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Organoborane sind organische Molek�le mit einer sp2-hy-
bridisierten BR2-Gruppe. Diese verleiht der C-B-Bindung
dank ihrer bekannten s-Basizit�t und p-Azidit�t eine ein-
zigartige Reaktivit�t, die in beeindruckender Weise genutzt
wurde. In der ersten H�lfte des 20. Jahrhunderts fungierten
Organoborane in der organischen Chemie zun�chst nur als
Platzhalter f�r Hydroxygruppen, da die Oxidation einer C-
BR2- zu einer C-OH-Bindung eine verl�ssliche Methode zur
Herstellung von Alkoholen ist. Nach der Entdeckung der
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von Organoboranen mit
Arylhalogeniden fand diese funktionelle Gruppe jedoch
breite Anwendung in der organischen Chemie.[1] Seitdem hat
sich die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zu einer der bedeu-
tendsten Methoden f�r die C-C-Bindungskn�pfung entwi-
ckelt, was 2010 mit dem Nobelpreis f�r Chemie gew�rdigt
wurde.[2] Infolgedessen hat der Bedarf an bequemen und
çkonomischen Synthesen zur Einf�hrung von BR2-Gruppen
in organische Molek�le die Organoboranforschung seit eini-
ger Zeit angetrieben.

Die Hydroborierung unges�ttigter organischer Substrate,
die von Brown und Mitarbeitern in den 1950er Jahren ent-
wickelt wurde, legte den Grundstein f�r die Organoborche-
mie und bereicherte das Repertoire der organischen Synthese
um das Element Bor.[3] F�r lange Zeit blieb die einfache
Hydroborierung das Mittel der Wahl zur Herstellung von
Organoboronaten. In den 1980er Jahren berichteten die
Gruppen von Sneddon, Marder und Nçth �ber die �ber-
gangsmetall-katalysierte Hydroborierung, die Zugang zu
Boranen mit komplement�rer Chemo- oder Regioselektivit�t
liefert und so die klassische Hydroborierung erg�nzt.[4] Dar-
�ber hinaus erçffnen die katalytische Diborierung unges�t-
tigter Verbindungen[5] sowie die Borylierung von Arenen[6]

und Alkanen[7] einen Zugang zu einer viel grçßeren Auswahl
von Organoboronaten.

Eine unverzichtbare Ausgangsverbindung f�r viele dieser
Reaktionen ist ein Tetraalkoxydiboran(4) der allgemeinen
Zusammensetzung (RO)2B-B(OR)2. Die beiden gebr�uch-
lichsten Verbindungen dieser Art sind Bis(catecholato)dibo-
ran (B2Cat2; 1) sowie Bis(pinakolato)diboran (B2Pin2; 2),
deren Herstellung zurzeit �ber eine 1960 von Brotherton
et al. entwickelte Synthese erfolgt,[8] die in den letzten Jahr-
zehnten mehrfach ver�ndert wurde.[9] Ausgehend von Bor-
tribromid wird Brombis(dimethylamino)boran in zwei Stufen
hergestellt. Nachfolgend wird die Bor-Bor-Bindung durch

reduktive Kupplung mit Natrium unter Bildung von B2-
(NMe2)4 (3) gekn�pft, das durch Reaktion mit den entspre-
chenden Diolen weiter zu 1 oder 2 umgesetzt wird (Sche-
ma 1).[9a,d, 10] Alternativ kann 1 direkt durch reduktive Kupp-

lung von Chlorcatecholboran mit Natriumamalgam erhalten
werden, wogegen das Pinakolderivat 2 auf diesem Weg nicht
zug�nglich ist.[11] Wegen der drastischen Reaktionsbedin-
gungen sowie der Giftigkeit der Reagentien haben diese re-
duktiven Kupplungen jedoch deutliche Nachteile. Außerdem
sind diese mehrstufigen Verfahren aufw�ndig und f�hren
wegen des Verlustes der Dimethylaminogruppen zu großen
Abfallmengen, was die Diborane(4) relativ kostspielig macht.

