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-rrotz des groflen priparativen Interesses an Diboranen und der hohen
B-B-Bindungsenthalpie ist die Kniipfung von Bor-Bor-Bindungen
immer noch schwierig, kaum zu kontrollieren und schlecht vorher-
sagbar. Methoden zur Herstellung von B-B-Mehrfachbindungen sind
sogar noch seltener. In den letzten Jahren gab es nun einige Fortschritte
zur Losung dieser Probleme, und dieser Kurzaufsatz unternimmt den

Versuch, einen Uberblick iiber die Geschichte der B-B-Bindungsbil-
dung zu geben und neue Ergebnisse auf diesem Gebiet zusammen-

Zufassen.

1. Einleitung

Die Chemie elektronenpriziser Borketten (d.h. B,R,,,)
ist in Bezug auf die Stabilitdt und Vielfalt der Produkte
meilenweit hinter der Chemie der Kohlenstoffketten — der
organischen Chemie — zuriick. Es gibt eine Reihe von Hin-
dernissen bei der Ausweitung der Chemie solcher Molekiile,
vor allem im Zusammenhang mit der Stabilitdt und dem
Aufbau der erforderlichen B-B-Bindungen. Die Bindungs-
enthalpie der homonuklearen o-Bindung von Bor (D,=
293 kJmol ') kommt dem Wert fiir Kohlenstoff nahe (D,=
345kJmol™') und ist groBer als die von Silicium (D,=
222 kJmol ') — zwei Elemente, die wohlbekannt dafiir sind,
Ketten zu bilden.!! Zwar ist die B-B-Bindung thermodyna-
misch relativ stabil, jedoch wird ihr Bruch oft durch die Sta-
bilitidt der Bindungen begiinstigt, die Bor mit Sauerstoff (B-
O: Dy=536kImol ™), Stickstoff (B-N: Dy,=446 kImol™"),
Kohlenstoff (B-C: Dy,=372 kJmol™") oder anderen Elemen-
ten eingehen kann. Kinetisch stellt die B-B-Bindung ebenfalls
Herausforderungen, da die beiden leeren, Bor-zentrierten p-
Orbitale ein guter Angriffspunkt fiir Nukleophile sind; jedoch
kann dies durch die Verwendung n-basischer Substituenten
(z.B. Dialkylamino oder Alkoxy) am Boratom z. T. verhindert
werden. Die Bedeutung dieses Konzepts der teilweisen Be-
setzung leerer Atomorbitale wurde vor kurzem von Tiznado
und Boldyrev demonstriert,”! deren rechnerische Priifung der
Geometrie von Boranen der Formel B, H,,, (n=2-5) ergab,
dass Bor sp>-Hybridisierung vermeidet und dass die Bevor-
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zugung nicht-klassischer Molekiil-
strukturen mit der Kettenldnge zu-
nimmt. Es tiberrascht daher nicht, dass
die grof3e Mehrheit der langerkettigen
Borane stark s-basische Aminosubsti-
tuenten aufweist, die diese Orbitale
teilweise fiillen und so den inheridnten Elektronenmangel des
Boratoms ausgleichen konnen.

Die Zahl der Methoden zum Aufbau von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen ist nahezu unbegrenzt, und ihre
Kniipfung lasst sich auBerordentlich gut kontrollieren. Ver-
glichen damit wirkt das Syntheserepertoire zum Aufbau von
B-B-Bindungen primitiv. Dies ist umso iiberraschender, wenn
man bedenkt, dass die ersten Beispiele fiir die Kniipfung
elektronenpréziser B-B-Bindungen fast ein Jahrhundert zu-
riickliegen (Abbildung 1) und Diborane stetig wachsende
Einsatzmoglichkeiten in der organischen Chemie finden.”!

Bahnbrechende Arbeiten von Stock aus dem Jahr 1925
beschreiben das Verhalten von BCIl; in einem Lichtbogen
zwischen einer Zn-Anode und einer Al-Kathode unter einer
N,-Atmosphire.! Neben einem festen Riickstand aus ele-
mentarem Bor und ZnCl, bestanden die gasférmigen Kom-
ponenten iiberwiegend aus nicht abreagiertem BCl; sowie
einem kleinen Anteil an B,Cl,. Nachfolgend verbesserten
Schlesinger und Mitarbeiter diese Synthese, indem sie BCl;
iiber eine Glimmentladung zwischen zwei Hg-Elektroden
leiteten.! Die gleichen Autoren beobachteten spiter auch die
spontane Umwandlung von B,Cl, zu B,Cl; bei ungefdhr
0°C.ol Denkbar wire, dass B,Cl, entweder eine klassische
(Cyclotetraboran, mit elektronenprézisen B-B-Bindungen)
oder eine nicht-klassische Struktur (Tetrahedran) annimmt.
In diesem Sinne schlugen Kleier und Mitarbeiter auf der Basis
quantenchemischer Rechnungen 1980 einen Tetrahedran-
Cyclotetraboran-Tetrahedran-Isomerisierungsprozess vor.”
1979 berichteten Morrison und Mitarbeiter iiber eine &hnli-
che Herstellung einer Mischung von B,Cl, und B,Cl, aus BCl;
unter Verwendung von Radiofrequenz-Entladungen.®
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Abbildung 1. Meilensteine bei der Synthese elektronenpriziser Bor-Bor-Einfachbindungen im 20. Jahrhunderts.

