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N eutrale Borverbindungen werden in der organischen und
anorganischen Molekiilchemie weithin eingesetzt. Die meis-
ten dieser Spezies wirken als Lewis-Siuren, weil sie iiber ein
leeres p-Orbital verfiigen und folglich
gegeniiber Lewis-Basen, die ein frei-
es Elektronenpaar haben, als Ak-
zeptoren auftreten konnen. Die star-
Bsr ke Aciditiit solcher Boratome hat ih-
re Anwendungsmoglichkeiten in der
Synthese  borhaltiger Materialien
eingeschriankt. Daher galt die Ent-
wicklung nucleophiler Borreagentien
als eine der wichtigsten Aufgaben in der Borchemie. Im Zuge
der vergangenen zwanzig Jahren wurden vier Arten solcher
nucleophiler Borreagentien beschrieben (Schema 1). Im ers-
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Schema 1. Beispiele fiir nucleophile Borreagentien.

ten Bericht, iiber das Lewis-Base-stabilisierte Dihydroboryl-
Anion A, fanden sich Reaktionen mit verschiedenen Elekt-
rophilen, die die entsprechenden Substitutionsprodukte und
Addukte ergaben, doch die Struktur des Reagens selbst
wurde nicht charakterisiert."! Die Entdeckung der Boryl-
kupferspezies B, die Ito und Hosomi®” sowie Ishiyama und
Miyaura® unabhiingig voneinander aus einem Kupfersalz
und Bis(pinacolato)diboran(4) erhielten, erdffnete den nuc-
leophilen Borylkupferreagentien bald Anwendungsmoglich-
keiten in vielfiltigen organischen Synthesen.”! Das einfache

[*] Dr. M. Yamashita
Department of Chemistry and Biotechnology
Graduate School of Engineering,
The University of Tokyo
7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, 113-8656 Tokyo (Japan)
Fax: (+81) 3-5841-7263
E-Mail: makotoy@chembio.t.u-tokyo.ac.jp

. WWILEY )
InterScience*

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Boryl-Anion in der Boryllithiumverbindung C® ist seit 2006
bekannt. Sein anionisches Borzentrum wirkt gegeniiber vie-
len Elektrophilen als Nucleophil, und durch Transmetallie-
rungen sind entsprechende Borylmetallspezies zuginglich.
Arbeiten zu Ubergangsmetall-Borylenkomplexen® haben
kiirzlich auch zu der einzigartigen anionischen Dimetallobo-
rylenspezies D! gefiihrt, die iiber ihr nucleophiles Borzen-
trum mit organischen und anorganischen Elektrophilen rea-
gieren kann.

Borole sind isoelektronisch zum Cyclopentadienyl(Cp)-
Kation und verfiigen iiber ein antiaromatisches 4mn-Elektro-
nen-System; durch Aufnahme von zwei Elektronen in das
leere p-Orbital des Borzentrums entsteht ein stabiles 67-
Elektronen-System wie in dem zweifach negativ geladenen E
(Schema 2a). Entsprechende Spezies wurden in der Or-

Schema 2. Reduktion am Borzentrum substituierter Borole und Lewis-
Base-stabilisierter Borole. (Substituenten an den Kohlenstoffatomen
sind nicht gezeigt.) LB = Lewis-Base.

ganometallchemie als dianionische Analoga des Cp-Liganden
eingesetzt.”! Man konnte erwarten, dass auch die Reduktion
eines neutralen, Lewis-Base-stabilisierten Borols, dessen p-
Orbital als Folge der koordinativen Bindung der Lewis-Base
iiber das sp>-Orbital des Borzentrums bereits ein Elektron
enthdlt, in dhnlicher Weise die monoanionischen Lewis-Base-
stabilisierten Borolderivate F ergibt (Schema 2b). Derartige
Verbindungen konnten aber bislang weder synthetisiert noch
isoliert werden.

