form 48 verschoben, wenn man die
Reaktion der Katalysatorvorstufe mit BBr; in Gegenwart von
Ag[B{C¢H;-3,5-(CF;),},] durchfiihrt. Eine quantitative Um-
wandlung in die Form 48 wird zwar nicht erreicht, die
Aktivitdt der Gleichgewichtsmischung ist aber hinreichend
hoch.

Die Ergebnisse fiir die Diels-Alder-Reaktion von Cyclo-
pentadien mit einer Serie von a,-ungesittigten Aldehyden in
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O\E,Br -
OR A 1 B{CsHa(CF3)2}4
r d SN Ar
N _Ar Ar
48

BBr3l — Me;SiBr - AgBrT AQ[B{CeH3(CF3)2}4]

Br + _
7 O~-Br
O_\B’ Br B Br
S 1}
A == N Ar
Ar Ar
46 47
Ar = 3,5-Me,CgHs
R = SiMe;

Schema 16. Synthese des Boreniumkatalysators 48.

Gegenwart von 10 Mol-% 46/47 sind in Tabelle 3 zusammen-
gefasst. Die exo/endo-Verhiltnisse wurden durch '"H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Die Enantioselektivititen wurden

Tabelle 3: Enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen von Cyclopentadien
mit a,B-ungesittigten Aldehyden in CH,Cl, (Reaktionstemperatur
—94°C, Reaktionszeit 2 h).

Dienophil exolendo  Ausbeute [%]  ee [%)] Produkt

(Konfig.)

CHO

94:6 99 95 (2R)

g

Br

=
o
o}
T
:

Tﬁk 88:12 99 90 (25) CHO
Me
(o]
Br. CHO
])kH >98:2 99 91 2
Me Me
(o]
Me CHO
])LH >98:2 88 89 2R
Me Me
(0]
; CHO
H  >982 99 9% H

durch Reduktion der Produkte zu den entsprechenden Al-
koholen mit NaBH,, Uberfiihrung in die Mosher-Ester und
'"H-NMR-Analyse extrapoliert. Anhand der Befunde wurde
ein Ubergangszustand 49 postuliert, in dem die Unterseite
durch einen Arylring sterisch blockiert ist, wihrend der
zweite Arylring die Rotation des eintretenden Cyclopentadi-
ens einschriankt. Eine am Hydrochloridsalz des Vorstufenli-
ganden durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse lésst eine sehr
dhnliche Anordnung der aromatischen Substituenten erken-
nen und stiitzt somit den vorgeschlagenen Ubergangszustand.

Basierend auf diesen ersten Arbeiten von Corey und
Mitarbeitern wurde liber mehrere verwandte Oxaazaboroli-
dine berichtet, die ebenso als hoch enantioselektive Kataly-
satoren bei Diels-Alder-Kondensationen fungieren.®™ Die
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Ergebnisse dieser Studien verdeutlichen auBerdem, dass
diese Verbindungen als Katalysatoren fiir andere organische
Umwandlungen infrage kommen. !

4. Zusammenfassung und Ausblick

Kationische Borverbindungen wurden vor einem halben
Jahrhundert entdeckt, und obwohl stindig auf diesem Gebiet
geforscht wurde, hat man gerade erst damit begonnen, die
hohen Lewis-Aciditdten und Reaktivititen dieser Verbin-
dungen fiir praktische Anwendungen zu nutzen. Fortschritte
im Ligandendesign und die Entwicklung schwach koordinie-
render Anionen haben neue Wege aufgezeigt, um diese
hochgradig instabilen Verbindungen zu erzeugen und in
kondensierter Phase zu untersuchen. Zugleich trugen ausge-
feilte massenspektrometrische Techniken dazu bei, die Re-
aktivititen dieser Spezies in Gasphasenexperimenten zu
kartieren, um auf der Grundlage dieser Informationen An-
wendungen gezielt zu erschlieen.

Wie mehrfach angesprochen wurde, stehen wir bei der
Entwicklung solcher Anwendungen noch am Anfang. Beson-
ders vielversprechend scheint der Einsatz von speziell entwi-
ckelten Borkationen als Lewis-Sdure-Katalysatoren in Poly-
merisationen und organischen Reaktionen zu sein. Der
Einbau von kationischem Bor in organische Heterocyclen
oder Ubergangsmetallocene fiihrt zu weiteren Verwendungs-
moglichkeiten, z. B. als redoxaktive und optische Materialien.
Dariiber hinaus ertffnen kationische Borverbindungen, die
z.B. mit Ammoniumkationen isoelektronisch sind, ginzlich
neue Forschungsfelder im Bereich der bioorganischen
Chemie. Die Chemie kationischer Borverbindungen ist im
Begriff, einen Quantensprung zu erleben, und wir hoffen, mit
dem vorliegenden Aufsatz weitere Forschungsaktivitdten auf
diesem Gebiet einzuleiten.

Eingegangen am 3. Februar 2005
Ubersetzt von Dr. Stefan von Ahsen, Verden
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