Brothertons Bericht von 1960 iiber die reduktive Diami-
no(halogen)boran-Kupplung eroffnete Moglichkeiten zur
bequemen Synthese von B-B-Bindungen in groBerem MaB-
stab und demonstrierte die entscheidende Bedeutung von -
Donor-Substituenten fiir die Stabilisierung der in diesem
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Verfahren auftretenden Intermediate und Produkte.”) Diese
Kombination von reduktiver Kupplung mit nt-Stabilisierung
sollte zur Grundlage fiir die Kniipfung von B-B-Bindungen
fiir mehr als ein halbes Jahrhundert werden. Unter Verwen-
dung dieser Methoden gelang der Gruppe von Noth 1970 die
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Synthese elektronenpréziser Borketten mit bis zu sechs
Atomen,['”l sowie die Synthese eines Cyclohexaborans im
Jahr 1980.1"1 1982 reduzierten Berndt und Mitarbeiter
Dichlordi-tert-butyldiboran(4) und erhielten sowohl das cyc-
lische Tetraboran B,Bu, als auch sein Radikalanion,
[Bs#Bu,]~, welches ESR-spektroskopisch charakterisiert
wurde.'? Fiir letzteres postulierten die Autoren auf der
Grundlage der beobachteten Hyperfeinkopplungskonstante
eine (nicht-Cluster) Butterfly-Struktur des B,-Rings, und
nachfolgend lieferte Paetzold den Strukturbeweis fiir die
Tetrahedrangeometrie von B,Bu,"! Die Gruppen von
Baudler und Siebert berichteten iiber die Synthese von
Cyclotri-, Cyclotetra- und Cyclohexaboranen durch reduktive
Kupplung von Halogenboranen bzw. Dihalogendibora-
nen(4).1 Durch Reduktion eines Dibromborans mit einem
groBen Terphenylsubstituenten gelang ferner Power und
Mitarbeitern die Isolierung eines ungewohnlichen Diborat-
Salzes im Jahr 1999.1)

Der Mechanismus der reduktiven Kupplung von Halo-
genboranen ist immer noch ungekldrt. Die beiden wahr-
scheinlichsten Mechanismen sind 1) die Zwei-Elektronen-
Reduktion eines Borans zum Borylanion, das nachfolgend
einen nukleophilen Angriff an einem weiteren Halogenboran
eingeht (Weg A, Abbildung 2), und 2) die Kupplung zweier
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Abbildung 2. Zwei mégliche Wege fiir die reduktive Kupplung von Ha-
logenboranen.

durch Ein-Elektronen-Reduktion von Halogenboranen er-
zeugter Borylradikale (Weg B, Abbildung 2). Beispiele fiir
beide Schliisselintermediate — Borylanionen bzw. Borylradi-
kale — konnten mittlerweile isoliert werden.'®! Die Anwe-
senheit von Produkten einer Wasserstoffabstraktion bei vie-
len dieser Reduktionen ist jedoch nicht eindeutig, da die Er-
zeugung von Radikalen bei beiden Wegen involviert ist.
Offensichtlich ist die Reduktion von Halogenboranen die
bei weitem géngigste Methode zur Kniipfung elektronen-
préziser B-B-Bindungen, allerdings ist sie auch mit zahlrei-
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chen Nachteilen behaftet. Das intermediédre Auftreten reak-
tiver Radikale erfordert die Verwendung sterisch anspruchs-
voller und/oder m-donierender Substituenten am Bor. Oft
bleibt die Kontrolle der Kettenldnge, der Ringgrofe oder
sogar die Selektivitdt in Bezug auf lineare, cyclische oder
polyedrische Produkte mangelhaft. Viele Reduktionen lie-
fern so eine ganze Reihe von Produkten, die iiberdies nicht
chromatographiert werden konnen, sondern durch Destilla-
tion oder Kristallisation getrennt werden miissen. Dieser
Kurzaufsatz fasst neue Anstrengungen zusammen, die von
uns und anderen unternommen wurden, um die Kniipfung
von B-B-Bindungen mit anderen Methoden als der einfachen
Reduktion von Halogenboranen zu erreichen. Dariiber hin-
aus werden neueste Ergebnisse zum Aufbau von B-B-Mehr-
fachbindungen prisentiert, einem Bereich, der ebenfalls von
der Reduktionschemie gepréagt ist.

2. B-B-Einfachbindungen iiber Borylenkupplung

2002 gab unser Bericht iiber die Kupplung von zwei
Chlorborylenfragmenten (Abbildung 3 und Tabelle 1) einen

2002 (Braunschweig et al.)
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Abbildung 3. Aufbau von Bor-Bor-Einfachbindungen tiber die Kupplung
von Borylenliganden. Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl.

ersten Hinweis auf das Potential einer Borylen-basierten B-B-
Bindungskniipfung, allerdings dauerte es weitere 10 Jahre, bis
das ndchste Beispiel einer solchen Reaktion bekannt wur-
de." Die Bestrahlung des verbriickten Chlorborylenkom-
plexes 1 unter einer CO-Atmosphire fiihrt zur nicht-klassi-
schen Verbindung 2 (dy: 1.695(7) A (exp.), 1.676 A (ber.)), in
der ein B,Cl,-Ligand mit zwei Manganzentren eine Butterfly-
Struktur bildet. Berechnungen von Pandey und uns zeigten,
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Tabelle 1: Vergleich von ausgewihlten strukturellen, spektroskopischen und berechneten Parametern

von Multi(borylen)systemen an Ubergangsmetallen.”!

