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1. Einleitung

Lewis-S�uren und Lewis-Basen bilden in der Regel sta-
bile Addukte miteinander. Dieses typische Verhalten von
Elektronenpaar-Akzeptoren und -Donoren beschrieb Gil-
bert N. Lewis im Jahr 1923.[1] Gleichzeitig zog er die Analogie
zu der Neutralisationsreaktion von H3O

+- und OH¢-Ionen in
der klassischen Brønsted-S�ure/Base-Chemie.[2] Die Addukte
von Lewis-Paaren (z. B. Amminboran H3B-NH3 aus 0.5B2H6

und NH3)
[3] weisen ein Reaktionsverhalten auf, das von dem

ihrer isolierten Ausgangsverbindungen vçllig verschieden ist.
Schon frîh wurde beobachtet, dass nicht alle Kombina-

tionen von Lewis-S�uren und -Basen zur Bildung von stabilen
Addukten fîhren. So beschrieben H. C. Brown et al. im Jahr
1942, dass Lutidin zwar ein Addukt mit BF3, nicht aber mit
dem weniger elektrophilen und sterisch anspruchsvolleren B-
(CH3)3 bildet.[4] Außerdem berichtete Wittig von 1,2-Addi-
tionen des Paares PPh3/BPh3 an in situ generiertes Arin und
der Addition von [CPh3]

¢/BPh3 an Butadien.[5] Diese Bei-
spiele demonstrierten, dass sterisch anspruchsvolle Lewis-
Paare die Adduktbildung umgehen kçnnen und stattdessen
fîr die Durchfîhrung ungewçhnlicher Reaktionen zur Ver-
fîgung stehen. Mehrfach wurde auch îber die intramoleku-
lare Anordnung von Lewis-S�ure/Base-Paare berichtet (z. B.
Schema 1). Einige dieser Systeme (1, 2) wurden als ambiphile

Liganden in der Koordinationschemie von Metallzentren
verwendet,[6] w�hrend das System 3 mit unterschiedlichen
polaren Reagentien (HCl, H2O, LiH) umgesetzt werden
konnte.[7]

Die Entdeckung von Stephan und Mitarbeitern, dass das
intramolekulare Lewis-S�ure/Lewis-Base-Paar 4 in der Lage

ist, schon bei 25 88C das Wasserstoffmolekîl heterolytisch zu
spalten (Schema 2),[8] setzte eine umfangreiche Entwicklung
zur Chemie von kooperativen Reaktionen von Lewis-S�uren
und -Basen in Gang. Anschließend konnte Stephan weiterhin
zeigen, dass Kombinationen von sterisch anspruchsvollen
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Der Begriff „frustrierte Lewis-Paare“ (FLPs) bezeichnet Kombina-
tionen von Lewis-S�uren und Lewis-Basen in Lçsung, die aufgrund
sterischer oder elektronischer Faktoren an der Bildung eines stabilen
Addukts gehindert werden. Die verbleibende Lewis-Azidit�t und
-Basizit�t ermçglicht den Zugang zu neuen kooperativen Reaktionen
mit zugesetzten Substraten. Die Fixierung und Aktivierung von klei-
nen Molekîlen durch FLPs fîhrte zur Entdeckung einer Vielzahl von
neuen Reaktionen und ungewçhnlichen Reaktionswegen. Die Akti-
vierung von Diwasserstoff und die anschließende Umsetzung in me-
tallfreien katalytischen Hydrierungsreaktionen ist ein h�ufig beob-
achtetes Merkmal von FLPs. In diesem Aufsatz wird der aktuelle
Stand dieses jungen Forschungsgebietes der Chemie beschrieben und
die zukînftige Ausrichtung des sich rasch weiterentwickelnden Kon-
zepts der frustrierten Lewis-Paare betrachtet.
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Phosphanen mit B(C6F5)3 intermolekulare Systeme darstel-
len, die ebenfalls H2 spalten kçnnen. Als Produkt dieser
Reaktion werden die entsprechenden Phosphonium/Hy-
dridoborat-Salze 7 erhalten.[9] Erker et al. berichteten von
dem intramolekularen Ethylen-verbrîckten Phosphan/
Boran-Lewis-Paar 8, das ebenfalls ein hoch reaktives nicht-
metallisches System fîr die Aktivierung von Diwasserstoff
darstellt.[10]

Diese drei Berichte markieren den Beginn der beach-
tenswert schnellen Entwicklung einer neuen Chemie, die von
der Kombination einer sperrigen Lewis-Base mit einer sper-
rigen, hinreichend elektrophilen Lewis-S�ure ausgeht. Der-
artige Kombinationen von Lewis-S�ure/Base-Funktionen
wurden als „frustrierte Lewis-Paare“ (FLPs) bezeichnet.[11]

Diese gehen nicht die klassische Neutralisationsreaktion ein,
sondern reagieren stattdessen kooperativ z. B. unter hetero-
lytischer Spaltung der stabilen H-H-Bindung. Auf diese Weise
bewirken FLPs eine Reaktion, die normalerweise der Chemie
von �bergangsmetalloberfl�chen oder homogenen �ber-
gangsmetallkomplexen zugeordnet wird.[12]

Diese Entdeckung geriet schnell in das Blickfeld von
theoretischen Chemikern.[13] Obwohl im Detail einige Un-
terschiede zu bemerken sind, beinhalten die meisten theore-
tischen Studien eine Beschreibung, die eine konzertierte H-
H-Bindungsspaltung unter Bildung der [PH]+- und [HB]¢-
Einheiten beinhaltet. Viele intramolekulare FLPs bilden
schwache interne Lewis-S�ure/Lewis-Base-Wechselwirkun-
gen aus und – den theoretischen Studien nach zu urteilen –
reagieren îblicherweise ausgehend von einer leicht zug�ng-
lichen offenen Konformation. Im Gegensatz dazu reagieren
intermolekulare FLPs anscheinend mit Diwasserstoff îber
einen „Begegnungskomplex“, in dem die S�ure- und Base-
Funktionen îber Van-der-Waals-Wechselwirkungen mitein-
ander verbunden sind. Die thermodynamischen und kineti-
schen Parameter dieser FLP/Wasserstoff-Reaktion wurden
kîrzlich in experimentellen Studien bestimmt. Die Reakti-
onsenthalpie der exothermen H2-Spaltung durch das intra-
molekulare FLP 8 unter Bildung der zwitterionischen Ver-
bindung 9 bestimmten Autrey et al. mittels Reaktionskalori-
metrie zu DHr =¢7.5� 1.0 kcalmol¢1.[14] Hierbei ergab sich
die Wasserstoffaktivierung durch das FLP 8 als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt in der durch 8 katalysierten
Hydrierreaktion von Iminen. Die Geschwindigkeitskonstante

zweiter Ordnung der Wasserstoffspaltungsreaktion 8 + H2!9
wurde bei 295 K als kr = 0.7m¢1 s¢1 bestimmt.[14]

Das Gebiet der FLP-Chemie ist seit 2006 enorm ge-
wachsen. Die Aktivierung von Diwasserstoff fîhrte schnell
zur Entwicklung von metallfreien FLP-katalysierten Hy-
drierungsreaktionen. Die zîgige Erweiterung des FLP-Kon-
zepts in den folgenden Jahren war auch eine Folge der großen
Vielseitigkeit der kooperativen Reaktionen von FLPs mit
einer Vielfalt an anderen Substraten, die zur Fixierung und
Aktivierung kleiner Molekîle fîhrten. Reaktionen in der
FLP-Chemie sind îblicherweise experimentell einfach
durchzufîhren und erçffnen die Mçglichkeit der Entdeckung
von neuen Reaktionen und Reaktionspfaden aufgrund der
kooperativen Reaktivit�t von Lewis-S�ure und Lewis-Base-
Funktionen.

Die ersten Schritte der grundlegenden Entwicklung dieses
Konzepts beschrieben wir bereits in unserem Aufsatz in der
Angewandten Chemie im Jahr 2010.[15] In der Zwischenzeit
sind weitere Zusammenfassungen zu ausgew�hlten Aspekten
der FLP-Chemie erschienen.[16] Zus�tzlich befassen sich zwei
zusammenh�ngende B�nde von Topics of Current Chemis-
try,[17] mehrere spezifische Hefte von Fachzeitschriften[18]

sowie auch internationale Symposia mit diesem Thema. In
diesem Aufsatz skizzieren wir einige der wichtigsten Ent-
wicklungen, die die FLP-Chemie in den vergangenen Jahren
genommen hat, und versuchen einen Ausblick îber die zu-
kînftige Richtung dieses noch jungen Gebiets der Chemie zu
geben.

2. Wasserstoffspaltung und metallfreie Hydrierung

Die F�higkeit vieler inter- und intramolekularer FLPs, das
Wasserstoffmolekîl heterolytisch zu spalten, fîhrte zur Ent-
wicklung von verschiedenen Protokollen fîr metallfreie ka-
talytische Hydrierungsprozesse von unterschiedlichen unge-
s�ttigten organischen Substraten. Zu Anfang bedeutete dies
haupts�chlich die Hydrierung von sperrigen Iminen,[16f,19]

dann jedoch wurde dieses Protokoll rasch um die Reduktion
von Enaminen[20] und Silylenolethern[21] erweitert. Die Re-
aktionen dieser elektronenreichen organischen Substrate
verlaufen îber eine initiierende Protonierung, die zur Bil-
dung eines Iminium-Intermediats fîhrt, welches schließlich
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durch die Hydridoborat-Funktion des FLP-H2-Addukts re-
duziert wird. Dieser Aspekt ist in der Literatur bereits aus-
giebig behandelt worden[16e,h, 22] und wird daher in diesem
Aufsatz nicht weiter ausgefîhrt.

