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I n den letzten Jahren stieg das Interesse an hoch Lewis-
sauren Borverbindungen, z. B. Perfluorarylboranenlund
Borolen, die als leistungsstarke Katalysatoren in der organi-
schen Synthese,['! als Cokatalysatoren zur Olefinpolymerisa-
tion™*? und als elektronendefiziente Bausteine fiir n-Leiter-
materialien dienen.”! Bereits das einfachste fluorierte Boran,
BF;, hat breite Anwendung als Lewis-Sdure in der organi-
schen Chemie gefunden, und die Einfithrung einer neuen
Klasse fluorierter Arylborane hat die Anwendungsbreite von
Borverbindungen noch einmal wesentlich erweitert. Grund-
lage fiir diese Entwicklungen bilden die einzigartigen Eigen-
schaften fluorierter Arylborane: eine ausgepréigte Lewis-
Aciditit (zwischen jenen von BF; und BCl;) sowie eine hohe
thermische und Hydrolysestabilitét.

Uber die Herstellung von B(C4Fs);, dem archetypischen
Perfluorarylboran, wurde erstmals in den 1960er Jahren von
Stone et al. berichtet.! Obwohl schon damals die Lewis-
Aciditit von B(C4Fs); erkannt wurde, gab es bis zu Beginn der
1990er Jahre relativ wenig Interesse an der Entwicklung von
Perfluorarylboranen; schlieflich jedoch erkannten die
Gruppen um Marks®! and Ewenl® das Potenzial dieser Ver-
bindungen als Aktivatoren bei der Olefinpolymerisation. Die
Fiahigkeit der Perfluorarylborane zur Bildung schwach koor-
dinierender Anionen durch Abstraktion einer Methylgruppe
von einem Metallzentrum resultierte in reaktiven kationi-
schen Metallkatalysatoren mit hohen Polymerisationsaktivi-
titen. Selbstverstindlich wurde B(C4Fs); auBerdem bei einer
Vielzahl an katalytischen organischen Transformationen als
traditionelle Lewis-Sdure verwendet. Viele dieser Reaktio-
nen folgen dem traditionellen Mechanismus der Koordinati-
on einer Lewis-Séure an die organische funktionelle Gruppe,
es wurde aber auch beobachtet, dass B(C¢Fs); die Si-H-Bin-
dungen bei der Hydrosilylierung von Ketonen aktiviert.” Die
Paarung von B(C¢Fs); mit sterisch anspruchsvollen Lewis-
Basen fiihrte zum Konzept der frustrierten Lewis-Paare!® und
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ermoglichte die noch nie dagewesene metallfreie Aktivierung
kleiner Molekiile wie H,.®*

Der Einbau einer C4Fs-Gruppe anstelle des F-Atoms am
Borzentrum resultierte in beispiellosen Reaktivitdten und
gab den AnstoB fiir die Suche nach wirksameren Lewis-Sdu-
ren auf Borbasis. Dabei erwies sich die Strategie einer Er-
hohung des Fluorgehalts am Arylring mit Perfluorbiphenyl-
oder Perfluorbinaphthylsubstituenten als entscheidend."”!
Unterdessen haben in den letzten Jahren die Borole A-C —
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nicht nur aus Sicht der Grundlagenforschung, sondern auch
als mogliche Kandidaten fiir n-Leitermaterialien — immer
mehr Interesse gefunden.’! So hat z.B. die Synthese und
Charakterisierung der Dibenzoborole AM! und BU? zur
Entwicklung wirksamer Aktivatoren fiir die Olefinpolymeri-
sation und zum Aufbau elektronenakzeptierender Bausteine
fiir n-Leitermaterialien gefiihrt. Nichtanellierte Borole wie C
sind erste Wahl fiir stark Lewis-saure Molekiile und Elek-
tronenmangelverbindungen, allerdings konnte die Stamm-
verbindung C,H,BH wegen ihrer Instabilitit und 4m-Elek-
tronen-Antiaromatizitdt bisher noch nicht hergestellt wer-
den.!¥ Fortschritte wurden jedoch bei der Herstellung und
spektroskopischen Charakterisierung!"“! substituierter Borole
erzielt, und erst kiirzlich wurden entsprechende Strukturen
im Festkorper beschrieben.!

Der Aufbau eines Borolrings mit perfluorierten Substi-
tuenten sollte einen einzigartigen Zugang zu hoch Lewis-
sauren Substanzen und Elektronenmangelmaterialien eroff-
nen. Dieser Strukturtyp wurde erstmals durch die Synthese
des perfluorierten Dibenzoborols B realisiert. Die verwen-
dete Strategie hat viel gemeinsam mit derjenigen, die zur
Herstellung nichtfluorierte Borole genutzt wird, und beruht
auf einem zweistufigen Prozess: der Bildung eines Stan-
nacyclus durch Reaktion eines geeigneten Dilithioreagens
(Dilithiobiphenyl oder Dilithiobutadien) mit einem Dichlor-
stannan und nachfolgender Transmetallierung mit einem
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Borhalogenid. Dagegen ist wegen der Instabilitdt der
Schliisselsubstanz, des perfluorierten Dilithiobutadienderi-
vats, bisher noch kein Einbau fluorierter Reste am Borolge-
riist gelungen.