@ngewand

jedoch eine verstdrkte Interaktion
fir analoge Verbindungen der

d(B-B) [A] 0g [ppm]  B-B-Bindungs- leichteren Metalle der Gruppe 9
index voraus, sofern der n’-CsMes-Ligand
Wiberg/Mayer gegen die weniger elektronenschie-
@ Q\ R=Me 1.695(7) 142.4 _ bende nS-CSHs-Ei}lheij[ ersetz‘t wird
B R=Me 1.676 168.9 - (Tabelle 1).?? Wir gingen jedoch
08// \B/ ™ g0 R=H 1.702 - - davon aus, dass die starke m-Do-
& nierung der Bor-gebundenen Ami-
nogruppen das grofite Hindernis fiir
F\Bi/B/F 1.877 (B3LYP) eine B-B-Kupplung darstellt und
AF / /\\Fv 1.906 (BP86) _ somit der Einsatz von Borylen-
\8/ liganden ohne m-basische Substitu-
enten groBeren Erfolg versprechen
F sollte.

@\Fe /l%\ :g;g ggi;:;’) ~ Wﬁhrel'ld dfar letzten fiinf Jahr'e
086/ \113/ ~co konnten wir zeigen, dass der termi-
F nale Alkylborylenkomplex [(1’-
CsH;)(0OC),Mn(=BBu)|® leider
Rs _N(SiMey), M=Ir, R=Me 2358 69 - keine Tendenz in Bezug auf einen
-M M=Co,R=H 2179 - 0.43 (M) intermetallischen Borylentransfer
SN(SiMe;) M=Rh, R=H 2373 B 0.49 (M) aufweist, sondern stattdessen Me-

M=Ir, R=H 2.517 - 0.21 (M) . .
tathesereaktionen bevorzugt.”! Die
0({ o0 1.982(3) 129, 78 _ kiirzlich erfolgte Synthese des Ei-
ii 1.994 - 0.78 (W) senarylborylenkomplexes 3 (Abbil-
c/ N(SiMes), dung 3)® veranlasste uns jedoch
Dur NSMes)2 dazu, diese Verbindung als Bory-
o¢ /,'3\.——/3 o lenakzeptor gegeniiber dem sehr
oc F./e\B,F? 2.102(3) 140, 86 - wirksamen Borylentransferreagens
B by &° [(OC)sMo{BN(SiMe;),})] zu tes-
(MeaSiN ten.?*?! Die beiden Borylenkom-
NS, . | 792618146 86 pl?xe reagierten unter leichtgm Er-
. B oy . 1:686(6) : 76 - wirmen zu d.em upsymmetnschen

ol . auRen 1.818/1.815 - 0.86/0.87 (W) Blls(b(;rylen)el.senmcarbonylkom'
B~ innen 1.729 _ 1.00 (W) plex (Abbildung 3), der leicht
N(SiMes), abgewinkelte = Fe-B-R-Einheiten
(Fe-B-N  172.02(16)°,  Fe-B-C

[a] Schwarz: experimentelle Werte; rot: theoretische Werte.

dass sowohl die Bildung eines intermedidren terminalen
Chlorborylenkomplexes als auch dessen Dimerisierung stark
exotherme Prozesse in Gegenwart von CO sind.'8! Spiter
sagten Li und King auf Grundlage von Berechnungen die
Anwesenheit von B-B-Bindungen in den Komplexen [{(1’-
CsHs)Fe},(um-B,F,)(u-CO)] (dgg: 1.877 A (B3LYP), 1.906 A
(BPS6)) und [{(1"-CsHy)(OC),Fe}{(n-CsH) (OC)Fe) (way-
B,F,)] (dgs: 1.850 A (B3LYP), 1.878 A (BP86)) voraus."!
Nachfolgende Versuche zur B-B-Kupplung von Borylen-
liganden waren jedoch zunéchst erfolglos; die Einfithrung von
zwei Borylenliganden in einen Komplex erwies sich als
iiberaus schwierig und blieb auf ein zufélliges Einzelbeispiel
beschrinkt.”  Der doppelte  Borylentransfer  von
[(OC)sMo{BN(SiMe,),}] auf [(W’-CsMe;)Ir(CO),] lieferte
schlieBlich den ersten einkernigen Bis(borylen)komplex [(n’-
CsMes)Ir{BN(SiMes),},] (Tabelle 1), allerdings zeigten die
Borzentren mit einer linearen Ir-B-N-Achse und einem B-B-
Abstand von 2.358 A keine Anzeichen einer Wechselwir-
kung.®' Rechnungen von Pandey bestitigten eine vernach-
lassigbare B-B-Wechselwirkung in diesem Komplex, sagten
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174.91(15)°) sowie eine B-B-Bin-