Durch die Verwendung von Phosphiten wurde der Ein-
fluss der Lewis-S�ure-Donoren auf die H2-Aktivierung ge-
prîft.[23] Obwohl P(O-2,4-tBu2C6H3)3 und P(O-2,6-Me2C6H3)3

zusammen mit B(C6F5)3 ein FLP bilden, reagieren diese
Kombinationen nicht mit H2. Auch die basischeren Verbin-
dungen tBu2POR (R = Ph; 2,6-Me2C6H3) und tBu2PCl bilden
mit B(C6F5)3 FLPs, die ebenfalls nicht mit H2 reagieren. Die
Mischung aus B(OC6F5)3 und PtBu3 ist ein FLP, das mit H2 zu
[HPtBu3][B(OC6F5)4] reagiert, das Produkt einer Wasserstoff-
Aktivierung und eines Substituentenaustauschs am Boratom.
Borons�ureester wie (C6H4O)2BC6F5, (C6H3FO)2BC6F5 und
(C6F4O)2BC6F5 und Bors�ureester wie B(OC6H3(CF3)2)3,
B(OC6H2F3)3 und B(OC6H4CF3)3 bilden mit tBu3P oder Mes3P
FLPs, die aber keine Reaktion mit H2 eingehen. Zusam-
menfassend l�sst dies vermuten, dass eine hinreichende
Kombination von Lewis-Azidit�t und -Basizit�t fîr die Spal-
tung von H2 erforderlich ist.[23]

W�hrend zun�chst haupts�chlich P/B-FLPs untersucht
worden sind, wurde das Konzept der FLPs im Laufe der Zeit
um eine Anzahl von N/B-FLP-Systemen erweitert. Wang
et al. schlugen verschiedene Adamantan-st�mmige, N/B-be-
inhaltende Gerîste als mçgliches FLP-Design vor.[24] Erker
et al. berichteten, dass vicinale intramolekulare N/B-FLPs[25]

durch eine Hydroborierungsreaktion von Enaminen mit
PiersÏ Boran[26] leicht zug�nglich sind. Viele dieser Systeme
besitzen eine �hnliche Reaktivit�t und �hnliche Eigenschaf-
ten wie die P/B-FLP-Analoga, allerdings zeigen sie oft eine
geringere Tendenz zur Aktivierung von H2. Trotzdem spalten
einige N/B-Systeme Diwasserstoff, wie z. B. Verbindung 11,
und dienen als aktive metallfreie Hydrierkatalysatoren
(Schema 3).

Repo et al.[27] untersuchten das von Piers entwickelte N/B-
System 3 (Schema 1) und zeigten, dass es in ein wasserstoff-
aktivierendes System umgewandelt werden kann, wenn die
schwache Basen-Komponente NPh2 formal gegen ein Lewis-
basischeres Alkylamin ausgetauscht wird. Die Verbindungen
12–14 (Schema 4) spalten Diwasserstoff unter milden Reak-
tionsbedingungen. Sie dienten zudem als aktive Katalysato-
ren fîr die Hydrierung von Iminen bei erhçhten Tempera-
turen (� 100 88C).

In �hnlichen Arbeiten nutzten Berke et al.[28] Tetrame-
thylpiperidin/RB(C6F5)2-Paare zur Aktivierung von Wasser-
stoff. Das System mit R = C6F5 scheint zur irreversiblen
Spaltung von H2 zu fîhren. Die Verwendung des weniger
Lewis-sauren (Cyclohexyl)B(C6F5)2 fîhrt dagegen bei er-
hçhter Temperatur zur reversiblen Spaltung von H2.

Die Einbindung eines sekund�ren Amins in ein Rota-
xangerîst ist eine alternative Strategie zur Erzeugung von
sterischer Hinderung. In Verbindung mit der Lewis-S�ure
B(C6F5)3 aktiviert das System Diwasserstoff (Schema 5).[29]

Um selektive �bergangsmetallkatalysatoren fîr Hydrie-
rungsreaktionen zu entwickeln, wurde die Transferhydrierung
durch Wasserstoff-freisetzende Substrate in Abwesenheit von
Diwasserstoff genutzt.[30] Es ist bekannt, dass B(C6F5)3

Hydrid-Ionen von der a-Position zum Stickstoff eines Amins
abstrahieren kann.[31] Stephan et al.[32] beobachteten, dass
sekund�re Amine zur Racemisierung neigen, wenn sie mit der
Lewis-S�ure B(C6F5)3 versetzt werden. Basierend auf dieser
Beobachtung entwickelten sie mit Diisopropylamin als Was-
serstoffquelle ein Protokoll zur B(C6F5)3-katalysierten
Transferhydrierung von Iminen, Enaminen, Chinolinen und
Aziridinen (Schema 6).

Ein zweites Beispiel einer Transferhydrierung wurde fîr
das unges�ttigte intramolekulare FLP Mes2PCH=CMeB-
(C6F5)2 (15) berichtet. Interessanterweise kann dieses FLP
alleine Diwasserstoff nicht aktivieren. Die Zugabe einer ka-
talytischen Menge an Mes2PHCH2CH2BH(C6F5)2 (9) er-
mçglichte jedoch die Reaktion zu Mes2PHCH=CMeBH-
(C6F5)2 (16) (Schema 7).[20] Mit Amminboran als H2-Quelle
wurde 15 (16 Mol-%) als effektiver Katalysator bei der
Transferhydrierung des Enamins PhNC5H10C=CH2 (10) ein-
gesetzt. Man erhielt das entsprechende terti�re Amin und
Borazin (Schema 7).

Zur Verknîpfung der Lewis-Base/Lewis-S�ure-Paare
PR2/B(C6F5)2 wurde eine Vielzahl neuer Molekîlgerîste

Schema 3. Vicinale N/B-FLPs: Bildung und H2-Spaltung.

Schema 4. Intramolekulare Amin/Boran-FLPs.

Schema 5. Ein Rotaxan-st�mmiges intermolekulares N/B-FLP.

Schema 6. FLP-katalysierte Transferhydrierung.
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verwendet, um intramolekulare FLPs fîr die Spaltung von H2

zu erhalten. So wurden z. B. ein Paracyclophan-basiertes
Molekîlgerîst[33] und ein Calixaren-st�mmiges intramoleku-
lares, zweifach P/B-substituiertes FLP beschrieben, die H2

spalten.[34]

Fîr die H2-Aktivierung und Katalyse wurden verschie-
dene neue Bor-Lewis-S�uren verwendet. Die OÏHare-
Gruppe verwendete z. B. Tris(2,2’,2’’-perfluorbiphenyl)-
boran,[35] Ashley et al.[36] nutzten Tris[3,5-bis(trifluorme-
thyl)phenyl]boran in Kombination mit Tetramethylpiperidin
fîr die Aktivierung von Diwasserstoff. Wang und Mitarbei-
ter[37] berichteten îber das verwandte Bis[(2,4,6-trifluorme-
thyl)phenyl]boran 18, welches zusammen mit der Lewis-Base
DABCO in einer vermutlich konzertierten Reaktion leicht
Diwasserstoff spaltet, was zur Bildung des Salzes 19 fîhrt
(Schema 8).

Einen seltenen Fall einer B(C6F5)3-vermittelten Redukti-
on einer aromatischen Carbonylverbindung mit H2 beschrie-
ben Repo et al.[38] Bei 110 88C wurde Benzaldehyd reduziert;
es konnte nach w�ssriger Aufarbeitung eine Ausbeute an
Benzylalkohol von 29% erhalten werden. Benzophenon
wurde unter diesen Reaktionsbedingungen anscheinend zu
Diphenylcarbinol reduziert, das offenbar direkt in einer
Friedel-Crafts-Alkylierung mit dem Lçsungsmittel Toluol
zum schließlich gefundenen Triarylmethan-Produkt weiter-
reagierte.

Ein Lewis-saures Borol reagierte sogar in der Abwesen-
heit einer Lewis-Base mit H2. PiersÏ Borol 20 (Schema 9)
reagierte unter Normalbedingungen in einer Wasserstoff-
atmosph�re zu einer Mischung der cis- und trans-Dihydro-

borolverbindungen 21. Der Mechanismus dieser Reaktion[39]

wurde aufgekl�rt. Dieser l�sst vermuten, dass eine �hnliche
B/H2-Wechselwirkung auch fîr den Mechanismus der H2-
Aktivierung von FLPs von Bedeutung sein kçnnte.

Ashley et al.[40] publizierten eine interessante elektroche-
mische Studie, in der sie das intermolekulare FLP tBu3P/B-
(C6F5)3 nutzten, um Wasserstoff heterolytisch zu spalten.
Anschließend fand eine elektrochemische Oxidation des
Borhydrid-Anions mit erheblich verringerter �berspannung
statt. Dies bewirkt die formale Umwandlung von H2 zu zwei
Protonen und zwei Elektronen – ein Reaktionsschema, das an
die Umwandlung von H2 durch Hydrogenase-Enzyme erin-
nert.[41]

In einer interessanten Erweiterung des FLP-Konzepts auf
die heterogene Katalyse konnte festgestellt werden, dass
reine Goldoberfl�chen inert gegenîber H2 sind. Allerdings
scheint die Kombination mit Imin- oder Nitril-Lewis-Basen
zu einer FLP-�hnlichen Situation zu fîhren. Diese bewirkt
die Aktivierung von Diwasserstoff und fîhrt schließlich zur
Reduktion der Imine zu den entsprechenden ges�ttigten
Amin-Produkten (Schema 10).[42] Diese interessante Studie
weist auf die Mçglichkeit hin, aktive Metalloberfl�chen in die
FLP-Chemie einzubinden.

Silane agieren oftmals wie ein aktiviertes Wasserstoff-
Analogon. In diesem Zusammenhang zeigten Stephan et al.,
dass H2, R3SiH oder R2SiH2 in der Anwesenheit einer stç-
chiometrischen Menge an B(C6F5)3 mit P5Ph5 reagieren.
Dabei erfolgt eine Hydrierung oder Hydrosilylierung der P-P-
Einfachbindung unter Bildung der Phosphan-Boran-Addukte
(PhPH2)B(C6F5)3, ((R3Si)PhPH)B(C6F5)3 und ((R2SiH)-
PhPH)B(C6F5)3 in exzellenten Ausbeuten (Schema 11).[43]

Nikonov und Mitarbeiter[44] zeigten, dass B(C6F5)3 einen
H/D-Austausch zwischen Diwasserstoff und verschiedenen
Si-D-Silanen induziert. Das Boran wurde unter diesen Re-
aktionsbedingungen zun�chst in PiersÏ Boran HB(C6F5)2

Schema 7. Andere FLP-katalysierte Transferhydrierungsreaktionen.

Schema 8. Die Variation von Bor-Lewis-S�uren in wasserstoffspalten-
den FLPs. DABCO= 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.

Schema 9. Piers’ Borol reagiert mit Diwasserstoff.

Schema 10. Eine FLP-Reaktion an einer Goldoberfl�che.

Schema 11. Boran-induzierter reduktiver P-P-Bindungsbruch.
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îberfîhrt. Diese Spezies war anschließend fîr den tats�chli-
chen Austausch verantwortlich. Eine verwandte Studie von
Erker und Oestreich[45] zeigte, dass das intramolekulare P/B-
FLP 8 Silane heterolytisch spaltet, wobei die entsprechenden
Silylphosphonium/Hydridoborat-Zwitterionen gebildet
werden. So wird z.B. Verbindung 22 reversibel aus 8 und
PhSiH3 gebildet (Schema 12).