Ausgehend von Catecholboran (HBCat) oder Pinakol-
boran (HBPin), die relativ leicht herzustellen und handhab-
bar sind,[12] haben wir nun versucht, katalytische Synthesen
f�r B2Cat2 und B2Pin2 zu entwickeln. Homodinukleare De-
hydrokupplungen dieser Art sind f�r verschiedene Element-
Element-Bindungen von Silicium[13] oder Phosphor[14] und
anderen bekannt.[15] �ber die Bildung einer Bor-Bor-Bindung
bei der Reaktion von Boranen und Carboranen mit PtBr2

wurde von Sneddon und Corcoran, Jr. berichtet, und Himmel
et al. erhielten k�rzlich ein doppelt basenstabilisiertes Dibo-
ran(4) aus dem entsprechenden Diboran(6) �ber Rhodium-
katalysierte Dehydrierung.[16] W�hrend der katalysierten
Borierung von C-H-Bindungen mit HBPin beobachteten
Marder et al. die Bildung kleiner Mengen an 2 als Neben-
produkt, da unter diesen Reaktionsbedingungen ein Gleich-
gewicht zwischen HBPin und 2 + H2 angenommen wird
(Schema 2).[17] Zwar gibt es keine nennenswerte thermody-

Schema 1. Synthese von Bis(pinakolato)diboran.

Schema 2. �bergangsmetall-katalysierte Synthese von Diboranen(4).
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namische Triebkraft f�r diese Dehydrokupplung,[18] aber die
Entfernung von H2 aus dem Reaktionsgemisch sollte das
Gleichgewicht auf die Seite des Diborans(4) verschieben und
dessen Anreicherung erleichtern. Hier berichten wir �ber
unsere Studien zur Dehydrokupplung von HBCat und HBPin
zu den entsprechenden Diboranen(4) durch homogene und
heterogene Katalyse.[19]

Um einen Nachweis der Machbarkeit der katalytischen
Homokupplung zu erbringen, wurden HBCat und HBPin mit
verschiedenen Komplexen sp�ter �bergangsmetalle in meh-
reren Lçsungsmitteln umgesetzt. Dabei konnten wir eine
Bildung der Diborane(4) �ber GC/MS jedoch bestenfalls in
Spuren beobachten. In �bereinstimmung mit den Beobach-
tungen von Marder et al.[17] nahmen wir an, dass eine hçhere
Konzentration des Monoborans in der Reaktionslçsung die
Bildung von B2Cat2 und B2Pin2 beg�nstigen sollte. Diese
Annahme erwies sich als Schl�ssel zur Entwicklung einer
Kupplungsmethode: Die Durchf�hrung der Reaktionen in
reinem Boran f�hrte zu einer drastischen Verbesserung der
Diboran(4)-Bildung (Tabelle 1).

Zun�chst wurde die Synthese von B2Cat2 unter homoge-
nen katalytischen Bedingungen erprobt. Bei einer typischen
Beladung mit 0.05 Mol-% (Nr. 1–4, Tabelle 1) erwies sich
[(dppm)PtCl2] (dppm = Bis(diphenylphosphanyl)methan)
mit einer Umsatzzahl (turnover number, TON) von 90 als
effizientester Katalysator. Mit [(dcpe)PdCl2] (dcpe =

Bis(dicyclohexylphosphanyl)ethan) und [(dcpe)PtCl2]
wurden etwas niedrigere TONs von 75 bzw. 65 beobachtet.
Ein grçßerer �berschuss HBCat (0.025 Mol-% Katalysator;
Tabelle 1, Nr. 5–8) verbesserte die TONs deutlich bis auf
maximal 160 f�r [(dppm)PtCl2].

Der n�chste logische Schritt waren Untersuchungen zur
Reaktivit�t von HBCat in Gegenwart gebr�uchlicher Hete-
rogenkatalysatoren. Unter Verwendung von 0.05 Mol-%
Katalysator (Tabelle 2, Nr. 1–3) wurden die besten Resultate
von 105 bzw. 95 TON mit Platin auf Kohle (10 Gew.-%) sowie
Platin auf Aluminiumoxid (0.5 Gew.-%) erzielt. Anders als
bei der homogenen Katalyse war Palladium wesentlich we-
niger effizient als Platin, da Pd auf Kohle (10 Gew.-%) le-
diglich eine TON von 35 erzielte. Wiederum durch Verrin-
gerung der Katalysatorbeladung gelang eine deutliche Ver-
besserung der Bildung von B2Cat2 (Tabelle 2, Nr. 4–6), da
Platin auf Kohle bzw. Aluminiumoxid TONs von 190 bzw. 220

erzielte. Durch weitere Verringerung auf 0.006 Mol-% konnte
die TON nochmals deutlich auf 350 (bezogen auf isoliertes 1)
verbessert werden.