dungslinge von 1.982(3) A (Tabel-
le 1) aufweist, die deutlich kiirzer ist als die tiberaus schwache
B-B-Wechselwirkung in [(n*-CsMes)Ir{BN(SiMe;),},]
(2.358 A), aber immer noch lénger als die vermutlich ,,ganze*
B-B-Bindung in 2 (1.695(7) A).” Der berechnete B-B-Ab-
stand (1.994 A) sowie der Wiberg-Bindungsindex (WBI, 0.78)
fir 4 stiitzen die Beschreibung einer teilweisen Bindung.
Bestrahlung von 4 liefert unter Verlust eines CO-Liganden
des Molekiils und Dimerisierung den Dieisen(Fe=Fe)tetra-
(borylen)komplex 5. Die Durylborylenfragmente wirken hier
als verbriickende Liganden, wihrend die Aminoborylen-
liganden in 5§ terminal gebunden verbleiben. Die Durylbory-
lenliganden erhalten nun n-Riickbindung von zwei elektro-
nenreichen, formal nullwertigen Eisenzentren und zeigen
somit weniger Tendenz zur Wechselwirkung mit den Amino-
borylenliganden, was im Vergleich zur Vorstufe 4 zu erheblich
lingeren B-B-Bindungen (2.102(3) A) fiihrt.

Ein seit langem verfolgtes Ziel unserer Forschung ist der
Versuch, einen Bor-haltigen Liganden aus isolierten Metall-
Bor-Komplexen abzuspalten, um die metallfreie Borspezies
zu erhalten.” Im Hinblick darauf wurde 5 unter einer CO-

www.angewandte.de

Chemie

3661


http://www.angewandte.de

Angewandte

3662

Kurzaufsiitze

Atmosphire auf 80°C erhitzt, um so gegebenenfalls einen
Borcyclus oder einen Cluster zu erhalten. Dieser Versuch war
zumindest zur Hilfte erfolgreich: Ein Eisenzentrum wurde
(vermutlich in Form von [Fe(CO)s]) abgespalten, wihrend
sich die Borliganden zu einer viergliedrigen, planaren ,, Tiara®
am verbliebenen Eisenzentrum unter Bildung des Komplexes
6 (Abbildung 3) verketteten. Der innere B-B-Abschnitt in 6
bildet eine klare Einfachbindung (dss: 1.686(6) A (exp.),
1.729 A (ber.); WBI: 1.00), wihrend die duBeren B-B-Bin-
dungen unvollstindiger bleiben (dpy: 1.792(6), 1.814(6) A
(exp.), 1.818, 1.815 A (ber.); WBI: 0.86, 0.87) (Tabelle 1).%%
Rechnungen zeigen, dass das HOMO dieses Molekiils aus
einem in einer Ebene liegenden o-Bindungsgeriist besteht,
das die vier Boratome sowie das Eisenzentrum umschlief3t.
Eine weitere bindende Wechselwirkung kommt durch o-
Bindungen (ogzz—Fe) zum Metall zustande, die fiir die du-
Beren B-B-Bindungen stédrker ausgeprégt ist als fiir die zen-
trale B-B-Einheit. Dieser elektronendonierende Effekt ist
wahrscheinlich die Ursache der fiir die duferen B-B-Bin-
dungen beobachteten reduzierten Bindungsordnung.

3. Bor-Bor-Einfachbindungen iiber Dehydrokupplung
von Boranen

Die dehydrierende Kupplung von Amminboranen und
Aminoboranen ist aufgrund ihrer Bedeutung fiir die Suche
nach niedermolekularen Wasserstoffspeichermaterialien ein
intensiv untersuchter Prozess,* der jedoch ausschlieBlich
Kopf-Schwanz-verkniipfte B-N-Kupplungsprodukte liefert,
aber keine mit B-B-Bindungen. Seit 2007 haben Himmel
et al. die Reaktivitit von Boranaddukten (BH;) bicyclischer
Guanidine (7, Abbildung 4), in denen die Boratome zu B-B-
statt B-N-Bindungen vororientiert sind, als alternative Sys-
teme fiir die Aminoboran-Dehydrokupplung untersucht.!!
Diese Addukte dimerisieren nach H,-Abspaltung zu 8, in dem
zwei BH,-Einheiten zwei Guanidinbasen verbriicken, wo-
durch jede Boreinheit formal zu einem Imin-stabilisierten
Dihydroaminoboran wird. In siedendem Toluol oder mit ka-
talytischen Mengen der Ubergangsmetallkomplexe [{RhCI-
(cod)},] (cod = Cyclooctadienyl) bzw. [Rus(CO),,] verlieren
diese Diborsyteme ein weiteres Aquivalent H, unter Bildung
der Verbindung 9 mit Bor-Bor-Bindung.

Trotz des umfangreichen Einsatzes von Diboran(4)-Rea-
gentien wie Bis(catechol)diboran(4) (Cat,B,) oder Bis(pina-
kol)diboran(4) (Pin,B,) in der organischen Chemie ist die
Synthese dieser Verbindungen auf die reduktive Kupplung
von zwei Aminohalogenboranen angewiesen und damit auf
ein Verfahren, das seit dem Bericht von Brotherton aus dem
Jahr 1960 nur geringfiigige Verbesserungen erfahren hat.’!
Dieser Weg stellt immer noch das kommerziell angewendete
Standardverfahren zur Herstellung synthetisch bedeutender
Diborane(4) dar, obwohl er iiber viele Stufen verlduft und
6 mol Halogen- bzw. Amin-haltige Nebenprodukte pro mol
Produkt erzeugt. Aufgrund dieser Nachteile haben wir ver-
sucht, einen direkteren und atomeffizienteren Zugang zu
Diboranen(4) zu entwickeln. In einleitenden Versuchen zur
Dehydrokupplung von Catechol- bzw. Pinakolboran von eher
bescheidenem Erfolg wurden die Hydroborane mit homoge-
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2007-2011 (Himmel et al.)
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Abbildung 4. Neuere (katalytische und nicht-katalytische) Dehydro-
kupplungsreaktionen von Boranen von Himmel et al. und unserer Ar-
beitsgruppe.

