Tagungsberichte

Seit 1971 treffen sich auf den IME-
BORON-Konferenzen alle drei Jahre
Borchemiker aus der ganzen Welt. Das
zwolfte Treffen dieser Art wurde im
September 2005 von Y. Yamamoto in
Sendai, Japan, organisiert. Das wissen-
schaftliche Programm umfasste 22 Vor-
trage und 75 Kurzreferate, und 300
Wissenschaftler aus mehr als 20 Lén-
dern nahmen teil, ein Beleg fiir die
gro3e Bedeutung der IMEBORON-Ta-
gungen zur Forderung der internatio-
nalen Zusammenarbeit in der Borche-
mie. Die Konferenz 2005, die noch unter
dem Eindruck des Todes des 92-jahrigen
Nobelpreistriagers H. C. Brown im Jahr
zuvor stand, bot Beitrdge aus allen mo-
dernen Forschungsbereichen der Bor-
chemie, insbesondere zu Anwendungen
von Borverbindungen in der Katalyse,
der organischen Synthese, der pharma-
zeutischen Chemie, den Materialwis-
senschaften und der Clusterchemie.
Die herausragenden Beitrige zum
Gebiet der Katalyse kamen von N.
Miyaura (Universitdt Hokkaido), T. B.
Marder (University of Durham) und
M. R. Smith IIT (Michigan State Uni-
versity). Nach einem kurzen Abriss iber
die Entwicklung der iibergangsmetall-
katalysierten Borierung von Kohlen-
wasserstoffen, in der N. Miyaura [{Ir-
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(cod)(OMe)},] (cod =1,5-Cyclooctadi-
en) als optimale Katalysatorvorstufe fiir
die Borierung von Aromaten heraus-
stellte (Schema 1), beschrieb er hochse-
lektive Synthesen von Aryl-, Hetero-
aryl- und Alkenylboronaten, in denen
eine Ir-katalysierte Funktionalisierung
der C-H-Bindung mit Pinakolboran und
Bis(pinakolato)diboran(4) stattfindet.

Um die bevorzugte Borierung an
Positionen ohne benachbarte Substitu-
enten oder Ringverkniipfungen ging es
im Vortrag von T. B. Marder. Marders
Arbeitsgruppe beschiftigte sich mit se-
lektiven Funktionalisierungen von po-
lycyclischen Kohlenwasserstoffen wie
Perylenen an Positionen, in die Substi-
tuenten durch alternative elektrophile
Substitutionen nur schwer einzufiithren
sind. Aktuelle Ergebnisse von Arbeiten
tiber die Borierung von Pyridinen und
2,2'-Bipyridinen wurden ebenfalls pré-
sentiert, darunter seltene Beispiele von
Funktionalisierungen in ortho-Stellung
zum Pyridin-N-Atom oder zu einem
Substituenten am Pyridinring.

M. R. Smith III berichtete iiber die
bemerkenswerte Chemoselektivitdt der
Ir-katalysierten Borierung von C-H-
Bindungen in Arenen in Gegenwart
anderer reaktiver C-X-Bindungen (X =
Cl, Br, I etc.).!! Die so generierten

Borverbindungen konnen in einer Ein-
topf-Kaskadenreaktion, in der die Bo-
rierung z.B. mit Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungen verkniipft ist, zu
vielféltig substituierten Biarylen umge-
setzt werden.

Berichte iiber die Verwendung von
Borverbindungen als Reagentien oder
Intermediate in organischen Synthesen
waren ein wichtiger Teil des Tagungs-
programms. Asymmetrische Synthesen
von sekundédren Homoallylalkylaminen
und Propargylamiden wurden von J. A.
Soderquist (University of Puerto Rico)
besprochen. Dabei werden B-Allyl- und
B-Alkinyl-10-trimethylsilyl-9-bora-
[3.3.2]bicyclodecane in Allylborierun-
gen von N-Trimethylsilyl-substituierten
aromatischen Aldiminen oder in 14-
Additionen an deren N-Acyl-substitu-
ierten Analogen eingesetzt.

