Zuschriften

8550

Boreniumkationen

DOI: 10.1002/ange.201103197

Synthese, Struktur und Reaktivitit eines Dihydridoboreniumkations™*
Blanca Inés, Mahendra Patil, Javier Carreras, Richard Goddard, Walter Thiel und

Manuel Alcarazo*

Professor Wolfgang Petz gewidmet

Entsprechend der Noth-Nomenklatur sind Boreniumkatio-
nen einfach geladene kationische B™-Spezies, die eine trigo-
nale Koordinationsgeometrie am Boratom aufweisen.!! Wie
auf Grundlage dieser strukturellen Merkmale zu erwarten ist,
sind Boreniumkationen sehr starke Elektrophile. Diese Re-
aktivitdt hat kiirzlich in der Borylierung von aromatischen
und heteroaromatischen Ringen eine Anwendung gefunden.
Das hat grof3es Interesse geweckt, da sich so eine Moglichkeit
eroffnet, auf direktem Wege Arylboronsdureester und wei-
tere Suzuki-Miyaura-Kupplungspartner zu synthetisieren.?
Ungeachtet dieser Tatsache konnten Verbindungen von
nur wenigen persistenten Boreniumkationen isoliert werden.
Ihre Herstellung beruht auf zwei Hauptansitzen (Schema 1):
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Einbettung in einen Heterocyclus sterischer Schutz

Schema 1. Hauptansitze fir die Herstellung von Boreniumkationen.

die Einbettung des Borzentrums in ein heterocyclisches
Geriist mit einem zweizihnigen monoanionischen Liganden®!
LX™ (in A) oder die Verwendung eines einzdhnigen starken
o-Donorliganden L zusammen mit zwei sperrigen aromati-
schen Substituenten, die hauptsichlich sterischen Schutz
bieten (in B).

Keines dieser Verfahren eignet sich jedoch fiir die Her-
stellung einiger scheinbar einfacher Verbindungen. Zum
Beispiel wurde eine Verbindung der iibergeordneten Bore-
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niumstruktur, des Dihydridokations [L —BH,]*, bisher nicht
isoliert. Dies ist nicht iiber den Chelatliganden-Ansatz mog-
lich, da dieser wenigstens zwei freie Koordinationsstellen am
Boratom voraussetzt.”! Aufgrund des fehlenden sterischen
Schutzes durch die Hydridsubstituenten waren au3erdem alle
Versuche einer Hydridabstraktion aus L—BH;-Addukten
vergeblich, ungeachtet der Natur der eingesetzten Liganden
(Amine, Pyridine, Phosphane). Anhand von Tieftemperatur-
Multikern-NMR-Spektroskopie =~ und  Reaktivitdtsdaten
wurde postuliert, dass das kurzlebige Dihydridoborenium-
kation sich in diesen Reaktionen nicht anreichert, sondern
schnell von der Ausgangsverbindung, dem eingesetzten
Boran-Addukt, abgefangen wird. So bildet sich ein Hydrid-
verbriicktes kationisches Dimer, das der Abstraktion eines
zweiten Hydrids widersteht.

Diese Analyse zeigt, dass eine neue Synthesestrategie fiir
die Isolierung einer Verbindung des schwer fassbaren Dihy-
dridoboreniumkations entwickelt werden muss. In dieser
Hinsicht hofften wir, dass die Verwendung eines einzéhnigen
neutralen Liganden, der gleichzeitig ein o- und n-Donor ist,
die Reaktivitdt der Dihydridoboreniumkationen so weit ab-
schwichen konnte, dass die Isolierung moglich wird.

Wir hielten Hexaphenylcarbodiphosphoran (1) fiir einen
Liganden, der die notigen elektronischen Voraussetzungen
erfiillen konnte, um diese Idee in die Praxis umzusetzen.
Rechnungen von Tonner und Frenking hinsichtlich der Natur
dieser und verwandter Verbindungen haben gezeigt, dass sie
als zwei Phosphanliganden koordiniert an ein zentrales null-
wertiges Kohlenstoffatom betrachtet werden sollten. Das
Kohlenstoffatom behélt vier Valenzelektronen, die folglich
zur Koordination zu Verfiigung stehen.”! Diese Sichtweise
wurde spiter experimentell bestitigt.®! In den meisten lite-
raturbekannten Beispielen koordiniert das zentrale Kohlen-
stoffatom jedoch mit zwei Elektronenpaaren an zwei unter-
schiedliche Elektrophile, wihrend die Koordination mit zwei
Elektronenpaaren an denselben Akzeptor eindeutig unter-
reprisentiert ist (Schema 2).!