nen Katalysatoren der Gruppe-10-Metalle vom Typ
[MCI,(P,)] (P, = chelatisierendes Diphosphan) erhitzt, was zu
den gekuppelten Produkten mit Umsatzzahlen (turnover
numbers, TONSs) von bis zu 160 (Abbildung 4) fiihrte.”? Der
Wechsel zu heterogenen Katalysatoren fiihrte zu einer Ver-
besserung der TON von bis zu 350 (Pt auf Aluminiumoxid).
Aufgrund der Beobachtung, dass eine erhohte Produktkon-
zentration im Reaktionsgemisch zu verringerten Ausbeuten
fithrte, nahmen wir an, dass die oxidative Addition des ge-
bildeten Diborans an den Metallkatalysator die Katalyse
behindert. Deshalb wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem
das Hydroboran kontinuierlich und selektiv aus dem Reak-
tionsgemisch in eine Soxleth-Hiilse, die den festen Katalysa-
tor enthilt, destilliert werden kann, wodurch eine Trennung
von Katalysator und Diboranprodukt erreicht wird. Diese
Methode fiihrte zu einer Verbesserung der TON von bis zu
11000 (bestimmt iiber GPC; Pt auf Aluminiumoxid, 20 h).
Nachfolgend wurde gezeigt, dass homogene und heterogene
Katalysatoren von Metallen der Gruppe 4 ebenfalls aktiv
sind, jedoch wesentlich geringere TONS liefern.!

In einem Versuch, diesen homogen-katalytischen Prozess
zu verstehen, wurden mechanistische Studien unter Verwen-
dung von Platinphosphankomplexen durchgefiihrt. Eine frii-
here Untersuchung hatte bereits gezeigt, dass eine schnelle
Austauschreaktion zwischen dem Bis(catecholboryl)komplex
10 (Abbildung 5) und einem Uberschuss an substituiertem
Catecholdiboran(4) Cat’,B, (Cat’ =4-tert-Butylcatecholdiyl)
stattfindet, die zwei neue Bis(boryl)-Pt"-Spezies, 11 und 12,
sowie Cat,B, und das gemischte Cat'BBCat liefert.* Diese
Reaktion deutete auf die Moglichkeit hoherkoordinierter
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CysP._ _BCat
Pt + Cat',B;
CysP BCat
10
CysP  _BCat CysP_ _BCat

Cys;P~ ~BCat CysP” “BCat
1 12

Cat,B, Cat'B-BCat
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P(CH2Cy)s P(CH2Cy)s

| |
Pt + HBCat RT, H—Pt—BCat

| |
P(CH2Cy)s P(CH2Cy)s

13 14

/(s HBCat
T’(CH2CY)3

CatB fFl’tfP(CHZCy);a + H, + Cat,B,
BCat
15

Abbildung 5. Mechanistische Untersuchungen im Zusammenhang mit
der katalytischen Borandehydrokupplung.

Intermediate in hoheren Oxidationsstufen bei diesem Prozess
hin. Durch Einsatz einer zweifach koordinierten Pt’-Vorstufe
mit dem speziell konzipierten Phosphanliganden P(CH,Cy),
(13, Abbildung 5), der einen hohen, aber flexiblen sterischen
Anspruch hat, konnte der trans-Hydridoborylkomplex 14
isoliert werden.® Durch Zugabe von iiberschiissigem Hy-
droboran konnte der cis-Bis(boryl)komplex 15 in Ldsung
detektiert und durch Vergleich der NMR-spektroskopischen
Daten mit denen einer unabhingig hergestellten Probe be-
stitigt werden. Der abschlieBende Schritt, die Kniipfung einer
B-B-Bindung sowie die Freisetzung des Produkts und von H,,
konnte ebenfalls beobachtet werden. Auf Grundlage dieser
Reaktionen sowie weiterer DFT-Rechnungen wurde ein
Mechanismus vorgeschlagen, der iiber ein sechsfach koordi-
niertes Platin(dihydrido)bis(boryl)intermediat verlduft.

4. B-B-Doppel- und Dreifachbindungen
4.1. Friihere Arbeiten

Es war ein seit langem verfolgtes Ziel, Borane zu redu-
zieren, um das freie p-Orbital zu besetzen und damit den
inhdrenten Elektronenmangel des Bors abzusittigen. In Di-
boranen(4) reprisentieren die beiden freien p-Orbitale quasi

ein leeres, bindendes m-Orbital, dessen Besetzung die Bor-
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Abbildung 6. Vollstindige MO-Diagramme fiir Diboran(4) (B,H,) und
Diboren (B,H,).