Angesichts des �berraschenden Erfolgs bei der Synthese
von B2Cat2 versuchten wir, diese katalytische Dehydrokupp-
lung auf Pinakolboran (HBPin) zu �bertragen. Diese Reak-
tion erwies sich jedoch vor allem unter homogenen Bedin-
gungen als wesentlich komplizierter als die Synthese von
B2Cat2. Die oben genannten Katalysatoren f�r die Bildung
von B2Cat2 lieferten TONs von weniger als 10 im Fall von
B2Pin2. Außerdem ging die Bildung von B2Pin2 mit der Ent-
stehung verschiedener Nebenprodukte einher, von denen
PinBOH und (PinB)2O massenspektrometrisch sowie �ber
NMR-Spektroskopie identifiziert werden konnten.[20] Den-
noch konnten wir B2Pin2 unter heterogenkatalytischen Be-
dingungen mit Palladium oder Platin auf Kohle (0.025 Mol-
%) mit einer TON von jeweils 60 erhalten. Wie im Fall von 1
konnte die Bildung von 2 durch weitere Verringerung der
Katalysatorbeladung verbessert werden. So wurde bei der
Reaktion von HBpin mit 0.005 Mol-% Platin auf Alumini-
umoxid eine TON von 93 (bezogen auf isoliertes 2) nach 8 h
ermittelt.

F�r alle hier beschriebenen Dehydrokupplungen muss die
Reaktionstemperatur sorgf�ltig gew�hlt werden. Im Allge-
meinen beobachtet man bereits bei 75 8C eine Diboran(4)-
Bildung, die sich jedoch durch hçhere Temperaturen noch
deutlich steigern l�sst. Allerdings zersetzen sich Borane wie
HBCat bekanntlich bei l�ngerem Erhitzen,[12a] und auch
HBPin ist keine Ausnahme. Unsere Experimente zeigten,
dass die besten Ergebnisse bei Temperaturen zwischen 105
und 110 8C, also nur knapp unter den Siedetemperaturen von
HBCat und HBPin erzielt wurden. Auch wenn die Ge-
schwindigkeit der Dehydrokupplung im Verlauf der Reaktion
abnimmt, kann die Ausbeute an Diboran(4) durch l�ngeres
Erhitzen etwas gesteigert werden. Reaktionsdauern von �ber
24 h sind jedoch zu vermeiden, da dann die gesteigerte Zer-
setzung von HBCat und HBPin beginnt, die Bildung von
B2Cat2 und B2Pin2 zu �berwiegen.

Es konnte keine vollst�ndige Umsetzung des Borans zum
Diboran(4) beobachtet werden. W�hrend anfangs noch eine
starke Wasserstoffentwicklung auftrat, nahm diese im Verlauf
mehrerer Stunden deutlich ab. GC-MS-Untersuchungen
zeigten, dass die Geschwindigkeit der Bildung von 1 und 2 mit
zunehmender Reaktionsdauer abnimmt und die Ausbeute
insgesamt 5% nicht �bersteigt.

Tabelle 1: Synthese von B2Cat2 mit Homogenkatalysatoren.[a]

Nr. Katalysator
(Beladung [Mol-%])

TON

1 [(dppm)PtCl2] (0.05%) 90
2 [(dcpe)PtCl2] (0.05%) 65
3 [(dcpe)PdCl2] (0.05%) 75
4 [(dcpe)NiCl2] (0.05%) 35
5 [(dppm)PtCl2] (0.025%) 160
6 [(dcpe)PtCl2] (0.025%) 90
7 [(dcpe)PdCl2] (0.025%) 90
8 [(dcpe)NiCl2] (0.025%) 50

[a] Reaktionsbedingungen: Reines Boran wurde mit dem jeweiligen Ka-
talysator 20 h auf 110 8C erhitzt.