Folglich lieBen wir das Carbodiphosphoran 1 mit dem
Boran-Dimethylsulfid-Komplex reagieren und isolierten das
Addukt 2 als hellgelben Feststoff in quantitativer Ausbeute
(Schema 2).1'" Bei Versetzen einer Losung von 2 mit einem
Aquivalent B(CFs); verschwindet die Farbe langsam. Das
"B-NMR-Spektrum deutete auf die Bildung des Borhydrid-
anions HB(C4Fs);~ hin (6 = —24.0 ppm; J('H,""B) =92 Hz),
wihrend der vollstindige Umsatz von B(C¢Fs); durch °F-
NMR-Spektroskopie bestétigt wurde. Auerdem verschwand
die urspriingliche ''B-NMR-Resonanz von 2 (6 = —22.7 ppm;
'J("H," B) = 84 Hz), und ein neues breites Signal erschien bei
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Schema 2. Neue Strategie: Verwendung eines Liganden, der gleichzei-
tig 0- sowie m-Donor ist.

0 =56.6 ppm. Ferner konnte kein "H-NMR-Signal beobach-
tet werden, das mit einer Hydrid-verbriickten Struktur iiber-
einstimmt, wihrend ein breites Triplett bei ¢ =5.38 ppm
(‘J("H,"B) =29 Hz) deutlich sichtbar war. All diese Daten
weisen auf die Bildung des Dihydridoboreniumborhydrids 3
hin, eine Interpretation die durch Rontgenstrukturanalyse
bestétigt wurde.

Abbildung 1 zeigt das ORTEP-Diagramm von 3, der un-
seres Wissens ersten isolierten Verbindung eines Dihydrid-
oboreniumkations. In diesem Ion nimmt das Boratom eine

Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall. Wasserstoffatome, die nicht an
Bor gebunden sind, und das HB(CFs);-Anion sind nicht gezeigt; Ellip-
soide markieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Winkelsumme
um B1: 360.0°; Torsionswinkel P1-C1-B1-H1a: 1.6°.I""

trigonal-planare Koordinationsgeometrie ein, sodass das -
Elektronenpaar des zentralen Kohlenstoffatoms mit dem
leeren p-Orbital des Boratoms iiberlappen kann. Als Folge
dessen ist die C1-B1-Bindung in 3 (1.5030(17) A) kiirzer als
C-B-Einfachbindungen in anderen Boreniumkationen (1.62—
1.58 A),?I jedoch auch linger als eine typische C-B-Dop-
pelbindung (1.35-1.45 A)."¥ Sie ist ziemlich gut mit den C-B-
Bindungen in Borabenzolen (1.50-1.47 A) mit einer C-B-
Bindungsordnung von 1.50*! vergleichbar. Folglich ist die -
Wechselwirkung, obwohl essenziell fiir die Stabilitidt von 3,
moglicherweise nicht sehr ausgeprégt.

Um Klarheit beziiglich der elektronischen Natur von 3 zu
erhalten, wurden Dichtefunktionalrechnungen auf dem
B3LYP/6-31G*-Niveau durchgefiihrt. Die optimierte Struk-
tur kommt den experimentellen Daten aus der Rontgen-
strukturanalyse sehr nahe. Geméi8 einer ,,natural population
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analysis® trdgt jedes Phosphoratom eine grofle positive
Ladung (+ 1.74¢), wihrend die positive Ladung am Boratom
(+0.25¢) viel kleiner ist. Interessanterweise trigt das zentrale
Kohlenstoffatom, das direkt an das Boratom gebunden ist,
noch immer eine ziemlich groBe negative Ladung (—1.39¢).
Die Uberpriifung der Grenzorbitale bringt ferner zum Vor-
schein, dass das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO)
das bindende C-B-m-Orbital ist, das stark in Richtung des
Kohlenstoffatoms polarisiert ist (Abbildung 2; Orbitalbeset-

Abbildung 2. DFT-optimierte Geometrie von 3 mit graphischer Darstel-
lung des HOMO.

zungen nach Mulliken: 50 % am Kohlenstoffatom und 11 %
am Boratom). Dies erklirt den berechneten kleinen Wiberg-
Bindungsindex zwischen diesen Atomen (1.21), der mit den
kristallographisch bestimmten Bindungslingen in Einklang
ist. Eine ,,energy decomposition analysis“ l4sst erkennen, dass
die o-Donierung ungefihr zweimal so viel zur Stabilitdt der
C=B-Bindung beitriagt wie m-Donierung (siche die Hinter-
grundinformationen fiir Details).