Bor-Bindungsordnung erhohen wiirde (Abbildung 6). 1981
publizierten Berndt und Mitarbeiter zwei Berichte tiber die
Ein-Elektronen-Reduktion von Boranen bzw. Diboranen, in
denen die Radikalanionen [Np,BBNp,|"", [Np(:Bu)BB-
(tBu)Np]~ sowie [(MeO)(rBu)BB(Bu)(OMe)]~ (Np =Neo-
pentyl) isoliert und mithilfe von ESR-Spektroskopie charak-
terisiert wurden.®® Nachfolgend brachte die Gruppe von
Power Rontgendiffraktiometrie auf die verwandten Radi-
kalanionen 16-18 (Tabelle 2) zur Anwendung und belegten
so, dass die Reduktion zu einer geringfiigigen Kontraktion
der B-B-Bindung (16: 1.636(7) A; 18: 1.649(11) A) im Ver-
gleich zu der normaler Diborane(4) fiihrt, die gewohnlich um
1.7 A liegt.®" In einigen Fillen kam es zur Zwei-Elektronen-
Reduktion der Diborane(4), was zu den Dianionen 19 und 20
fiihrte, in denen die beiden assoziierten Lithiumkationen lo-
cker an die Borsubstituenten bzw. im Fall von 19 an die Bor-
atome selbst gebunden sind. Trotz der hoheren formalen B-B-
Bindungsordnung von 19 und 20 (2.0 gegeniiber 1.5 in 16-18)
wurden nur unwesentlich kiirzere B-B-Abstédnde gefunden
(19: 1.636(11) A; 20: 1.627(9) A).

4.2. Neuere Arbeiten

2007 wandten Robinson und Mitarbeiter die Stabilisie-
rung durch Carbene als vielversprechende Methode auf die
Reduktion von Halogenboranen und die Synthese von Bor-
Bor-Mehrfachbindungen an.®” Durch Reduktion von NHC-
stabilisiertem Tribromboran 21 (Abbildung 7, NHC = N-he-
terocyclisches Carben) mit Kaliumgraphit wurde das neutra-
le, Bis(Carben)-stabilisierte Diboren 23 hergestellt und iso-
liert. Die sehr kurze B-B-Bindung von 23 (1.561(18) A, Ta-
belle 3) war ein klares Indiz fiir die Anwesenheit einer
Doppelbindung zwischen diesen beiden Atomen. Die voll-
standige reduktive Dehalogenierung von 21 unter Bildung
einer Verbindung mit B-B-Dreifachbindung war offensicht-
lich ein Ziel dieser Arbeit, jedoch legt die Beobachtung des
als Nebenprodukt resultierenden Tetrahydrodiborans 22 na-
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Tabelle 2: Radikalanionen und -dianionen mit B-B-Mehrfachbindungs-
charakter von Power et al.”!

Radikalanion d(B-B) [A] Og [ppm]
OEtz
L
: : 1.636(7) -
ﬂ \\ﬁ 1.649(11) (18) -
K*(DME); oder K*(18C6)(THF),
17 18
Dianionen d(B-B) [A] Og [Ppm]
OEt2
E f 1.636(11) 24
OE
OEtz
s’ 1.627(9)
@/ 1 . "{ Mittelwert 33
OEt2
20

[a] DME =1,2-Dimethoxyethan. 18C6 =[18]Krone-6.

he, dass dieses durch Radikalabstraktion von Wasserstoff aus
dem Losungsmittel verhindert wurde.

Der Aufbau einer Bor-Bor-Dreifachbindung war seit ge-
raumer Zeit ein Ziel in der Chemie. Die Reduktion von Di-
halogenboranen mit grofSen, auf Terphenylen basierenden
Arylsubstituenten wurde von Power und Mitarbeitern bereits
1996 versucht, jedoch fiihrte dies lediglich zu den Produkten
einer formalen Boryleninsertion in C-C-Bindungen der Ter-
phenylsubstituenten.'” Ein Jahr spiter erwies sich diese
Strategie jedoch als erfolgreich bei der Synthese von Digal-
linen mit Ga-Ga-Dreifachbindung durch Robinson und Mit-
arbeiter."”) Die gleiche Methode wurde 2006 von Power und
Mitarbeitern fiir die Synthese von Dialumininen (AI=Al)
genutzt."!1 2002 berichteten jedoch Zhou, Xu und Mitarbeiter
tiber die Stabilisierung durch Basen — hier unter Verwendung
von Laser-verdampften Boratomen und CO - als einem al-
ternativen Konzept, das nachfolgend FEinfluss auf die kon-
ventionelle Synthese solcher Molekiile unter Normalbedin-
gungen haben sollte.*) Sie beobachteten die Verbindung
OCBBCO mit B-B-Dreifachbindung in einer Argonmatrix
bei 8§ K und lieferten Belege aus Rechnungen fiir eine sehr
kurze B-B-Bindung (1.453-1.468 A) in diesem Molekiil.
Diesem folgte 2008 ein Bericht von Li und Wang iiber die
Isolierung des dianionischen Molekiils [OBBBBO]*™ in der
Gasphase, das einen berechneten B-B-Abstand zwischen
1.481 und 1.504 A aufweist.”] Diese Berichte wurden von
theoretischen Studien der Gruppen von Mavridis™! und
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Abbildung 7. Synthese NHC-stabilisierter Verbindungen mit B-B-Dop-
pel- und B-B-Dreifachbindungen. Dip =2,6-Diisopropylphenyl;
IDip=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden; NaNaph =
Natriumnaphthalid.