Kîrzlich berichteten Paradies und Mitarbeiter[46] îber die
B(C6F5)3-katalysierte dehydrierende Kupplung von sekund�-
ren Aminen und Silanen. Diese Reaktionen verlaufen ver-
mutlich îber reaktive Silylammonium/Hydridoborat-Ionen-
paare. Die anschließende Eliminierung von H2 fîhrt zur
Bildung der N-silylierten Produkte und der Rîckbildung des
Boran-Katalysators (Schema 12).

In den folgenden Abschnitten werden vier spezifische
Gebiete der Wasserstoffspaltung und Hydrierung durch FLPs
diskutiert, von denen wir annehmen, dass sie wichtige Ent-
wicklungsstufen der FLP-Chemie darstellen und fîr zukînf-
tige Entwicklungen von besonderer Bedeutung sind.

2.1. Hydrierung von nicht-funktionalisierten Alkenen und Alkinen

Es wurde berichtet, dass das intermolekulare FLP
(C6F5)Ph2P/B(C6F5)3 Diwasserstoff bei tiefen Temperaturen
(<¢60 88C) reversibel aktiviert. Das resultierende
[(C6F5)Ph2PH]+-Phosphoniumion ist Brønsted-sauer und
protoniert in Konsequenz eine Anzahl von Alkenen, wodurch
substituierte terti�re, benzylische oder allylische Carbenium-
Ionen generiert werden. Diese unterliegen einer nachfol-
genden Hydrid-�bertragung vom Hydridoborat-Anion.
Obwohl dies die katalytische Hydrierung nur fîr ein be-
grenztes Feld an Substraten ermçglicht, stellt es dennoch
einen bedeutenden Schritt zur Entwicklung der FLP-Hy-
drierung von nicht-funktionalisierten Alkenen dar (Sche-
ma 13).[33b, 47]

Obwohl das Intermediat [H(OEt2)2][HB(C6F5)3] nie
spektroskopisch beobachtet wurde, konnte die Aktivierung
von Diwasserstoff durch die Kombination von Ether und
B(C6F5)3 mittels Austausch von HD zu H2 und D2 demon-
striert werden.[48] Außerdem kann dieses FLP Ph2C=CH2

katalytisch hydrieren (Schema 14). Theoretische Studien
fîhrten zum Vorschlag einer In-situ-Stabilisierung des pro-
tonierten Ethermolekîls durch ein zweites øquivalent an
Ether.

Vor kurzem wurde gezeigt, dass das intramolekulare FLP
Mes2P(CH2)4B(C6F5)2 (25) die Hydrierung von Vinylferrocen
zu Ethylferrocen katalysiert. Hierbei wird das intermedi�r
gebildete 1-Ferrocenylethyl-Kation 26 durch das Borhydrid
des H2-Aktivierungsproduktes von 25 abgefangen
(Schema 15).[49]

Unter harschen Reaktionsbedingungen (20 Mol-%
Boran, 140 88C, 72–120 h Reaktionszeit) konnte eine Anzahl
nicht-funktionalisierter Olefine mit katalytischen Mengen
von PiersÏ Boran HB(C6F5)2 hydriert werden. Diese Reak-
tionen verlaufen wahrscheinlich îber eine anf�ngliche Hyd-
roborierung des Alkens (z. B. von Cyclohexen zu 27) durch
HB(C6F5)2 gefolgt von einer s-Bindungs-Metathese mit Di-
wasserstoff. Dabei wird das Alkan freigesetzt und PiersÏ
Boran zurîckgebildet. Die Reaktion von 27 mit H2 ist DFT-
Rechnungen zufolge eine Reaktion zweiter Ordnung, erster
Ordnung in 27 und erster Ordnung in H2. Die Rechnungen
weisen auf einen leicht unsymmetrischen �bergangszustand
hin (Schema 16).[50] Versuche zur Reduktion von Ketonen
zeigten, dass diese Kombinationen zu reaktiv sind und somit
eine katalytische Hydrierung ausschließen.

Repo et al.[51] berichteten von einem konzeptionell ver-
wandten Weg, der zur selektiven Hydrierung von nicht-
funktionalisierten internen Alkinen unter Bildung der cis-
Alkene fîhrt. Sie zeigten, dass das intramolekulare N/B-FLP
28 (Schema 17) bei 80 88C mit Wasserstoff reagiert und dabei
das [B]-H-Boran 29 unter Freisetzung von Pentafluorbenzol
bildet. Diese katalytisch aktive Spezies hydroboriert das

Schema 12. Bildung eines Silylium-haltigen FLP-Systems.

Schema 13. FLP-Hydrierung mittels benzylischem Kation.

Schema 14. Hydrierung mit dem Ether/Boran-FLP.

Schema 15. Hydrierung von Vinylferrocen.
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Alkin unter Bildung von 30, gefolgt von der FLP-Aktivierung
von H2 (31). Interne Protonolyse setzt das beobachtete cis-
Alken frei und regeneriert den aktiven Katalysator 29. Diese
Strategie wurde zur Hydrierung von mehr als 20 internen
Alkinen verwendet, was verdeutlicht, dass FLPs eine Alter-
native zu Lindlars Katalysator fîr die Reduktion von Alkinen
darstellen kçnnen.[51]

2.2. Elektronenarme Alkene und Alkine

Weitere Bemîhungen, die Mçglichkeiten der metallfreien
katalytischen Hydrierung zu erweitern, konzentrierten sich
auf Olefine und Alkine mit polaren, stark elektronenziehen-
den Substituenten.

Das H2-Aktivierungsprodukt Mes2PH(CH2)2BH(C6F5)2

(9) reagiert rasch mit konjugierten Inonen. Die stçchiome-
trische Reaktion von 9 mit dem Inon 32 lieferte z. B. durch
Reduktion der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung das
cis-Enon 33 (neben einer kleinen Menge seines Isomerisie-
rungsproduktes, dem trans-Enon). Das freigesetzte FLP 8
wurde sogar in der Gegenwart von Wasserstoff durch ein
zweites øquivalent des Inons 32 effektiv unter Bildung des
achtgliedrigen Heterocyclus 34 abgefangen (Schema 18).
Analog ergab die Reaktion von [tBu3PH][HB(C6F5)3] (7) mit
dem Inon 35 vorwiegend das cis-Enon 36 und das P/B-Inon-
Addukt 37.[52] Offensichtlich sind diese FLPs (6a und 8) sogar
in Anwesenheit von H2 zu reaktiv gegenîber den unges�t-
tigten Ketonen und verhindern somit die Mçglichkeit der
katalytischen Hydrierung.

Im Gegensatz dazu berichteten Soýs et al. ,[53] dass die
elektronisch und sterisch ver�nderte Bor-Lewis-S�ure
(C6H2Me3)B(C6F5)2 (38) ausreichend Lewis-sauer ist, um in
der Gegenwart von sperrigen terti�ren Aminen, wie DABCO

oder Chinuclidin, Wasserstoff zu aktivieren. Sie ist auch
ausreichend sperrig, um z.B. Imine unter milden Reaktions-
bedingungen katalytisch zu hydrieren. Bemerkenswerter-
weise hydriert dieses System selektiv die Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung in Carvon (39), wobei das Produkt 40
in 87% Ausbeute erhalten wird (Schema 19).

In �hnlicher Weise bildet auch das sperrige Alkenylboran
41, das leicht durch eine 1,1-Carboborierungsreaktion von
tBu-Acetylen mit B(C6F5)3 zug�nglich ist,[54] zusammen mit
tBu3P oder DABCO ein FLP. Die zuletzt genannte Kombi-
nation zeigte sich als katalytisch aktiv fîr die Hydrierung des
Inons 32, welche vorwiegend das konjugierte Enon trans-33
zusammen mit einer kleinen Menge an cis-33 und dem ge-
s�ttigten Keton 42 liefert (Schema 20).[52a]

Auf diese Weise wurde auch eine kleine Serie konjugier-
ter Enone mit dem Paar 41/DABCO unter �hnlichen me-
tallfreien Bedingungen umgesetzt. So wurden z. B. trans-43
und trans-44 zu den Ketonen 45 und 46 hydriert. Dabei wurde
entweder das sperrige Alkenylboran 41 oder 47 jeweils zu-
sammen mit den Lewis-Basen DABCO oder PtBu3 verwendet
(Schema 21).[55] Alkenylborane (48, 49), die weniger sperrige

Schema 16. Hydrierung eines Alkens mit Piers’ Boran.

Schema 17. cis-Hydrierung eines internen Alkins.

Schema 18. Stçchiometrische FLP-Hydrierung von konjugierten
Inonen.

Schema 19. Metallfreie Hydrierung von Carvon.

Schema 20. Katalytische Inon-Hydrierung.
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Substituenten trugen, zeigten sich als katalytisch inaktiv.
Diese wurden stattdessen selbst hydriert, was zur Bildung von
Phosphonium/Hydridoborat-Salzen (50 bzw. 51) fîhrte.

Vor kurzem berichteten Paradies und Mitarbeiter,[56] dass
die b-Nitrostyrole 52 mithilfe von Tris(2,6-difluorphenyl)-
boran/Amin-FLPs bei 40 88C hydriert werden kçnnen. Gute
Ums�tze konnten durch die Verwendung von 2,6-Lutidin als
Amin-Base erzielt werden (Schema 22). Auf �hnliche Weise

zeigten Alcarazzo et al. ,[57] dass die Kombination von B-
(C6F5)3 und DABCO oder 2,6-Lutidin (10–15 Mol-%) ein
effektives System fîr die Hydrierung von allenischen Estern
(wie 56) zu den Estern (57) darstellt (Schema 22). Entspre-
chend wurden verschiedene Enone in einer Domino-Hy-
drierung/Hydrosilylierung vollst�ndig reduziert. Diese Um-
setzung wurde durch [2,2]-Paracyclophanbisphosphan/B-
(C6F5)3-FLPs katalysiert (Schema 23).[33c]

2.3. Aromaten-Hydrierung

Arbeiten zur selektive Hydrierung von Aromaten durch
homogene �bergangsmetallkatalysatoren haben viel Beach-
tung gefunden.[58] Auch FLP-katalysierte Hydrierungen

konnten kîrzlich erfolgreich fîr die Reduktion von speziellen
Aromaten eingesetzt werden. Solche Reduktionen wurden
bei der Aktivierung von H2 durch ein FLP bestehend aus dem
Amin tBuNHPh und B(C6F5)3 entdeckt. Diese Reaktion lie-
ferte bei 25 88C das Salz [tBuNH2Ph][HB(C6F5)3] (62).[59] Nach
l�ngerem Erhitzen auf 110 88C (96 h) konnte das Salz
[tBuNH2Cy][HB(C6F5)3] (63) isoliert werden, das durch Hy-
drierung des N-gebundenen aromatischen Rings gebildet
wurde (Schema 24). In analogen Umsetzungen wurde eine
Reihe an sperrigen Anilinen, Iminen und eines Aziridins zu
den entsprechenden Aren-Reduktionsprodukten umgewan-
delt (Tabelle 1).[59]

Theoretische Studien zeigten, dass die FLP-Aktivierung
von H2 durch das Amin tBuNHPh und das Boran B(C6F5)3

exotherm (9.7 kcalmol¢1) verl�uft, sodass das FLP bei er-
hçhten Temperaturen zug�nglich ist. Dies erlaubt den
Zugang zu einem Van-der-Waals-Komplex zwischen dem
para-Kohlenstoffatom des aromatischen Rings und dem
Borzentrum. Mit einer Aktivierungsbarriere von 8.7 kcal
mol¢1 unterbricht die anschließende Aktivierung von H2 die

Schema 21. Katalytische Hydrierungen von Enonen und Alkenylbora-
nen.

