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Lithiumboryl — ein Synthon fiir das nucleophile

Borylanion
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Die Funktionalisierung organischer
Substrate durch Borylierung, die An-
bindung einer R,B-Gruppe an ein
Kohlenstoff- oder Heteroatom, ist von
grundlegender Bedeutung fiir die orga-
nische und metallorganische Synthese.
Die Arbeiten von Brown zur Hydrobo-
rierung von Alkenen markieren einen
wichtigen Ausgangspunkt in diesem
Bereich.l'! Die grofe Bedeutung von
Organoboranen fiir die Synthesechemie
ist darin begriindet, dass die R,B-Ein-
heit durch eine Vielzahl funktioneller
Gruppen ersetzt werden kann.?* Dar-
tiber hinaus verlduft die Hydroborie-
rung hoch regioselektiv (anti-Markow-
nikow) und chemoselektiv, d.h., die
Reaktion lduft bevorzugt an C=O-
Doppelbindungen (und nicht an C=C-
Doppelbindungen) unter Addition des
Boratoms an das Sauerstoffatom ab."

Die Bildung von Anti-Markowni-
kow-Produkten erfordert die Annéhe-
rung eines formal hydridischen Wasser-
stoffatoms an das hochstsubstituierte
Kohlenstoffatom des organischen Sub-
strats, da dieses die positive Partialla-
dung im Ubergangszustand der konzer-
tierten Reaktion am effektivsten stabi-
lisiert. [Gl. (1)]. Somit belegen beide
Aspekte der Selektivitdat konventionel-
ler (d.h. nicht-katalysierter) Hydrobor-
ierungen eine Polarisierung der B-H-
Bindung in Boranen im Sinn von B®'-
H®" sowie den elektrophilen Charakter
des Borzentrums. Diese Befunde sind
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im FEinklang mit der etwas hoheren
Elektronegativitdt von Wasserstoff.
Neben der konventionellen Hydro-
borierung wurde in den letzten 15 Jah-
ren eine Vielzahl entsprechender me-
tallvermittelter Reaktionen untersucht.
Vor allem die iibergangsmetallkataly-
sierte Hydro-"! und Diborierung!'”!
sind bereits Standardmethoden fiir die
Synthese spezieller Organoborane. Ge-
naue Kenntnisse iiber Boryl- und Bis-
borylkomplexe,'"*! die gewohnlich als
Schliisselintermediate bei diesen homo-
genen Katalysen auftreten, haben die
Entwicklung mafgeschneiderter Kata-
lysatoren ermoglicht. Obwohl Uber-
gangsmetalle gewohnlich weniger elek-
tronegativ als Bor sind, haben DFT-
Studien an Borylkomplexen gezeigt,
dass die Metall-Bor-Bindung im Sinn
von M°~-B®* polarisiert ist.'®!” Folglich
sind nur duBerst wenige Fille bekannt,
in denen ein Borylkomplex [L,M-BR,]
als formales Synthon fiir ein R,B™-An-
ion dient."" In #hnlicher Weise ist die
bei der iibergangsmetallkatalysierten
Hydroborierung von Alkenonen oft be-
obachtete Umkehrung der Chemoselek-
tivitdt, d. h. die bevorzugte Addition von
B-H an C=C- und nicht an C=O-Bin-
dungen, auf eine Aktivierung der C=C-
Bindungen im Verlauf der Katalyse und
nicht auf die formale Ubertragung eines
Borylanions zuriickzufiihren.?”
Zusitzlich zu ihrer Bedeutung fiir
die organische Synthese haben Orga-
noborane in jiingster Zeit auch wegen
ihrer besonderen chemischen und phy-
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sikalischen Eigenschaften groffe Auf-
merksamkeit erregt. Wéahrend der letz-
ten Jahre wurde das Potenzial von Bor-
verbindungen, z.B. als Elektronikmate-
rialien, molekulare Sensoren oder kon-
jugierte Polymere, eindrucksvoll be-
legt.[21'23]