Tabelle 2: Synthese von B2Cat2 mit Heterogenkatalysatoren.[a]

Nr. Katalysator
(Beladung [Mol-%])

TON

1 Palladium auf Kohle (0.05%) 35
2 Platin auf Kohle (0.05%) 105
3 Platin auf Aluminiumoxid (0.05%) 95
4 Palladium auf Kohle (0.025%) 75
5 Platin auf Kohle (0.025%) 190
6 Platin auf Aluminiumoxid (0.025%) 220
7 Platin auf Aluminiumoxid (0.006%) 350

[a] Reaktionsbedingungen: Reines Boran wurde mit dem jeweiligen Ka-
talysator 20 h auf 110 8C erhitzt.
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Deshalb f�hrten wir zus�tzliche Experimente aus, um die
Gr�nde f�r die abnehmende Bildungsgeschwindigkeit der
Diborane(4) aufzukl�ren. Die n�chstliegende Ursache – also
die Desaktivierung des Katalysators – konnte ausgeschlossen
werden, da Reaktionen von gebrauchtem Katalysator mit
frischem Boran nahezu identische TONs lieferten. Da große
�bersch�sse an Boran die bisher besten Ergebnisse lieferten,
nahmen wir an, dass die zunehmende Konzentration des sich
im Gemisch anreichernden Diborans(4) die Reaktion
hemmen kçnnte. In diesem Fall sollte die kontinuierliche
Abf�hrung der Diborane 1 und 2 aus dem Reaktionsgemisch
die Dehydrokupplung weiter vorantreiben. Wir erreichten
dies durch Einsatz eines Soxhlet-artigen Reaktionsgef�ßes, in
dem frisch destilliertes Boran kontinuierlich mit dem heißen
Heterogenkatalysator reagierte, wogegen 1 und 2 unmittelbar
nach ihrer Bildung aus dem Reaktionsbereich abgef�hrt
wurden (weitere Einzelheiten finden sich in den Hinter-
grundinformationen).

Dieses Verfahren f�hrte zu einer drastischen Verbesse-
rung der TONs. Als Katalysatoren der Wahl erwiesen sich Rh,
Pd oder Pt auf Aluminiumoxid (0.5 Gew.-%), da diese kom-
merziell in Pelletform erh�ltlich sind und so leicht in der
Reaktionskammer gehalten werden kçnnen. F�r die Bildung
von B2Pin2 wurden mithilfe von GC TONs von 460, 670 bzw.
1850 bestimmt. Im Fall von B2Cat2 konnten die TONs sogar
weiter auf 11 600 f�r Pt sowie 6500 bzw. 3920 f�r Rh und Pd
gesteigert werden (Tabelle 3). Eine typische Synthese von 1
ausgehend von 30.0 g HBCat ergab somit 8.05 g (27 %;
TON 8854) analytisch reines B2Cat2 nach Aufarbeitung, und
ca. 10 g reines HBCat konnten durch Destillation f�r den
weiteren Gebrauch wiedergewonnen werden (alle Einzel-
heiten in den Hintergrundinformationen).

Hier haben wir �ber eine neue einstufige Synthese f�r die
beiden gebr�uchlichsten und pr�parativ bedeutendsten Di-
borane(4) – B2Cat2 und B2Pin2 – berichtet, die �ber eine
metallvermittelte Dehydrokupplung der kommerziell erh�lt-
lichen Borane HBCat und HBPin verl�uft. W�hrend die
Homokupplung beider Borane unter Verwendung von Ho-
mogen- wie auch Heterogenkatalysatoren erfolgreich war,
konnte durch kontinuierliche Abf�hrung von B2Cat2 und
B2Pin2 eine deutliche Steigerung der Effizienz erzielt werden.
Dieser Effekt kam besonders im Fall der Synthese von B2Cat2

mit Pt auf Aluminiumoxid zum Tragen, die mit TONs von bis

zu 11600 ablief. Weitere Studien unter Verwendung unter-
schiedlicher Katalysatoren und Borane werden zurzeit in
unseren Laboratorien durchgef�hrt.

Eingegangen am 12. Juli 2011,
ver�nderte Fassung am 8. September 2011
Online verçffentlicht am 4. November 2011
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