P. V. Ramachandran (Purdue Uni-
versity) informierte iiber die asymme-
trische Synthese von Homoallylaminen
durch Allylborierung von N-Metallo-
iminen mit a-Pinen-basierten Organo-
borreagentien. Allylborane und ihre
Anwendung in der Synthese zahlreicher
Stickstoff-haltiger Bicyclen und Kéfig-
verbindungen standen im Mittelpunkt
des Vortrags von Y. N. Bubnov (Russi-
sche Akademie der Wissenschaften,
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Schema 1. Katalysezyklus der Ir-katalysierten aromatischen Borierung. Pin = Pinakolat.
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Moskau). Uber die Synthese von N-
Heterocyclen und einer Reihe von
Aminderivaten durch eine -einstufige
Dreikomponentenreaktion von Or-
ganoborverbindungen mit Aminen und
Carbonylverbindungen berichtete N. A.
Petasis (University of Southern Califor-
nia).

M. Suginome (Universitit Kyoto)
erlduterte die Arbeiten seiner Gruppe
zur Verwendung von Aminoboranen als
»Iminiumion-Erzeuger” in Aminierun-
gen. Dabei wurden Diaminoborane mit
nucleophilen Gruppen wie der Cyan-
gruppe und der ,,universelle Iminium-
ion-Erzeuger* N,N-Diisopropyl-4H-
benzo[d][1,3,2]-dioxaboririn-2-amin, der
die Reaktionen in Gegenwart von ex-
ternen Nucleophilen und freiem Amin
als Aminoquelle unterstiitzen soll, in
Mannich-Reaktionen eingesetzt.

Die p,-n-Konjugation zwischen
einem s-konjugierten System und dem
unbesetzten p-Orbital eines sp*hy-
bridisierten Boratoms verleiht den Bor-
verbindungen interessante elektroni-
sche und photophysikalische Eigen-
schaften. Die Vortrdge von Y. Chujo
(Universitdt Kyoto), S. O. Kang (Uni-
versitit Korea) und S. Yamaguchi
(Universitit Nagoya) beschiftigten sich
mit diesem Forschungsgebiet. Y. Chujo
referierte iiber die optischen Eigen-
schaften konjugierter Polymere mit Py-
razaboleinheiten und dreifach ver-
briickten  Polypyrazabolen in der
Hauptkette.

Das Thema des Vortrags von S. O.
Kang war die Synthese von Fluores-
zenzfarbstoffen und lichtemittierenden
Polymeren durch die stereoselektive
Hydroborierung di- und triethinylsub-
stituierter aromatischer Systeme und die
Umsetzung der resultierenden Vinyl-
boronate mit Chromophor-haltigen
Verbindungen in  Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungen. AuBlerdem schilderte
er kurz die Herstellung vollstdndig
konjugierter elektronenreicher Borol-
systeme sowie griin und blau lumines-
zierender Materialien auf Phenoxy-
oxazolylborbasis.

S.  Yamaguchi présentierte eine
Reihe von faszinierenden, hochkonju-
gierten Systemen mit Dibenzoborolein-
heiten sowie ihre photophysikalischen
Eigenschaften. Das Konzept der -
konjugierten Molekiilbiindel, die aus
einer sechsfachen Funktionalisierung
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eines Borazinsechsrings mit m-konju-
gierten Substituenten resultieren, wurde
ebenfalls erldutert, wobei Yamaguchi
das Potenzial dieses molekularen
Motivs fiir die Herstellung neuer, -
elektronenreicher Materialien hervor-
hob (Abbildung 1).”! Die Neigung des
Borzentrums zur reversiblen Reaktion
mit Lewis-Basen, wodurch sich die Hy-
bridisierung dndert und die n-Konjuga-
tion mit dem organischen Geriist un-
terbrochen wird, wurde z.B. zur Ent-
wicklung Bor-basierter Sensoren fiir die
colorimetrische Analyse von F~-Ionen
genutzt. Uber dhnliche Chemosensoren
fir den quantitativen Nachweis von
Glucose und anderen Sacchariden trug
S. Shinkai von der Universitdt Kyushu
VOr.
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Abbildung 1. Borazin-basiertes mt-konjugiertes
Molekiilbiindel.

In seinem Vortrag iiber fluoreszie-
rende konjugierte Verbindungen mit
Bor-Stickstoff-Einheiten beschrieb
W. E. Piers (University of Calgary) Cy-
clisierungen von 2,6-Dialkinylpyridin-
Addukten von Borabenzolen, die zu
lumineszierenden B-N-Analogen von
Pyren fiihrten. Ferner ging er auf die
photophysikalischen Eigenschaften ver-
schiedener Pyridazin-2,2'-diborabiphe-
nyl-Addukte und ihrer Reduktionspro-
dukte néher ein.