Die wachsende Bedeutung borhalti-
ger molekularer Systeme macht neue
Wege zu dieser interessanten Substanz-
klasse erforderlich, da Borylierungen in
der Regel auf Reagentien zuriickgrei-
fen, die formal eine R,B*-Einheit lie-
fern, und somit auf Substrate beschriankt
sind, die ein intrinsisch elektrophiles
Borzentrum addieren. Folglich wire ein
komplementéres Synthon, das eine nu-
cleophile Borylgruppe bereitstellt, du-
Berst wiinschenswert. Dieses lang er-
sehnte Ziel der Borchemie ist jedoch
nicht leicht zu erreichen. Zunichst rea-
gieren Borane gewohnlich als starke
Lewis-Sduren, um ihren Elektronen-
mangel zu kompensieren. Somit fithren
Versuche, Verbindungen vom Typ
R,BH zu deprotonieren, oft zur Anla-
gerung der Base an das Borzentrum.
Tatsédchlich weisen entsprechende An-
ionen Bor in der Koordinationszahl 4
oder hoher auf, was eine Nucleophilie
des Borzentrums ausschlieft. Aufer-
dem werden Versuche, Borylanionen
durch Reduktion von (Diorganyl)halo-
genboranen R,BHal mit Alkalimetallen
durch das Auftreten hochreaktiver ra-
dikalischer Spezies erschwert, die unter
Insertion oder Wasserstoffabspaltung zu
unerwiinschten  Produkten  reagie-
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ren.”>2? Elektronegative Substituenten
am Boratom, speziell Aminogruppen,
sollten Borylanionen wesentlich effek-
tiver stabilisieren als Alkylgruppen,*>"!
jedoch fiihrt die Reduktion von
(R,N),BHal, besonders im Fall von R =
Me, zur Bildung von Diboranen(4), da
kleine Gruppen R die Dimerisierung
von (R,N),B nicht verhindern kon-
nen'[30,3l]

Erwihnenswert ist der Bericht von
Berndt und Mitarbeitern iiber die voll-
stindig charakterisierte  anionische
Spezies 1[Gl. (2)]. Dieses erste Carben-
Analogon von Bor ldsst sich am zutref-
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fendsten als bishomoaromatisches Sys-
tem mit starken BBB-Drei-Zentren-
zwei-Elektronen-Bindungen beschrei-
ben, was zur Koordinationszahl 4 fiir
alle Boratome fiihrt.?>?

Yamashita, Nozaki und Mitarbeiter
gelang es, ein stabiles, dreifach koordi-
niertes Borylanion durch die Reduktion
des 2-Brom-1,3,2-diazaborols® 2 zu
synthetisieren [Gl. (3)].5%

Einkristalle von 3 wurden aus einer
DME-Lo6sung erhalten, und die Ergeb-
nisse der Rontgenstrukturanalyse bele-
gen die dimere Struktur, in der die Li-B-
Abstinde (2.291(6) A) nur geringfiigig
groBer sind als die Summe der Kova-
lenzradien. Das lange gesuchte Boryl-
anion wurde mithilfe des fiir N-hetero-
cyclische Carbene (NHC) typischen
Molekiilgeriistes in Verbindung mit

1) Li(C1oHg) N

sperrigen Arylgruppen zur Abschir-
mung des reaktiven Zentrums zuging-
lich gemacht. Das NHC-Geriist ist aus
zahlreichen carbendhnlichen Spezies,
nicht nur mit Kohlenstoff®*® sondern
auch mit Silicium®” Germanium™! und
Gallium,® bekannt, und Rechnungen
hatten bereits vorhergesagt, dass es ein
isoelektronische Borylanion ebenfalls
stabilisieren wiirde.” "

Der wichtigste Befund von Yama-
shitas Untersuchungen ist der Beweis
des nucleophilen Charakters des Bor-
zentrums in 3 durch Reaktionen mit den
Elektrophilen MeOTf, BuCl und
PhCHO. In allen Fillen wird eine B-C-
Bindung zum positiv polarisierten Koh-
lenstoffatom gekniipft, wobei die Pro-
dukte 4a—c in mittleren bis guten Aus-
beuten gebildet werden.

N N Ph
\ A
E JB—R E B—C
N N H OH
iPr iPr
iPr iPr
4a, R = Me 4c
4b, R=Bu

Die Synthese des ersten Borylanions
liefert einen iiberaus wichtigen Beitrag
zur Hauptgruppenelementchemie und
wird einen spiirbaren Einfluss auf die
Organoborchemie haben. Zukiinftige
theoretische und experimentelle Studi-
en konnten sich die Aufkldrung der
elektronischen Struktur dieser neuen
Substanzklasse zum Ziel setzen. Frithere
theoretische Untersuchungen nichtcy-
clischer Lithioborane R,BLi kamen zu
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dem Schluss, dass die negative Ladung
tiber die Substituenten R verteilt ist
(auBer bei der Stammverbindung
H,BLi), betonten jedoch das Potenzial
dieser Verbindungen als nucleophile
Reagentien.”! Beriicksichtigt man die
Bedeutung von NHC:s fiir die homogene
Katalyse einerseits®! und die elektro-
nischen Eigenschaften von Borylligan-
den, speziell ihren ausgeprégten trans-
Einfluss,*"*! andererseits, kann man
auch von weiteren wichtigen Entwick-
lungen im Bereich der Borylkomplexe
ausgehen.
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