Unldngst entwickelten Piers und Mitarbeiter einen Syn-
theseweg zu einem perfluorierten Pentaphenylborol durch
Transmetallierung einer fluorierten stannacyclischen Vorstu-
fe ohne Beteiligung einer Organolithium-Zwischenstufe.!"
Thre Strategie beruht auf dem Aufbau eines C,(C4F;),-Ge-
riists durch Kupplung von Perfluorphenylalkinen. Die Viel-
seitigkeit dieser reduktiven Kupplung von Alkinen durch
Zirconocenderivate wie Negishi-'"") oder Rosenthal-Reagen-
tien™ wurde anhand der Synthese von Zirconacyclopenta-
dienen mit einer Vielzahl von Substitutionsmustern demon-
striert. Insbesondere Tilley und Mitarbeiter zeigten, dass das
Rosenthal-Reagens sehr niitzlich zur Kupplung von Fluor-
alkinen ist."”! Die Zirconacyclopentadiene konnen durch
Transmetallierung mit einer Vielzahl von Hauptgruppen-
elementhalogeniden weiter funktionalisiert werden. Die
Vielseitigkeit von Zirconocenkupplungen ermoglichte Piers
und Mitarbeitern die Herstellung von 1 durch reduktive
Kupplung von zwei Aquivalenten des fluorierten Alkins
(C¢F5)CC(C¢Fs) mit dem Rosenthal-Zirconocenreagens
[Cp,Zr(py)(Me;SiCCSiMe;)] (Cp = Cyclopentadienyl, py=
Pyridin; Schema 1). Mit Zirconocenreagentien vom Negishi-
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Schema 1. Synthese von 5 durch Zirconocenkupplung.

Typ wurde keine effektive Alkinkupplung erreicht; des Wei-
teren erwies sich 1 bei Transmetallierungsversuchen mit
Me,SnCl,, PhBCl, und BBr; wegen der herabgesetzten Nuc-
leophilie der Zr-C-Bindungen als unreaktiv, eine Folge des
Einbaus der Pentafluorphenylgruppen in das C,-Gertist des
Zirconacyclopentadiens. Dieses Problem wurde durch Ver-
wendung von CuCl gelost, und die Transmetallierung von 1
mit Me,SnCl, gelang innerhalb von drei Tagen bei 80°C in
THF und lieferte den gewiinschten Stannacyclus 2 in 74 %
Ausbeute in Form weifler Kristalle.
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Wihrend Stannane bereitwillig Transmetallierungen mit
Borhalogeniden eingehen, verursachte das Vorhandensein
von Perfluorphenylgruppen am Stannacyclus 2 Probleme; so
fiilhrte die Umsetzung von 2 mit ArBX,-Reagentien (X=
Halogenid) unter drastischen Bedingungen nicht zur Bildung
des gewiinschten Borols. Ebenso ergab die Reaktion von 2
mit einem Uberschuss an BBr; in Benzol bei 80°C lediglich
das Produkt 3 als Ergebnis der Substitution von nur einer
Methylgruppe am Zinnzentrum durch Bromid. Wurde 2 al-
lerdings in reinem BBr; gelost und zwei Tage auf 120°C er-
wirmt, gelang die Transmetallierung, und das Bromoborol 4
wurde in 77 % Ausbeute als rotes Pulver erhalten. Die Her-
stellung des ersten vollstindig fluorierten Pentaarylborols
wurde durch die Reaktion von 4 mit dem C¢Fs-Transferrea-
gens Zn(C4Fs), in Toluol bei 80°C binnen 16 h abgeschlossen.
Das antiaromatische 4m-Elektronen-Perfluorpentaphenylbo-
rol 5 wurde in 80 % Ausbeute als violetter Feststoff isoliert.