Schema 23. Katalytische Hydrierung/Hydrosilylierung eines Enons.

Schema 24. Hydrierung von tert-Butylanilin.

Tabelle 1: Hydrierungen von Anilinen.

Anilin Produkt-Kation t [h] Ausb. [%]

tBuNHPh [tBuNH2Cy]+ 96 30
iPrNHPh [iPrNH2Cy]+ 36 93
CyNHPh [Cy2NH2]

+ 36 88
Ph2NH [Cy2NH2]

+ 96 65
iPrNH(2-MeC6H4) [iPrNH2(2-MeC6H10)]

+ 36 77
iPrNH(4-MeC6H4) [iPrNH2(4-MeC6H10)]

+ 36 73
iPrNH(4-MeOC6H4) [iPrNH2(4-MeOC6H10)]

+ 36 61
iPrNH(3-MeC6H4) [iPrNH2(3-MeC6H10)]

+ 36 82
iPrNH(3,5-Me2C6H3) [iPrNH2(3,5-Me2C6H9)]

+ 72 48
PhN(C2H2Ph2) [CyNH2(CH(Ph)CH2Ph)]+ 96 50
PhN=C(Me)Ph [CyNH2CH(Me)Ph]+ 96 57
(Me2C=N)2C6H4 [(iPrNH2)2C6H10]

2+ 72 64

Schema 22. FLP-Hydrierung von elektronenarmen Alkenen.
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Aromatizit�t des N-gebundenen Heterocyclus, und die wei-
tere Hydrierung zum Cyclohexylammonium ist thermodyna-
misch begînstigt (Abbildung 1).[59]

Solche Aromatenhydrierungen kçnnen leicht auf N-He-
terocyclen erweitert werden. So fîhrte z.B. die Umsetzung
verschiedener sterisch gehinderter Pyridinderivate mit
B(C6F5)3 und H2 bei 110 88C fîr 16–60 h zur Reduktion zu den
entsprechenden Piperidiumsalzen, wie z. B. 64 oder 65
(Schema 25). Auf �hnliche Weise wird eine Reihe von N-

Heterocyclen, wie 2-Methylchinolin, 2-Phenylchinolin, 8-
Methylchinolin, Acridin, 2,3-Dimethylchinoxalin und 2,3-
Diphenylchinoxalin, vollst�ndig zu den entsprechenden ge-
s�ttigten heterocyclischen Ammonium- und Piperazinium-
salzen (z. B. 66–68) reduziert. Interessanterweise wird 7,8-
Benzochinolin zu [(C6H4)C7H12NH2][HB(C6F5)3] (69) redu-
ziert, wobei also die „pyridin-“ und anilinartigen Ringe re-
duziert werden und der verbliebene carbocyclische aromati-
sche Ring unangetastet bleibt. Zu bemerken ist, dass diese
Aromaten-Reduktionen stçchiometrische Reaktionen zwi-
schen Anilin oder einem N-Heterocyclus und Boran sind. Es
werden 4–8 øquivalente H2 in diesen Reduktionen ver-
braucht. Ein katalytischer Durchsatz wird jedoch verhindert,

da die gebildeten Amine zusammen mit dem Boran und H2

ein Ammoniumsalz bilden und somit das Boran aus der Re-
aktionslçsung entfernen. Andererseits wird bei der katalyti-
sche Hydrierung von sterisch gehinderten N-Heterocyclen,
wie 2- oder 8-substituierten Chinolinen, unter milden Reak-
tionsbedingungen nur die Reduktion des „Pyridinrings“ be-
obachtet.[53b, 60]

In verwandten Arbeiten wurden verschiedene polycycli-
sche kondensierte Aromaten, u.a. Anthracenderivate, Te-
tracene und Tetraphene, mit 10% des FLP B(C6F5)3/Ph2PC6F5

bei 80 88C und 100 atm H2 reduziert.[61] In diesen F�llen wird
jeweils nur ein øquivalent an Diwasserstoff an das Substrat
addiert. So wird z. B. das Tetracen 70 katalytisch in das Di-
hydrotetracen 71 umgewandelt (Schema 26).

2.4. Asymmetrische Hydrierung

W�hrend die asymmetrische Hydrierung mit �bergangs-
metallkomplexen von enormer synthetischer Bedeutung
ist,[30a, 62] stecken die Bemîhungen, FLPs als Katalysatoren bei
der asymmetrischen Hydrierung zu verwenden, noch in den
Anf�ngen. Eine solche Entwicklung kçnnte fîr Gebiete, in
denen schon geringe Verunreinigungen durch Edelmetalle
stçren, wie z. B. in pharmazeutischen oder materialwissen-
schaftlichen Anwendungen, von Bedeutung sein.

Diasteroselektive Reaktionen wurden von Stephan
et al.[63] beschrieben. Eine Reihe von Iminen, die entweder
am Stickstoff- oder am Kohlenstoffatom der C=N-Einheit
einen chiralen Substituenten tragen, wurde mit B(C6F5)3 als
Lewis-S�ure und H2 hydriert. Dabei wurden îblicherweise
10–20 Mol-% des Borans verwendet. Die Hydrierungsreak-
tionen wurden îblicherweise bei erhçhten Temperaturen (80–
115 88C) und einem Wasserstoffdruck von 5 bar durchgefîhrt.
War das chirale Auxiliar direkt am Stickstoffatom gebunden
so fand man generell niedrige Diastereoselektivit�ten, war
das Auxilar hingegen am benachbarten Kohlenstoffatom ge-
bunden so fand man in manchen F�llen sehr hohe Diaste-
reoselektivit�ten (Schema 27). Die Verwendung von typi-
schen Borhydrid-Reagentien, wie Na[BH3CN] oder Na[BH-
(OAc)3], fîhrte zu niedrigeren Diastereselektivit�ten. Diese
Beobachtung zeigt, dass das sperrige [HB(C6F5)3]

¢-Anion in
Bezug auf chirale Diskriminierung îberlegen ist.

Abbildung 1. Berechneter Reaktionspfad fír die Aren-Hydrierung von
tBuNHPh.

Schema 25. Beispiele fír die Hydrierung von N-Heterocyclen.

Schema 26. Hydrierung eines Aromaten.

Schema 27. Diastereoselektive Hydrierung.
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J�kle et al.[64] beschrieben die Synthese von optisch akti-
ven N/B-FLPs mit planarer Chiralit�t, die von Pyridylferro-
cen abstammen, berichteten aber unseres Wissens nicht îber
die Anwendung dieser potentiell interessanten Systeme in der
asymmetrischen Katalyse. Erker et al.[49] untersuchten die
katalytische Hydrierung von prochiralen, sperrigen Iminen
mit dem hoch enantiomerenangereicherten chiralen Ferro-
cenderivat 73, welches einen Boryl- und einen Phosphanyl-
Substituenten an einem Cp-Ring tr�gt. Sie erzielten nur ge-
ringe Enantioselektivit�ten (max. 26 % ee). Repo et al.[27a]

berichteten von �hnlichen katalytischen Hydrierungen von
Iminen mit einem 2-substituierten Tetrahydrochinolin-Deri-
vat. Sie benutzten das H2-Aktivierungsprodukt 74 des ent-
sprechenden intramolekularen N/B-FLPs (Schema 28) und
erreichten bis zu 37% ee.

Klankermeyer et al. lieferten mit dem elekrophilen chi-
ralen Boran 75 einen erheblichen Beitrag zu diesem Gebiet.
Die Autoren zeigten, dass die asymmetrische Hydrierung von
Iminen erreicht werden konnte, die in den ersten Versuchen
allerdings lediglich zu Enantiomerenîberschîssen von 13%
fîhrten.[65] Sp�tere Entwicklungen von chiralen Boranen
fîhrten zu deutlich besseren Ergebnissen. Ein enantiome-
renreines Phenylbornen-Derivat, welches ausgehend von
(1R)(++)-Campher leicht zug�nglich ist, reagiert mit HB-
(C6F5)2 zu einem Gemisch der diastereomeren Borane 76 a
und 76b. Die anschließende Reaktion mit tBu3P und Was-
serstoff fîhrt zu den entsprechenden diastereomeren Salzen
77a/77 b, die als 1:1-Gemisch auskristallisierten. Asymmetri-
sche Induktion in der katalytischen Hydrierung des Ketimins
Ph(Me)C=N-Ph fîhrte zu einem �berschuss des S-Amins
von 20%. Da die FLPs bestehend aus tBu3P und den Boranen
76a und 76b in unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkei-
ten mit Wasserstoff reagieren, ist eine kinetische Racemat-
spaltung mçglich.[66] So ergab die katalytische Hydrierung des
prochiralen Imins mit dem reinen 77a das S-Amin
Ph(Me)HC-NHPh mit 48% ee, w�hrend das andere Diaste-
reomer 77b mit exzellenter Ausbeute zu dem R-Amin als
Hydrierungsprodukt mit 79 % ee fîhrte (Schema 29). Weitere
verschiedene Imine wurden mit dem Katalysator 77b hy-
driert, wobei einige Reaktionen Enantiomerenîberschîsse
von îber 80 % lieferten.