Viele Vortrige iiber die Carboran-
chemie betrafen die Grundlagenfor-
schung, aber auch Berichte iiber neue
und anwendungsorientierte Entwick-
lungen auf diesem facettenreichen, stets
interessanten Forschungsgebiet waren
zu horen. Besonders einrucksvoll waren
die Ausfithrungen von M. F. Hawthorne
(University of California, Los Angeles)
und L.G. Sneddon (University of
Pennsylvania). M. F. Hawthorne schil-
derte die Arbeiten seiner Gruppe, die
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aufbauend auf der bekannten Chemie
von Ni'"™ und NiV-commo-Bis-7,8-di-
carbollylmetallacarboranen einen durch
einen Redoxprozess angetriebenen mo-
lekularen Rotationsmotor synthetisier-
te.’l Die Oxidation von Ni" zu Ni'V ist
mit einem Wechsel der transoid-An-
ordnung, d.h. einer Anordnung, in der
sich zwischen den beiden C-Atomen auf
den Kifigen ein Inversionszentrum be-
findet, in die cisoid-Anordnung ver-
bunden. Eine derartige, durch einen
Redoxprozess angetriecbene Umwand-
lung bildet die Grundlage fiir eine Ro-
tationsbewegung, die chemisch, elek-
trochemisch oder photochemisch indu-
ziert werden kann (Abbildung 2).
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Abbildung 2. Ein Nickelacarboran als moleku-
larer Rotationsmotor.

L. G. Sneddons Vortrag handelte
von Reaktionen ungesittigter organi-
scher Verbindungen mit Polyboranen in
ionischen Fliissigkeiten. Funktionali-
sierte Decaborane wurden in hohen
Ausbeuten durch metallfreie Polyboran-
Olefin-Hydroborierung erhalten. Mit
einer Reihe von Alkinen findet eine
Insertion anstatt einer Hydroborierung
statt, was einen einstufigen Zugang zu
funktionalisierten ortho-Carboranclus-
tern eroffnet. Einen Uberblick iiber die
Reaktivitit von Metallaboranen, die
Metalle der Gruppen VI-IX enthalten,
gegeniiber Alkinen lieferte T. P. Fehlner
(Universitdt Notre Dame). S. Shore
(Ohio State University) erorterte die
Chemie der Bis- und Trismercaptobo-
rate, und N. S. Hosmane (Northern Illi-
nois University) berichtete tiber Lan-
thanacarborane.

Ein weiteres Thema waren biolo-
gisch aktive Borverbindungen. Nach
interessanten Ausfithrungen iiber Me-
chanismen und die Bedeutung der Bio-

www.angewandte.de

Chemie

8037


http://www.angewandte.de

Tagungsberichte

8038

filmbildung kam M. Srebnik (Hebrew
University) auf die Synthese substitu-
ierter Oxaborolidine und ihre antimi-
krobielle Aktivitit zu sprechen. Die
Entwicklung poroser supramolekularer
Netzwerke, deren Grundgeriist durch
Wasserstoffbriicken verkniipfte Boron-
sdauren bilden, wurde von J. D. Wuest
(Université de Montréal) geschildert.
N. C. Norman (University of Bristol)
beschrieb die erste Strukturbestimmung
von Diborséure, B,(OH),, Details einer
Synthesemethode fiir reines Bor(ir)-oxid
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sowie die spektroskopischen und analy-
tischen FEigenschaften dieser schwer
herstellbaren Verbindung.

Insgesamt gesehen wurden alle ak-
tuellen Aspekte der Borchemie umfas-
send beleuchtet, wobei die Bedeutung
von Borverbindungen in Forschungsbe-
reichen wie der Funktionalisierung von
Kohlenwasserstoffen und den Material-
wissenschaften klar zu erkennen war.
Wer sich der Borchemie verschrieben
hat, blickt nun mit gro3en Interesse der
13. IMEBORON-Konferenz entgegen,
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die 2008 in Barcelona-Girona von F.
Teixidor organisiert werden wird.
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