Mithilfe von N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) -
durch benachbarte Stickstoffatome stabilisierte Singulettcar-
bene — lieBen sich elektronenarme Borverbindungen wie
Diboren,” das Boreniumkation'” und 9-Boraanthracen!"!
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effektiv stabilisieren (Schema 3). Die starke Donorwirkung
von NHCs lédsst vermuten, dass diese sich auch zur Synthese
der erwiahnten Lewis-Base-stabilisierten Borol-Anionen eig-
nen konnten.

7 NAT .

N‘< /H Mes\B, Mes
H' }~N
(-

Ar N\)
H |

Schema 3. NHC-stabilisierte Borverbindungen. Ar=Dip (2,6-iPr,CsH;),
Mes (2,4,6-Me;C¢H,).
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Auf der Grundlage ihrer vorherigen Arbeiten zu Lewis-
Base-stabilisierten Borolderivaten!" synthetisierten Braun-
schweig etal. nun das NHC-stabilisierte B-Chlor-
pentaphenylborol 1 (Schema 4),'? nach dessen Reduktion

Ph Ph

Ph.  Ph
3 B M
Phl?\ Pn G pp (? Mel_
cl
‘>* 7>N-Mes

Mes Et,0 EtZO >‘ Mes
Mes-~ F

Mes~N N\ / Mes~N

1 2 3

Schema 4. Synthese von 2 mit einem NHC-stabilisierten Borol-Anion
durch Reduktion mit KCg und die Reaktion von 2 mit Methyliodid.

mit einem Uberschuss an KCy in Diethylether sie die Ver-
bindung 2 erhielten. Das Monoanion von 2 kann als isoelek-
tronische Spezies zum Cyclopentadienyl-Anion betrachtet
werden. Das '"B-NMR-Signal von 2 bei dz =12 ppm ist ge-
geniiber denjenigen von Borataalkenen oder Boroldianionen
deutlich hochfeldverschoben.

Die Struktur von 2 im Kristall wurde durch Rontgen-
strukturanalyse bestétigt. Das Kaliumkation bindet einerseits
an den Borolring und andererseits an einen Phenylring eines
zweiten Molekiils, sodass ein Dimer resultiert. Die kurze B-
Ceapen-Bindung  (1.5406(15) A), ein kleiner Diederwinkel
zwischen den Ebenen von Borol und Carben (36.3°) in 2 so-
wie die Ergebnisse von DFT-Rechnungen an einer Modell-
verbindung sprechen fiir eine betrédchtliche m-Riickbindung
von einem anionischen Borzentrum zum Carben-Kohlen-
stoffatom.

Uberraschenderweise reagiert das NHC-stabilisierte Bo-
rol-Anion in 2 mit Methyliodid unter Substitution zu dem
Produkt 3 mit sp*-hybridisiertem Boratom (isoliert in 71 %
Ausbeute; Schema 4). Es ist auBBergewohnlich, dass das an-
ionische Borzentrum iiber sein m-Orbital nucleophil reagiert,
wenn man bedenkt, dass vergleichbare Verbindungen mit Bor
als Teil eines konjugierten m-Systems, wie Borabenzol, Bo-
ratabenzol und Borataalkene, keine Nucleophilie am Bor-
zentrum zeigen. Die beobachtete Nucleophilie wird aber
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durch DFT-Rechnungen gestiitzt, die eine Beteiligung des
Borzentrums am HOMO anzeigen.

Dieser bemerkenswerte Fortschritt in der Molekiilchemie
des Bors fiihrt ein neues Konzept ein: Borzentren, die iiber
ihr m-Orbital nucleophil wirken, kénnen zur Entwicklung
borhaltiger funktioneller Materialien verwendet werden. Viel
Spielraum bietet auch der Einsatz Base-stabilisierter Borol-
Anionen als Alternative zu Cyclopentadienyl-Liganden in
der Ubergangsmetallchemie, denn dadurch dass viele NHCs
mit unterschiedlichen sterischen und elektronischen Cha-
rakteristika, funktionellen Gruppen und Chiralititszentren
verfiigbar sind,"¥ sollten sich die Eigenschaften der Borol-
Anionen leicht abstimmen lassen.
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