Frenking!*®! begleitet, die eine Reihe von Donoren wie
Edelgasatome, CO, CS und N, zur Stabilisierung der B,-
Einheit untersuchten und diese kurzen B-B-Abstidnde besté-
tigten.

Mit rechnerischen Untersuchungen an Verbindungen
vom Typ L—B=B «L erweiterten Mitoraj"' und Frenking
2011 das Konzept der Donorstabilisierung um synthetisch
zuginglichere und sterisch verdnderbare Donorsysteme wie
Phosphane, NHCs und Germylene. Im Fall der Carben- und
Phosphan-stabilisierten Systeme ergaben sich B-B-Absténde
im Bereich zwischen 1.45 und 1.470 A. In Anbetracht der
Wasserstoffabstraktion, die in Robinsons Reduktion eines
NHC-Tribromboranaddukts vorherrschte, nahmen wir an,
dass die Vermeidung des Schritts der B-B-Bindungskniipfung
die vollstdndige Reduktion in dhnlichen Systemen erlauben
konnte. Auf der Grundlage dieser Hypothese versuchten wir
die Reduktion eines verwandten NHC-stabilisierten Systems
mit vorgeformter B-B-Bindung. Aufgrund der ausgeprigten
Neigung zur thermischen Zersetzung von Tetrahalogendibo-
ranen(4) wurde das freie Carben IDip (1,3-Bis(2,6-diisopro-
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Tabelle 3: B-B-Abstinde und '"B-NMR-Parameter einiger Carben-stabili-
sierter Diboranene, Diborene und Diborine von Robinson et al. und
unserer Arbeitsgruppe.

d(8-B) [A] 05 [ppm]
Dip
N
N
Dip H C,}
B—B_ 1.828(4) —-31.6
N .
d \“H Dip
N\ N\
Dip 22
Dip
N
NN
o 1O
B=B 1.561(18) 25.3
N \ i
\ N_
Dip 23
Dip
N
NN
Dlp\ Br_\ )&/I\?
—B._ ) - —4.8
N \ i .
d BrBr Dip
\ N_
Dip 24
Dip
N
N
oip ) CI}
B=B \ 1.546(6) 20
N \ Dip
S
Q\/N\ Br
Dip 25
/Dip Dip\
N N
[’3>—>BEB<—<(N] 1.449(3) 39
\
Dip Dip/ 26
Me\
N
Me Mes\B_B,LL}
Ny = Ve 1.593(5) 24.1
@N Mes
“Me 28a
Me\
NN
Me Dur )&1}
= \ 1.590(5) 24.7

Me 28b

pylphenyl)imidazol-2-yliden) unmittelbar zu einer in situ
hergestellten Losung von Tetrabromdiboran(4) unter Bildung
des Bis(NHC)tetrabromdiborans(4) 24 gegeben (Abbil-
dung 7). Zugabe von zwei Aquivalenten des starken, 16s-
lichen Reduktionsmittels Natriumnaphthalid zu 24 fiihrte zu
dem entsprechenden Bis(NHC)-stabilisierten Dibromdibo-
ren 25 mit einem B-B-Abstand von 1.546(6) A, der ver-
gleichbar ist mit dem des Dihydrodiborens 23 von Robinson
(Tabelle 3). Andererseits fithrt die Zugabe von vier Aquiva-
lenten Natriumnaphthalid zu 24 zu einer 'B-NMR-Resonanz
bei 39 ppm und der ersten bei Raumtemperatur stabilen
Verbindung mit einer Bor-Bor-Dreifachbindung, dem Dibo-
rin 26.7*1 Der B-B-Abstand in 26 (1.449(3) A) erwies sich
als bislang kiirzester fiir eine strukturell gesicherte B-B-Bin-
dung. Wie von den oben genannten Berechnungen voraus-
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gesagt, ist das AusmaB einer trans-Abwinklung” der L —B—
B —L-Achse in 26 (C-B-B-Winkel: 173.0(2)°, 173.3(2)°), die
einen Triplettcharakter anstelle einer wahren Dreifachbin-
dung in diesem Molekiil andeuten wiirde, im Vergleich zu
dem Winkel dianionischer Dialumine und Digalline klein."”
Weiterhin lieferte eine Komproportionierungsreaktion dqui-
molarer Mengen von 24 und 26 zwei Aquivalente des Dibo-
rens 25.

4.3. Koordinationschemie von B-B-Doppelbindungen

Zwei sehr neue Publikationen aus unseren Laboratorien
haben erstmals auf die Koordinationschemie sowohl Basen-
stabilisierter als auch Basen-freier Bor-Bor-Mehrfachbin-
dungen gegeniiber Ubergangsmetallen hingewiesen. Die
erste berichtet iiber Einzelheiten der reduktiven Kupplung
zweier NHC-stabilisierter Aryldichlorborane 27 (Abbil-
dung 8) mit Lithium unter Bildung der ersten Diaryldiborene
28.°% Das Durylderivat 28b reagierte mit Silber(I)-chlorid
unter Bildung des ,,side-on“-n-Komplexes 29 mit einem B-B-
Abstand von 1.645(6) A, was einer Bindungsaufweitung von
lediglich 3 % im Vergleich zum freien Diboren 28b entspricht.