Das verwandte chirale P/B-FLP 78 wurde in einer mehr-
stufigen Reaktion ausgehend von Campher hergestellt.[67] In
einer H2-Aktivierungsreaktion bildet es das Zwitterion 79
(Schema 30), das fîr die enantioselektive Hydrierung von
einer Reihe sperriger prochiraler Imine verwendet wurde.
Die entsprechenden sec-Amine wurden ausnahmslos enan-
tiomerenangereichert (ca. 70 % ee) erhalten.

In einem �hnlichen Protokoll wurde eine Reihe von
Iminen katalytisch hydrosilyliert und anschließend hydroly-
siert, um die jeweiligen Amine zu erhalten. Die Verwendung
des Salzes 77 b bzw. des verwandten 2-b-Naphthylderivats 80
als Katalysator fîhrte zu Enantiomerenîberschîssen von ca.
85% (Schema 31).[68] In �hnlicher Weise verwendeten Oe-

streich et al. ein chirales Silan als Reduktionsmittel zusam-
men mit B(C6F5)3 oder einem Binaphthyl-st�mmigen axial-
chiralen Boran.[69]

Liu und Du[70] benutzten ein chirales Bisboran, welches
in situ durch die Hydroborierung eines substituierten Divi-
nylbinaphthyl-Derivats mit HB(C6F5)2 generiert wurde. Das
beste System (81) fîhrte zur asymmetrischen Hydrierung von
19 Iminen mit Enantiomerenîberschîssen zwischen 74 % und
88% (Schema 32). Trug das Naphthylgerîst weniger sperrige
ortho-Substituenten, wurden die jeweiligen Amine mit ver-
gleichsweise niedrigen Enantiomerenîberschîssen erhalten.

Schema 28. Chirale FLPs 73 und 74 und das chirale Boran 75.

Schema 29. Chirale P/B-FLPs fír die asymmetrische Hydrierung.

Schema 30. Ein intramolekulares FLP fír die Katalyse von asymmetri-
schen Hydrierungsreaktionen.

Schema 31. Sequenz aus Hydrosilylierung und Hydrolyse katalysiert
durch ein asymmetrisches FLP.
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3. Lewis-S�ure/Lewis-Base-Wechselwirkung

Zwei Wasserstoff/FLP-Aktivierungsprodukte wurden
mittels Neutronenbeugung charakterisiert. Repo, Rieger
et al.[71] beschrieben die Struktur des Produkts der heteroly-
tischen Wasserstoffspaltung durch ein intramolekulares N/B-
FLP. Das Ammonium/Hydridoborat-Zwitterion 82 enth�lt
ein N-H+/B-H¢-Paar, das einen H+···H¢-Kontakt innerhalb
des Molekîlgerîsts zeigt. Dieser Kontakt ist in Verbindung 82
mit 1.67 è ziemlich kurz (Schema 33).

Ashley und OÏHare berichteten îber die durch Neutro-
nenbeugung erhaltene Struktur eines verwandten Molekîls.
Das Ammonium/Hydridoborat-Ionenpaar 83 konnte durch
die heterolytische Wasserstoffspaltung mit dem Tetrame-
thylpiperidin/B(C6F5)2(C6Cl5)-FLP erhalten werden
(Schema 33). Es beinhaltet ebenfalls eine verbliebene
H+···H¢-Wechselwirkung (1.805(1) è), die allerdings weniger
stark ausgepr�gt ist als in 82.[28,72]

Die beiden Verbindungen 82 und 83 wurden ausgehend
von den jeweiligen N/B-FLPs erhalten, wodurch sich die
Frage nach der Lewis-S�ure/Lewis-Base-Wechselwirkung in
diesen reaktiven Vorg�ngermolekîlen stellt. Wie umgehen
intermolekulare Systeme die Termolekularit�t in Reaktionen
mit H2 und anderen kleinen Molekîlen? Da sich die Suche
nach Lewis-S�ure/H2-Minimumstrukturen oder sogar Lewis-
Base/H2-Intermediaten als ergebnislos erwiesen hat, lag der
Fokus des Interesses auf der Beschreibung der Natur und/
oder Bedeutung der Lewis-S�ure/Lewis-Base-Wechselwir-
kungen in aktiven FLPs.

3.1. Intermolekulare FLP-Systeme

Die Lewis-S�ure/Lewis-Base(LS/LB)-Wechselwirkung in
intermolekularen FLPs wurde mithilfe einer Vielzahl von
Methoden untersucht. Autrey et al.[73] nutzten Kalorimetrie,
um die Assoziationsenergien der 2,6-Lutidin/B(C6F5)3-Ad-
duktbildung zu bestimmen. Sie wurden zu DH =¢17.9�
1.0 kcalmol¢1 und DS =¢49.2� 2.5 cal K¢1 mol¢1 bestimmt.
Eine Anzahl anderer typischer FLP Lewis-S�ure/Lewis-Base-
Paare wurde ebenfalls untersucht.

Die theoretische Chemie hat viele Informationen îber die
LS/LB-FLP-Wechselwirkung beigetragen. Frîhe DFT-Studi-
en lieferten bereits deutliche Hinweise, dass z. B. das tBu3P/
B(C6F5)3-Paar ausgehend von einer assoziierten Form (84)
reagiert, die durch nicht-kovalente [C6F5]/

tBu-Wechselwir-
kungen gebildet wird (Schema 34).[13a,c,74] Die tats�chliche

Reaktion mit H2 ist also im Grunde eine bimolekulare Re-
aktion zwischen dem Begegnungskomplex 84 und Diwasser-
stoff. Die Struktur der tBu3P/B(C6F5)3-Verbindung ermçglicht
es dem H-H-Molekîl, einen Platz zwischen dem P- und dem
B-Atom einzunehmen. Fîr P-Mesityl-FLPs wird ein �hnli-
ches Verhalten vorgeschlagen.[75] Molekîldynamiksimulatio-
nen deuteten an, dass zu jedem Zeitpunkt nur ein kleiner Teil
der tBu3P/B(C6F5)3-Molekîle in Lçsung miteinander ver-
bunden sind (ca. 2 % bei Raumtemperatur in Toluol).[76] Die
Assoziation des Mes3P/B(C6F5)3-Paares in Lçsung wurde
mithilfe von NMR-Techniken untersucht. Obwohl sie keine
spezifische LS/LB-Orientierung erkennen ließen, legten diese
Messungen nahe, dass die Assoziation eher durch Dispersi-
onskr�fte bestimmt wird als durch eine direkte P/B-Wech-
selwirkung.[77]

Fîr einige FLPs wurde die Stabilit�t in Lçsung unter-
sucht, wenn îber einen l�ngeren Zeitraum kein H2 oder ein
anderes kleines Molekîl als Reaktionspartner bereitsteht.
Ein wichtiges Beispiel wurde von Piers et al.[78] beschrieben.
Sie beobachteten ausgehend von dem tBu3P/B(C6F5)3-Paar
die Bildung von Isobutylen sowie dem Salz 85 und dem
Produkt 86 (Schema 35). Es wurde in Betracht gezogen, dass
diese Produkte mçglicherweise bei der Aktivierung von
Diwassserstoff beteiligt sind.

Schema 32. Asymmetrische Imin-Hydrierung.

Schema 33. Durch Neutronenbeugung charakterisierte Ammonium/
Hydridoborat-Zwitterionen.

Schema 34. FLP-„Begegnungskomplex“.

Schema 35. Reaktion von tBu3P/B(C6F5)3.
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Die Wechselwirkung von FLPs mit anderen kleinen Mo-
lekîlen wurde ebenfalls untersucht. Stephan et al.[79] haben
bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopische Hinweise
auf die Bildung eines intramolekularen Boran/Alken-Van-
der-Waals-Komplexes gefunden, der zur Bildung des FLP/
Olefin-Additionsprodukts 88 a fîhrt (Schema 36).

3.2. Intramolekulare FLP-Systeme

Intramolekulare FLPs reagieren in bimolekularen Reak-
tionen mit zugesetzten Substraten. Ihre interne Lewis-S�ure/
Lewis-Base-Wechselwirkung kann fîr ihr Reaktionsverhalten
von großer Bedeutung sein. Das ethylenverbrîckte P/B-FLP
8 weist DFT-Rechnungen zufolge eine geschlossene hetero-
cyclische viergliedrige Ringstruktur auf,[13] obwohl die P/B-
Wechselwirkung als eher schwach eingestuft wurde. Die Be-
rechnungen zeigten, dass zwei offene Isomere mit unter-
schiedlichen Konformationen nur etwa 7–9 kcalmol¢1 îber
der globalen Minimumstruktur liegen. In Konsequenz wurde
eines von ihnen, das offene gauche-�hnliche Konformer, als
die fîr die Aktivierung von Diwasserstoff aktive Spezies be-
schrieben. Es wurde berechnet, dass diese Reaktion îber
einen nahezu idealen sesselfçrmigen �bergangszustand[13a]

verl�uft (Schema 37).

Fîr ausgew�hlte Beispiele war es mçglich, entweder die
Aktivierungsbarriere der intermolekularen Lewis-S�ure/
Lewis-Base-Dissoziation oder die Thermodynamik zwischen
der offenen und der geschlossenen internen FLP-Geometrie
experimentell zu bestimmen. So liegt z. B. das intramoleku-
lare N/B-FLP 89, welches durch Hydroborierung des ent-
sprechenden Enamins hergestellt wurde, im festen Zustand
als intramolekulares Addukt vor, das einen N/B-Abstand von
1.824(6) è aufweist.[25] In Lçsung kann aufgrund des 11B-
NMR-Spektrums ebenfalls eine geschlossene Struktur ver-
mutet werden. Infolgedessen zeigt Verbindung 89 zwei S�tze
an 19F-NMR-Signalen fîr die diastereotopen C6F5-Substitu-
enten des Boratoms. Die ©ffnung der N/B-Bindung fîhrt zu
einem planaren, trivalenten Borzentrum und demzufolge zu
homotopen C6F5-Substituenten, die nun nur noch einen ein-
zigen Satz an 19F-NMR-Signalen hervorrufen. Durch die
Betrachtung des Gleichgewichts zwischen dem geschlossenen
N/B-FLP 89 und dem energetisch hçher liegenden offenen

Isomer (nicht direkt beobachtet) mithilfe von temperaturab-
h�ngigen NMR-Experimenten konnte die Gibbs-Aktivie-
rungsenergie des N/B-Dissoziationsprozesses zu DG#-
(298 K) = 13.2� 0.2 kcalmol¢1 bestimmt werden
(Schema 38). Das verwandte chirale FLP 90 zeigt ein analo-

ges dynamisches NMR-Verhalten (DG#(318 K) des N/B-
Bindungsbruchs = 13.8� 0.2 kcalmol¢1).[25] Auch das vicinale
P/B-FLP 91 zeigt eine geschlossene Struktur mit einem
kurzen P/B-Abstand in der Kristallstruktur (P-B: 2.188(5) è)
und einer analogen Struktur in Lçsung (d(11B): + 12.6 ppm).
Aus den dynamischen 19F-NMR-Spektren kann fîr die in-
terne P/B-Dissoziation eine Aktivierungsbarriere von DG#-
(298 K) = 12.1� 0.3 kcal mol¢1 bestimmt werden, die etwas
niedriger ist als die der zuvor beschriebenen N/B-FLPs.[80]

Diese Daten veranschaulichen, dass die N-B- und P-B-
Wechselwirkungen in diesen vicinalen FLPs schwach sind.
Außerdem wird deutlich, dass die Dissoziation, die die offe-
nen Isomere fîr die Reaktion zur Verfîgung stellt, kinetisch
schnell vonstatten geht, obwohl diese Isomere thermodyna-
misch um bis zu ca. 10 kcalmol¢1 ungînstiger sind.