Verbindung 3 reagiert bereitwillig mit 4-Dimethylamino-
pyridin (DMAP) oder 1-Mesitylimidazol zu den Boronium-
kationen 4 bzw. 5 (Schema 3). Die Struktur von 4 im Kristall
ist ziemlich aussagekriiftig (Abbildung 3). Nach der Koordi-
nation durch DMAP nimmt die C1-B1-Bindungslidnge in 4
(1.6376(16) A) einen Wert fiir eine typische C-B-Einfach-
bindung an. Beachtenswert sind die Abstédnde zwischen dem
zentralen Kohlenstoffatom und den flankierenden Phospho-
ratomen, die nun kleiner sind als in 3 (Schema 3). Dies weist
daraufhin, dass die tberschiissige m-Elektronendichte am
zentralen Kohlenstoffatom, die nicht mehr an das Boratom
abgegeben werden kann, nun an die beiden Phosphanligan-
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Schema 3. Reaktionen von 3 mit Nukleophilen.
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Abbildung 3. Struktur von 4 im Kristall. Wasserstoffatome, die nicht an
Bor gebunden sind, und das HB(C;Fs);-Anion sind nicht gezeigt; Ellip-
soide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.""

den zuriickgegeben wird. So erhoht sich die berechnete Bin-
dungsordnung von 1.00 in 3 auf 1.10 in 4.

Um die Eigenschaften von 3 besser zu verstehen, wurden
cyclovoltammetrische Messungen durchgefiihrt. Verbindung
3 erfihrt eine irreversible Reduktion bei —2.67 V (gegen Fc/
Fc"), ein Wert der deutlich unter den Werten fiir andere
Boreniumkationen liegt und dhnlich dem Reduktionspoten-
tial neutraler Triarylborane ist."”! Dieses Ergebnis spiegelt
noch einmal die starke Donorfiahigkeit von 1 wider. Seine
aullergewohnlichen Eigenschaften als Ligand sind besser
verstandlich, wenn eine Hydridabstraktion am Carben-
Boran-Komplex 6 versucht wird (Schema 4).1'' Das Addukt 6
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Schema 4. Bildung einer 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung durch Koor-
dination von Boran-Addukten an Boreniumkationen.

enthidlt einen sperrigen und o-donierenden N-heterocycli-
schen Carbenliganden.'"”? Diese beiden Eigenschaften sollten
helfen, ein Boreniumkation zu stabilisieren, dessen Bildung
durch Hydridabstraktion plausibel erscheint. Doch auch bei
der Reaktion von 6 mit B(CFs); wurde nur ein halbes
Aquivalent des Hydridabstraktors verbraucht. Die Wieder-
holung der Reaktion mit angepasstem stochiometrischem
Verhiltnis ergab 7 als kristallines Produkt, dessen Struktur
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde (Schema 4
und Abbildung 4).'®! Die Bildung von 7 deutet an, dass eine
starke o-Donorfihigkeit alleine nicht genug ist, um das Ab-
fangen des kurzlebigen Boreniumkationen durch die nicht
umgesetzte Vorstufe zu verhindern.'”) Daher bleibt festzu-
halten, dass der stabilisierende Einfluss zusitzlich donierter
n-Elektrondichte wie erwartet eine unverzichtbare Rolle fiir
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Abbildung 4. Struktur von 7 im Kristall. Wasserstoffatome, die nicht an
Bor gebunden sind und das HB(C4Fs);-Anion sind nicht gezeigt; Ellip-
soide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.'! Nur eines der
beiden Kationen in der Elementarzelle ist gezeigt. Durchschnittliche
Bindungslangen [A]: B-B 2.32(3), B-H 1.09(6), B-H (Briicke) 1.37(5)
und B-C(Carben) 1.62(4).

die Isolierung von Verbindungen der Dihydridoborenium-
kationen spielt.

Zusammenfassend ist die Isolierung der ersten Verbin-
dung eines Dihydridoboreniumkations unter Verwendung
einer neuen Strategie gelungen, in der Carbodiphosphorane
gleichzeitig als stabilisierende o- und n-donierende einzih-
nige Liganden dienen. Ferner wurden die Bindungssituation
und Reaktivitdt des resultierenden Boreniumkations unter-
sucht. Wir planen, diese Strategie nun auf die Isolierung an-
derer hochgradig elektrophiler Spezies des Bors und anderer
Elemente auszuweiten.
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