Eine Rontgenstrukturanalyse von § zeigte einen im We-
sentlichen planaren zentralen Ring mit propellerartig ange-
ordneten CgFs-Gruppen, dhnlich wie bei nichtfluorierten
Borolen. Anders als bei diesen gibt es allerdings bei 5 keine
enge Beriihrung zwischen dem Borzentrum und den be-
nachbarten aromatischen Gruppen; die Molekiile sind in
gestaffelter Konformation als Dimere mit ineinandergrei-
fenden Schrauben gestapelt. Uberraschenderweise sind die
C-C-Bindungen der BC,-Einheit dhnlich lang, was auf den
ersten Blick auf eine Delokalisierung des 4m-Elektronensys-
tems hindeutet. Eine &hnliche Beobachtung wurde von
Braunschweig und Mitarbeitern gemacht und von ihnen mit
einer Beteiligung intermolekularer Bor-Phenyl-Wechselwir-
kungen erklirt.'*! Yamaguchi und Mitarbeiter fanden aller-
dings bei einem dhnlichen System trotz des Auftretens solcher
Wechselwirkungen eine Bindungslingenalternanz.!> Da es
keine Bor-Phenyl-Wechselwirkungen in 5 gibt, schreiben
Piers und Mitarbeiter die Ahnlichkeit der C-C-Bindungslin-
gen eher einer fiinffachen Fehlordnung als einer Delokali-
sierung der Elektronen zu. Dieser Aspekt wurde weiterge-
hend durch quantenmechanische Analyse der energiemini-
mierten Struktur von 5 im Singulettzustand untersucht; dabei
wurden eine Verldngerung der B-C- und C-C-Bindungen und
eine Verkiirzung der C=C-Bindungen im Vergleich zu den
Bindungsldngen der Festphasenstruktur gefunden. Die be-
rechnete Energiedifferenz von 16.9 kcalmol ™' zwischen Sin-
gulett- und Triplettzustand (wobei der Singulett-Zustand der
stabilere ist) ist etwas groBer als diejenige von nichtfluorier-
ten Pentaarylborolen (15.4-15.9 kcalmol™).11%]

Das UV/Vis-Spektrum von 5 enthilt eine Absorptions-
bande bei niedriger Energie von 530 nm, die charakteristisch
fiir antiaromatische Pentaphenylborole (4 =2540-605 nm)
ist,14#1% aber wegen des aus der Fluorierung resultierenden
groleren HOMO-LUMO-Abstands blauverschoben ist. Der
antiaromatische Charakter von 5 wird auch durch die hohe
Lewis-Aciditédt des Borzentrums illustriert; so reagiert S au-
genblicklich mit Wasser. Die hohere Lewis-Aciditdt von §
gegeniiber jener von B(CyFs); wurde auBerdem durch ein
Konkurrenzexperiment mit CH;CN als Lewis-Base nachge-
wiesen, das ausschlieBlich die Bildung des Addukts CH;CN-5
zur Folge hatte.
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Die Synthese und Isolierung des ersten perfluorierten
Pentaarylborols durch Piers und Mitarbeiter ist angesichts der
Antiaromatizitdt und der enormen Lewis-Aciditdt dieser
Borheterocyclen eine Meisterleistung. Die groen Hiirden
beim Aufbau eines BC,-Geriists mit Pentafluorphenylgrup-
pen bestehen in der Unzugénglichkeit traditioneller Vorstu-
fen sowie in der Tatsache, dass die geringe Reaktivitdt der
MC,-Einheit (M =Zr und Sn) in nachfolgenden Transmetal-
lierungsschritten nur schwer tiberwunden werden kann. Piers
und Mitarbeitern ist es nun gelungen, Zirconocenkupp-
lungsreagentien zum Aufbau der erforderlichen C,(C¢Fs),-
Geriiste zu nutzen und effiziente experimentelle Bedingun-
gen zur Synthese eines Borols ausgehend von einem Zirco-
nacyclopentadien zu entwickeln.

Thre Vielseitigkeit macht die Zirconocenkupplung zu ei-
nem einzigartigen Hilfsmittel fiir die Synthese fiinfgliedriger
Heterocyclen mit perfluorierten Substituenten. Das antiaro-
matische Perfluorpentaphenylborol 5 hat viele Eigenschaf-
ten, die fir die Katalyse und die Materialwissenschaften
wiinschenswert sind. Seine erhohte Lewis-Aciditidt im Ver-
gleich zu derjenigen herkémmlicher Perfluorborane sollte in
einem wirksameren Lewis-S4ure-Katalysator fiir organische
Transformationen und Aktivator fiir Olefinpolymerisationen
resultieren. Dariiber hinaus sollte das hoch elektronendefi-
ziente Borolgeriist vor dem Hintergrund der vielverspre-
chenden Ergebnisse, die bereits mit weniger elektronendefi-
zienten Dibenzoborolgeriisten erhalten wurden, die Ent-
wicklung effizienter n-Leitermaterialien ermoglichen. Zwar
sind noch die Loslichkeit und die Feuchtigkeitsempfindlich-
keit dieser hochreaktiven Verbindung zu verbessern, doch
sollte dank der Anpassungsfahigkeit des Zirconocenkupp-
lungsweges die zielgerichtete Einfiihrung solubilisierender
Gruppen durch den f-dirigierenden Effekt der Pentafluor-
phenylgruppen moglich sein.®*¢! Dariiber hinaus konnte sich
diese neue Klasse von Borolen durch die Einfiihrung pas-
sender funktioneller Gruppe in das Alkin in groBere konju-
gierte Systeme einbauen lassen, um elektronendefiziente n-
Leitermaterialien zu erhalten. Andererseits sollten grof3e
Substituenten am Borzentrum einen Schutz des freien p-Or-
bitals gewéhrleisten und damit die kinetische Stabilitit dieser
reaktiven Verbindungen erhohen. Die Zukunft dieses Ge-
biets diirfte wichtige Fortschritte in der Katalyse und bei
Elektronenmangelmaterialien fiir uns bereithalten.
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