Um FLPs zu charakterisieren, ist auch die Festkçrper-
NMR-Spektroskopie ein nîtzliches Werkzeug, besonders im
Hinblick auf die Beschreibung der internen P/B-Lewis-Base/
Lewis-S�ure-Wechselwirkungen.[81] Die 11B-NMR-Verschie-
bung und die 31P-11B-Kopplung im Festkçrper wurden mit
denen in Lçsung verglichen. In den Festkçrper-NMR-Spek-
tren liefern zudem die 11B-NMR-Quadrupol-Kopplungskon-
stante (CQ) und die 11B-Tensoren des elektrischen Felds In-
formationen hinsichtlich der Koordination des Boratoms.
Weiterhin konnten die P/B-Abst�nde einer Anzahl von P/B-
FLPs und verwandten Systemen durch 31P-entkoppelte 11B-
REDOR-Experimente experimentell bestimmt werden.

Im Gegensatz dazu zeigt das C4-verbrîckte interne P/B-
FLP 74 eine offene Struktur, sowohl im Kristall als auch in
Lçsung. Bei niedriger Temperatur werden neue NMR-Si-
gnale beobachtet, die dem geschlossenen Isomer zugeordnet
werden kçnnen. Somit ist dieses FLP eines der seltenen
Beispiele, bei dem sowohl das interne P/B-Addukt als auch
das dissoziierte, freie P-Lewis-Base/B-Lewis-S�ure-Paar
direkt nebeneinander beobachtet werden kçnnen.[49] Die
thermodynamischen Parameter des Gleichgewichts 74Q92
wurden mithilfe eines van Ït Hoff-Plots zu DH88 = 4.7�
0.2 kcalmol¢1 und DS88 = 25.9� 0.2 cal K¢1 mol¢1 bestimmt.

Schema 36. Interne Alken/Boran-Wechselwirkung.

Schema 37. Wasserstoffaktivierung durch das intramolekulare FLP 8.

Schema 38. Aktivierungsbarrieren der Ringçffnung in intramolekularen
FLPs.
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Dies deutet, wie erwartet, einen entropisch-kontrollierten
Dissoziationsprozess an (Schema 39).

Die Lewis-S�ure/Lewis-Base-Wechselwirkung in intra-
molekularen FLPs kann durch Ver�nderung der relativen
Anordnung der Donor- und Akzeptor-Funktionen „abge-
schaltet“ werden. Das vicinale P/B-FLP 93 ist dafîr ein ty-
pisches Beispiel.[82] Es ist leicht durch Hydroborierung von 2-
Dimesitylphosphinonorbornen mit PiersÏ Boran HB(C6F5)2

zug�nglich, wodurch der resultierende C-[B]-Vektor selektiv
zur exo-Seite und der C-[P]-Vektor zur endo-Seite des Nor-
bornangerîsts orientiert wird. Der resultierende P/B-Ab-
stand ist groß (3.878(1) è); es kçnnen dementsprechend
keine Hinweise auf eine P/B-Wechselwirkung ausgemacht
werden. Die Festkçrper-NMR-Spektroskopie liefert ein 11B-
NMR-Signal bei d = 75.2 ppm und eine Quadrupol-Kopp-
lungskonstante CQ von 4.7 Hz. Diese Daten stehen im Ein-
klang mit dem kristallographisch beobachteten trivalenten
Borzentrum. Diese Geometrie bleibt in Lçsung erhalten, was
durch eine 11B-NMR-Resonanz bei d = 75.2 ppm nachzuwei-
sen ist. Die Verbindung 93 stellt ein sehr reaktives FLP dar,
welches leicht Wasserstoff spaltet (Schema 40) und an eine
Vielzahl von kleinen Molekîlen addiert (siehe Abschnitt 5).

Interne P/B-Wechselwirkungen werden ungînstig, wenn
die Lewis-Basizit�t des Phosphan-Bausteins stark vermindert
wird. Die Reaktion von (C6F5)2P-substituierten Alkinen mit
HB(C6F5)2 fîhrt zu den geminalen P/B-FLP-Systemen 95.
Die Kristallstrukturanalyse von 95a spricht bei einem P/B-
Abstand von 2.951 è gegen eine direkte P/B-Wechselwir-
kung. �bereinstimmend damit deuten auch NMR-Spektro-
skopie im Festkçrper und in Lçsung keinen signifikanten P/B-
Kontakt an.[83] W�hrend Verbindung 95 unreaktiv gegenîber
H2 ist, addiert sie interessanterweise leicht an Alkine, wobei
Verbindungen des Typs 96 gebildet werden (Schema 41).

Die entsprechende Hydroborierung von (C6F5)2PC(H)=
CHCH3 fîhrt zu dem ges�ttigten geminalen P/B-FLP
(C6F5)2PCH(C2H5)B(C6F5)2,

[84] w�hrend die Hydroborierung
von (C6F5)2PC(Me)=CH2 das vicinale P/B-FLP 97 ergibt.[85]

Im Gegensatz zu 8 bildet 97 nach den NMR-Daten (97: 11B
d + 67.8, 31P d ¢32.5) keine nennenswerte Phosphor/Bor-
Wechselwirkung aus. Beide Verbindungen, 8 und 97, reagie-
ren mit Mesitylazid. Die Reaktion mit 97 fîhrt zur Bildung
des 1,1-Additionsprodukts 98, welches durch Erhitzen in
einer anormalen „Staudinger“-Reaktion in die Produkte 99
und 100 îberfîhrt wird (Schema 42). Durch Photolyse kann
die anormale „Staudinger“-Oxidation des Mesitylazid-Addi-
tionsprodukts 8 erreicht werden.[85]

3.3. Versteckte FLPs

Manchmal scheinen Kombinationen von Lewis-S�uren
und -Basen stabile, „unproduktive“ Lewis-S�ure/Base-Ad-
dukte zu bilden. Trotzdem offenbaren einige dieser Addukte
die Reversibilit�t ihrer Bildung, wenn sie mit Reagentien
versetzt werden, die typischerweise mit FLPs reagieren. Dies
wurde erstmals mithilfe der Kombination Lutidin/B(C6F5)3

aufgezeigt. Dieses System bildet ein Addukt, reagiert aber
trotzdem mit H2, was die heterolytische Bindungsspaltung
und damit die Bildung von [C6H3Me2NH][HB(C6F5)3] be-
wirkt.[86] Ein �hnliches, scheinbar „unsichtbares“ FLP tritt bei
der Reaktion von Bor-Imidinaten mit CO2 und CO auf (siehe
Abschnitt 4).[87]

Neuere Berichte beschreiben �hnliche Situationen, z. B.
die Reaktion des Enamins Piperidinocyclopenten mit HB-
(C6F5)2. Das C/B-Addukt 101 konnte isoliert und einschließ-
lich Rçntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.[88]

Kontakt von 101 mit H2 (2.5 bar, 30 min) fîhrte zur sauberen
Bildung des N/B-FLP-H2-Aktivierungsprodukts 102. Dies
deutet an, dass 101 in einem tautomeren Gleichgewicht mit
einem kurzlebigen intramolekularen N/B-FLP steht, das mit
Diwasserstoff reagiert. Eine analoge Situation trat auf als die
Reaktion des Campher-Enamins mit HB(C6F5)2 eine Mi-
schung der endo/exo-Isomere des C/B-Addukts 103 ergab.

Schema 39. Internes Koordinationsgleichgewicht eines Ferrocen-st�m-
migen FLPs.

Schema 40. Spaltung von Diwasserstoff mit dem nicht wechselwirken-
den intramolekularen FLP 93.

Schema 41. Geminale FLPs.

Schema 42. Anormale „Staudinger“-Reaktion eines P/B-FLP.
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Die Umsetzung mit H2 oder D2 fîhrte zu einem Diastereo-
merengemisch des reduzierten Produkts 104. Erneut l�sst dies
auf die Bildung eines kurzlebigen „unsichtbaren“ N/B-FLP
schließen, welches aus der Tautomerisierung des Iminium-
Borats offensichtlich im Gleichgewicht hervorgeht
(Schema 43).[89]

4. FLP-Chemie von CO2, SO2 und N2O

4.1. Abfangen von CO2, SO2 und N2O

Das Abfangen von CO2 durch inter- und intramolekulare
P/B-FLPs wurde erstmals 2009 beschrieben.[90] Die resultie-
renden Spezies tBu3PCO2B(C6F5)3 (105) (Schema 44) und
Mes2P(CH2)2B(C6F5)2(CO2) (106) (Schema 45) setzen CO2

frei. W�hrend dies im Falle von 105 erst bei 80 88C passiert,
verliert 106 CO2 bereits oberhalb einer Temperatur von etwa

¢20 88C. Diese Beobachtungen stehen mit berechneten Bar-
rieren von etwa 35 bzw. 18 kcalmol¢1 im Einklang.

Kîrzlich wurde die Fixierung von CO2 durch ein Phos-
phan und ein Boran mittels Mikrofluidikmethoden unter-
sucht.[91] Dabei wurden alternierende Pulse von einer Lçsung
aus tBu3P und B(C6F5)2Cl und CO2-Gasbl�schen verwendet,
wobei die Gasbl�schen schrumpften w�hrend sie sich durch
den Mikrofluidikkanal bewegten. Dies ist durch das Abfan-
gen von CO2 durch die P/B-Lçsung bedingt. Diese Daten
erlauben die Bestimmung der Geichgewichtskonstante bei
verschiedenen Temperaturen und somit die Bestimmung von
grundlegenden themodynamischen Parametern solcher Gas/
Flîssigkeit-Reaktionen.