2012 (Braunschweig et al.)
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Abbildung 8. Koordinationschemie von Base-stabilisierten und Base-
freien B-B-Doppelbindungen.
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Die trigonal planare Geometrie der Boratome sowie ihr ,,out-
of-plane“-m-Orbital machen die zweifach Basen-stabilisierten
Diborene zu Olefinanaloga, und somit stellt der m-Komplex
29 cin Boranalogon der wohlbekannten Klasse von Uber-
gangsmetall-rnt-Olefinkomplexen dar.

Vor kurzem gelang uns die glatt verlaufende Zwei-Elek-
tronen-Reduktion des verzerrten o-Diboran(4)yl-Komple-
xesPY 30 (Abbildung 8) mithilfe des von Jones entwickelten
Mg'Mg'-Reduktionsmittels 31.5%1 Trotz einer sehr geringen
Ausbeute, bedingt durch rasche Zersetzung und hohe Los-
lichkeit, konnte der NHC-freie n-Diborenkomplex 32 isoliert
und strukturell sowie spektroskopisch charakterisiert wer-
den.’ Im Vergleich zum NHC-stabilisierten Diborenkom-
plex 29 kann die nicht-stabilisierte Verbindung 32 in Analogie
zu Ubergangsmetall-n-Alkinkomplexen betrachtet werden.
Seine nahezu linearen C-B-B-Winkel (166.0(8), 164.2(8)°),
die kurze B-B-Bindung (1.510(14) A) sowie die senkrechte
Koordination der B=B-Einheit fithrten uns zu der Beschrei-
bung von 32 als einem ersten Komplex, in dem z-Riickbin-
dung vom Ubergangsmetall — die iiblicherweise mit Bin-
dungsschwichung und -aktivierung einhergeht — tatséchlich
zur Starkung der koordinierten Element-Element-Bindung
fithrt. Freie Diborene sind erwartungsgeméf lineare Tri-
plettspezies, was auf die entarteten, halb-besetzten n-Bin-
dungsorbitale (Abbildung 6) zuriickzufithren ist. Die Ab-
winkelung der R-B-B-R-Achse aufgrund der Koordination an
ein Ubergangsmetall hebt jedoch die Entartung dieser Orbi-
tale auf, was zu je einem besetzten und einem freien bin-
denden m-Orbital fiihrt. In dem s-koordinierten Diboren 32
gibt das gefiillte -Orbital Elektronendichte an das Metall ab,
wihrend die m-Riickbindung vom Metall das freie, bindende
n-Orbital populiert — eine bindungsverstdrkende Riickbin-
dung. Dieses Konzept wurde weiter mithilfe von Rechnungen
untersucht, die zeigten, dass die Riickbindung im
HOMO-1-Niveau zum Ausdruck kommt (Abbildung 9).

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz werden neue Methoden zur Bil-
dung von Bor-Bor-Einfachbindungen auf der Grundlage von
Borylenkupplungen und Borandehydrokupplungen be-
schrieben, u.a. die Metall-unterstiitzte Verkniipfung von vier
Boratomen zu einer Kette. Ausfiihrlich behandelt werden
auBerdem Fortschritte bei der Verwendung von Carbenen zur
Stabilisierung von Bor-Bor-Mehrfachbindungen einschlie$3-
lich der kiirzlich gelungenen Synthese einer Verbindung mit
Bor-Bor-Dreifachbindung. Die Dehydrokupplung von Bora-
nen ist wahrscheinlich die einzige hier beschriebene Methode,
die gegenwirtig eine praktische Anwendbarkeit im gréeren
MafBstab bietet. Obwohl diese Methode Vorteile gegeniiber
der kommerziellen Standardsynthese von Diboranen in Be-
zug auf die Anzahl der Schritte und Atomeffizienz aufweist,
erfordert die Herstellung der Hydroboran-Ausgangsverbin-
dungen eine Boranquelle (BH;), was diesen Weg zurzeit un-
rentabel macht. Wir hoffen, dass die Borylenkupplung auf
andere Systeme ausgeweitet werden kann und untersuchen
die Moglichkeit, die Borkette zu verldngern und/oder vom
Metall abzuspalten, sowie als langfristiges Ziel die Synthese
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[(Me,P),Pd] [(Me;P),Pd(B,Ph,)]

B,Ph,

Abbildung 9. Molekiilorbitaldiagramm des Palladium-mt-Diborenkom-

plexes [(Et;P),Pd(B,Dur,)] (als Modell), welches die Kombination der

vororganisierten (d.h. nicht-linearen) Diboren- und Palladiumfragmen-
te zeigt. Die Nichtlinearitdt des Diborenfragments hebt die Entartung

der beiden halbbesetzten Orbitale des freien Triplet-Diborens auf, was
zu einem Singulettzustand fiihrt. Die bindungsverstarkende Ruickbin-

dung zeigt sich als HOMO—1-Niveau.

hochmolekularer Polyborylene vom Typ (BR),. Die Dibore-
ne von Robinson sowie unser neues dreifach-gebundenes
Diborin versprechen eine reichhaltige Folgechemie, in deren
zukiinftige Entwicklung wir groe Hoffnungen setzen.

Wir danken dem European Research Council, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir finanzielle Unterstiitzung.
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