Eine Reihe von �hnlichen intermolekularen FLP/CO2-
Derivaten wurde nachfolgend charakterisiert, wobei entwe-
der die Lewis-saure Boran-Komponente oder die Lewis-ba-
sische Phosphan-Komponente modifiziert wurde.[92,93] Die
Lewis-Base kann dabei durch prim�re oder sekund�re
Amine[94] oder N-heterocyclische Carbene (NHCs)[95] ersetzt
werden. Diese FLP-Produkte sind thermodynamisch stabiler
als die einfachen Carben/CO2-Addukte. Sterisch gehinderte
Phosphanimine[96] kçnnen ebenfalls zum Abfangen von CO2

genutzt werden, wenn auch die FLP/CO2-Addukte durch
Erhitzen auf 60 88C in die entsprechenden Phosphanoxid-
Boran-Addukte und Isocyanate îberfîhrt werden.[97]

Darîber hinaus wurde die Verwendung von Aluminium-
basierten Lewis-S�uren in intermolekularen FLPs zur Fixie-
rung von CO2 untersucht. So binden beispielsweise die ste-
risch weniger anspruchsvollen Alane an CO2 unter Bildung
der Verbindungen Mes3P(CO2)(AlX3)2 [X = Cl (107), Br
(108), I (109)] und (o-tol)3PC(OAl(C6F5)3)2 (110)].[98] Bei der
Verwendung von sterisch anspruchsvolleren Alanen wurde
die Verbindung R3P(CO2)Al(OC(CF3)3)3 (111)[98] erhalten.

Auch die Fixierung von CO2 durch intramolekulare FLPs
wurde untersucht. So verhielt sich z. B. das B-Amidinat HC-
(iPrN)2B(C6F5)2, obwohl es einen viergliedrigen Heterocyclus
bildet, als „verstecktes“ FLP und reagierte mit CO2 zur Ver-

Schema 43. Abfangen von FLPs nach Tautomerisierung von konventio-
nellen Enamin/Boran-Lewis-Base/S�ure-Addukten.

Schema 44. Beispiele der CO2-Fixierung durch intermolekuare FLPs.

Schema 45. Beispiele fír intramolekulare FLP-CO2-Addukte.
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bindung 112,[87] vermutlich îber ein kurzlebiges offenes N/B-
FLP (Schema 45).

Lammertsma und Mitarbeiter[99] stellten die geminale
Phosphan/Boran-Verbindung tBu2PCH2BPh2 her und be-
schrieben die Bildung des CO2-Addukts tBu2PCH2BPh2(CO)2

(113) (Schema 45), obwohl eine drastische Verringerung der
Lewis-Azidit�t vorlag. Tamm und Mitarbeiter[100] syntheti-
sierten das intramolekulare N/B-FLP (C3H

tBu2N2)B(C6F5)2

auf Basis eines Pyrazolylborans und zeigten damit die Fixie-
rung von CO2 in einer stark exothermen Reaktion zur Her-
stellung des Produkts (C3H

tBu2N2)B(C6F5)2(CO2) (114).
Die Gruppe um Uhl stellte durch Hydroaluminierung von

Phosphoralkinylen mit R2AlH die intramolekularen Al/P-
Systeme Mes2PC(CHR’)AlR2 [R’ = tBu, R = CH2

tBu (115);
R’ = Ph, R = tBu (116)] fîr die Fixierung von CO2 her. Die
Reaktion von 116 mit CO2 fîhrt zur Bildung der Fînfring-
verbindung Mes2PC(CHPh)AltBu2(CO2) (117).[101] Das ana-
loge cyclische Dimer (EtPhPC(CHtBu)AlEt2)2 (118) reagiert
ebenfalls mit CO2 und bildet dabei die Verbindung (Et-
PhPC(CHtBu)AlEt2)(CO2) (119).[102] Fontaine und Mitarbei-
ter berichteten îber �hnliche Verbindungen, wie
tBu2PCH2AlMe2(CO2) (120), das Carboxylat-verbrîckte
Dimer (tBuPCH2CO2AlMe2)2 (121) und die spirocyclische
Verbindung (tBu2PCH2AlMe2)2(CO2) (122) (Schema 45).[103]

Die entsprechenden Reaktionen von Bisboranen und
Phosphanen mit CO2 wurden ebenfalls untersucht. Bei den
Verbindungen Me2C=C(BX2)2O2CPtBu3 [X = Cl (123), C6F5

(124)][104] handelt es sich um heterocyclische Verbindungen, in
denen beide Sauerstoffatome des CO2 an die Borzentren
gebunden sind (Schema 46). Im Gegensatz dazu bildet das

Bisboran C6H4(BCl2)2 in der Reaktion mit CO2 die Verbin-
dung 125, in der ein Borzentrum durch ein verbrîckendes Cl
mit dem zweiten Borzentrum verbunden ist. Interessanter-
weise ist letztere Verbindung thermodynamisch sehr robust
(80 88C, > 24 h).[103]

Die analogen Reaktionen der FLPs mit SO2 fîhren zur
Bildung der inter- und intramolekularen FLP-Addukte
tBu3PSO2B(C6F5)3 (126) bzw. Mes2P(CH2)2B(C6F5)2(SO2)
(127)[105] W�hrend die Bindungsverh�ltnisse �hnlich zu denen
der CO2-Addukte sind, weisen diese Verbindungen eine
pseudo-pyramidale Geometrie und damit ein Chiralit�tszen-
trum am Schwefelatom auf. Analoge intramolekulare FLPs
mit unterschiedlichen Substituenten an der verbrîckenden
Einheit wurden ebenfalls mit SO2 umgesetzt, sodass die dia-
stereomeren Verbindungen Mes2PCH(Me)CH2B(C6F5)2-
(SO2) (128) und Mes2P(C6H10)B(C6F5)2(SO2) (129) hergestellt
werden konnten (Schema 47). In diesen F�llen wurden die
Produkte mit Diastereomerenverh�ltnissen von 3:1 bzw.

86:14 erhalten.[105] Die entsprechende Reaktion mit dem
Norbornen-verbrîckten FLP ergab eine Mischung der beiden
Diastereomere der Verbindung Mes2P(C7H10)B(C6F5)2(SO2)
im Verh�ltnis von 5:2.[80a]

Intermolekulare FLPs wurden zur Fixierung von N2O
verwendet. Die Verbindung tBu3P(N2O)B(C6F5)3 (131)
(Schema 48) weist in�quivalente N-Atome auf, was konsis-

tent mit der PNNOB-Einheit ist, die kristallographisch be-
st�tigt wurde.[106] Die Phosphan- und OB(C6F5)3-Fragmente
befinden sich in trans-Anordnung bezîglich der N=N-Ein-
heit. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, dass bei
der Verwendung von kleineren und weniger basischen Phos-
phanen Oxidation der Phosphane und Freisetzung von N2

erfolgt. Die Verbindung 131 ist stabil, verliert allerdings Di-
stickstoff durch Erhitzen auf 135 88C fîr zwei Tage oder durch
Photolyse fîr 5 min, was auf eine notwendige Isomerisierung
der N=N-Bindung zur Freisetzung von N2 hindeutet. Die
analoge Verbindung tBu3P(N2O)Al(C6F5)3 (132) wurde auf
�hnliche Weise hergestellt, wobei genauestens auf die Stç-
chiometrie geachtet werden musste.[107]

Carbene sind starke Donoren, und folglich fixieren car-
benbasierte FLPs ebenfalls N2O, wodurch die Verbindungen
(C3R2(NtBu)2)N2OB(C6F5)3 [R = H (133), Me (134)] gebildet
werden (Schema 48).[95d] Severin und Mitarbeiter haben ge-
zeigt, dass Carbene in Abwesenheit von Boranen mit N2O zu
den entsprechenden Harnstoffderivaten reagieren,[108] woge-
gen die Verwendung eines FLP zur Fixierung des intakten
N2O fîhrt.[95d]

Die Bildung von FLP/N2O-Addukten toleriert die Ver-
wendung von wesentlich schw�cheren Lewis-S�uren, sodass
die Bildung von tBu3P(N2O)B(C6F5)2Ph (135) ebenfalls be-
obachtet wurde.[109] Gleichermaßen wurde die Verbindung
tBu3P(N2O)B(C6H4F)3 (136) hergestellt und in Lewis-S�ure-

Schema 46. Bisborane in FLP/CO2-Addukten.

Schema 47. FLP/SO2-Addukte.

Schema 48. Beispiele fír FLP/N2O-Addukte.
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Austauschreaktionen verwendet, wodurch eine Vielzahl an
analogen Verbindungen hergestellt wurde, in denen die
schwache Lewis-S�ure durch andere, st�rker elektrophile
Borane ersetzt wurde.[109] So fîhrte die Umsetzung mit einer
Reihe von verschiedenen Boranen z. B. zu tBu3P(N2O)BR2R’
[R = C6F5, R’ = Mes (137); R = C6F5, R’ = OC6F5 (138); R =

R’ = C6F4-p-H (139)] oder dem Bisboran-Derivat
tBu3P(N2O)B(C6F5)2C6F4(C6F5)2B(N2O)PtBu3 (140).[109]

Dieses Austauschprotokoll kann auch auf andere als Bor-
basierte Lewis-S�uren angewendet werden, was durch den
Zugang zu dem Trityl-Derivat [tBu3P(N2O)CPh3][B(C6F5)4]
(141) gezeigt wurde (Schema 48).

4.2. CO2-Reduktionen

In einer bahnbrechenden Publikation berichteten OÏHare
und Ashley[110] 2009 îber die Mçglichkeit der Reduktion von
CO2 durch FLPs. Durch die Verwendung einer 1:1-Mischung
des FLP Tetramethylpiperidin(TMP)/B(C6F5)3 in einer H2-
Atmosph�re wurde CO2 nach 6 Tagen bei 160 88C quantitativ
zu CH3OB(C6F5)2 umgesetzt, was zur Isolierung von Metha-
nol in 17–25% Ausbeute fîhrte. Kurz darauf zeigten Piers
und Mitarbeiter,[111] dass die Hydrosilylierung von CO2 mit
TMP/B(C6F5)3 îber ein Silylcarbamat und [TMPH][HB-
(C6F5)3], das zu dem Formiat-Derivat [TMPH][HCO2B-
(C6F5)3] umgewandelt wird, verl�uft. Ein �berschuss an B-
(C6F5)3 und Triethylsilan fîhrt zu einer katalytischen Hydro-
silylierung des Formiatosilans zu CH4 und (Et3Si)O.[111] Un-
abh�ngige Reaktionen mit den Salzen [tBu3PH][RBH(C6F5)2]
(R = Cy, Norbornyl) fîhrten zur Bildung der Verbindungen
[tBu3PH][(C6F5)2BR2(m-HCO2)] [R = Cy (142), Norbornyl
(143)]. Die verwandten Systeme [tBu3PH][(C6F5)2BR-
(HCO2)] [R = Hexyl (144), Cy (145), Norbornyl (146)]
(Schema 49) wurden hingegen aus den Reaktionen der FLPs

mit Ameisens�ure erhalten. Zus�tzliches Boran, hinzugefîgt
zu 142 oder 143, fîhrt zu einem zweiten synthetischen Zugang
zu Bisboranformiat-Verbindungen.

In einer �hnlichen stçchiometrischen Reduktion von CO2

reagiert das FLP (Me3Si)3P/B(p-C6F4H)3 in Pentan mit CO2

zum CO2-silylierten Produkt ((Me3Si)2PC(OSiMe3)O)B-

(p-C6F4H)3 (147).[112] In CH2Cl2 wurde eine Folgereaktion mit
CO2 zum doppelten Insertionsprodukt ((Me3SiO)2C=P-C-
(OSiMe3)=O)B(p-C6F4H)3 (148) beobachtet (Schema 50).
Diese Produkte kçnnten durch eine FLP-induzierte CO2-Fi-
xierung und anschließende Silylgruppenwanderung gebildet
worden sein.

Die Reaktion von Mes3P(CO2)(AlX3)2 [X = Cl (107); Br
(108); I (109)][113] mit H3NBH3 fand in weniger als 15 min
statt. Die Produktmischung lieferte nach Hydrolyse Metha-
nol. Der Verbrauch von CO2 und die Bildung der Al-Meth-
oxy-Verbindung konnten durch 13C-NMR-Spektroskopie und
Markierungsexperimente nachgewiesen werden.[114] Interes-
santerweise konnte gezeigt werden, dass 109, wenn es fîr 16 h
CO2 ausgesetzt ist, zu den Produkten Mes3PC(OAlI2)2OAlI3

(149) und [Mes3PI][AlI4] (150) unter Freisetzung von CO
fîhrt (Schema 51).[98, 115] Der Mechanismus fîr letztere Re-

aktion wurde untersucht, wobei festgestellt wurde, dass die
Reaktion erster Ordnung sowohl in CO2 als auch in 109 ist.
Die Reduktion von CO2 verl�uft also vermutlich îber einen
dissoziativen Prozess, in dem die Lçsungsmittelkomplexie-
rung von AlX3 die Reduktion von CO2 zu CO initiiert. Diese
Auffassung wird durch weitere experimentelle Hinweise, z. B.
die erhçhte Reaktionsgeschwindigkeit in der Gegenwart von
[Mes3PMe][AlI4] , gestîtzt. Ein nukleophiler Angriff eines
Phosphans fîhrt in einem barrierefreien Prozess zur Freiset-
zung von CO.

Kîrzlich konnten Fontaine und Mitarbeiter[6f] die Re-
duktion von CO2 in der Gegenwart von HBpin mithilfe von
1 Mol-% des P/B-FLP-Katalysators Ph2PC6H4Bpin (151) be-
schreiben, die zur Bildung von MeOBpin und O(Bpin)2 mit
einer TOF von 973 h¢1 und TONs bis zu 2950 bei 70 88C fîhrt.
Die Autoren betonten, dass kein Addukt zwischen dem Ka-
talysator und CO2 beobachtet wurde, was andeutet, dass der
ambiphile Katalysator nur schwach mit CO2 wechselwirkt.
Zus�tzlich konnte gezeigt werden, dass die Verbindung

Schema 49. Reaktionen von Phosphoniumborat-Salzen mit CO2.

Schema 50. Reaktion von (Me3Si)3P mit CO2 und einem Boran.

Schema 51. Reaktion von 109 mit CO2.
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Ph2PC6H4Bpin (152) in Gegenwart von BH3·SMe2 ein effek-
tiver Katalysator fîr die Reduktion von CO2 ist (Sche-
ma 52).[6f]

In einer �hnlichen Studie konnte die Reduktion von CO2

mit den Boranen HBpin, HBcat und BH3·SMe2 durch die P/
B-Verbindung C2H2(NPR2)2BC8H14 [R = iPr (153), R = tBu
(154)] erreicht werden, die zur Bildung von Methoxyboranen
und BOB-Verbindungen fîhrte (Schema 52).[116] Die ver-
wendeten Katalysatoren stammen aus der Reaktion des NHC
C3H2(NPR2)2 mit 9-BBN, die eine Hydrid-Wanderung,
Carben-Ringçffnung und einen B-C-Bindungsbruch mit an-
schließender Ausbildung einer B-N- und einer C-C-Bindung
umfasst.

Kîrzlich zeigten Wang und Stephan,[117] dass die Reduk-
tion von CO2 mit 9-BBN durch Phosphan katalysiert wird.
Zum Beispiel reichten 0.02 Mol-% tBu3P aus, um CO2 zu
einer Mischung aus MeOB(C8H14) und O(B(C8H14))2 zu re-
duzieren. Bei dieser Reaktion wurden 98 % Ausbeute erhal-
ten, bei einer TON von beinahe 5500 und einer TOF von
170 h¢1. Stçchiometrische Reaktionen fîhren zur Bildung der
Verbindung (R3PCH2O)(HC(O)O)B(C8H14), die vermutlich
ein Intermediat des Reduktionsprozesses ist.

4.3. N2O und C-H-Bindungsaktivierung

Die Addition eines weiteren øquivalents eines Alans an
tBu3P(N2O)Al(C6F5)3 (132)[107] resultiert in der Freisetzung
von N2 und der Bildung des kurzlebigen „frustrierten Radi-
kalpaares“ (FRP) [R3P·]+[(m-O·)(Al(C6F5)3)2]

¢ , welches ent-
weder Alkyl- oder Aryl-C-H-Bindungsaktivierung hervor-
ruft. Wurden tBu3P und Al(C6F5)3·Tol im Verh�ltnis 1:2 dem
Gas N2O ausgesetzt, so wurde die Verbindung [tBu2PMe-
(C(CH2)Me)][(m-OH)(Al(C6F5)3)2] (155) gebildet
(Schema 53).[107] Hier aktiviert das FRP eine C-H-Bindung
einer der tert-Butylgruppen am Phosphor, was zu dem hy-
droxyverbrîckten Anion fîhrt. Eine Methylwanderung fîhrt
schließlich zur Bildung des Kations.

Die Verwendung von Mes3P und Al(C6F5)3·Tol in der
analogen Reaktion mit N2O ergibt die tief violette Verbin-
dung [Mes3P·][(m-OH)(Al(C6F5)3)2] (156) (Schema 53).[107]

Die Gegenwart des Radikalkations wurde durch EPR-Spek-
troskopie und Rçntgenkristallstrukturanalyse best�tigt. Das
Lçsungsmittel Toluol wurde als der Ursprung des H-Atoms in
dem diamagnetischen Anion identifiziert, da GC-MS-Ana-
lysen die Produkte einer Toluol-Radikalkupplung aufzeigten.

Die Verwendung von (Nap)3P, Al(C6F5)3·Tol und N2O
resultierte in der Isolierung des Produktes [(Nap)3PCH2Ph]-

[(m-OH)(Al(C6F5)3)2] (157 b), das von der Reaktion des FRP
und Toluol stammt. Wird die Reaktion in C6H5Br durchge-
fîhrt, kann die Verbindung [(Nap)3PC6H4Br][(m-OH)(Al-
(C6F5)3)2] (157 a) erhalten werden, in der eine Aryl-C-H-
Bindung des Brombenzols aktiviert wurde (Schema 53).[107]

5. CO-Reduktion

Trialkylborane reagieren mit Kohlenmonoxid unter In-
sertion in die B-C-Bindung. Diese Reaktion wurde fîr die
Synthese von Alkoholen und, mit Variationen, von Ketonen
und Aldehyden genutzt.[118] Im Gegensatz dazu reduzieren
[B]-H-Borane Kohlenmonoxid nicht. Schon 1937 berichteten
Schlesinger und Burg[119] îber die Bildung des Boran-Carbo-
nyls [BH3·CO] durch die Umsetzung von B2H6 und CO. Das
Boran-Carbonyl geht keine Umlagerungsreaktion zur Bil-
dung einer borgebundenen Formyl-Einheit ein. Stattdessen
dissoziiert diese niedrigsiedende Verbindung beim Erw�r-
men.

Die FLP-Chemie kann diese Situation grundlegend
�ndern. Erker et al. haben gefunden, dass PiersÏ Boran [HB-
(C6F5)2] mit CO zu dem entsprechenden Boran-Carbonyl-
Addukt [(C6F5)2BH·CO] reagiert. Dieses wurde isoliert und
mittels Rçntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert.[120]

Wenn jedoch eine HB(C6F5)2/CO-Mischung mit z. B. dem
in situ generierten FLP 158 umgesetzt wurde, so wurde CO
sauber zu einer Formyl-Einheit reduziert, die seitlich an das
Boratom koordiniert ist. Die C-O-Einheit des „h2-Form-
ylborans“ in 159 ist zudem an das Phosphan-Lewis-Base/
Boran-Lewis-S�ure-Paar des FLP-Templats gebunden
(Schema 54). Die P/B-FLPs 8 und 93 reagieren analog und
ergeben 160 bzw. 161.[121] Eine detaillierte DFT-Studie deckte
auf, dass die Bildung des Formylboran-Isomers 162 aus
[(C6F5)2BH·CO] endotherm w�re. Diese thermodynamische
Einschr�nkung kann allerdings durch die Anbindung des
Systems an das P/B-FLP-Gerîst umgangen werden. Außer-
dem ist die Bildung des (h2-Formyl)boran-CO-Reduktions-
produktes (z. B. 159) in ihrer Gesamtheit stark exotherm.

Schema 52. Katalytische Reduktion/Hydroborierung von CO2.

Schema 53. C-H-Aktivierung durch kurzlebige FRPs.
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Ein verwandtes System geht von B(C6F5)3/
tBu3P, CO und

H2 aus. Bei Raumtemperatur wurde das Formylboratsalz 163
erhalten. Durch Erhitzen auf 90 88C fand eine Umlagerung zu
dem (h2-Pentafluorbenzaldehyd)borat-System 164 statt, wel-
ches anschließend mit Synthesegas (CO/H2) zu den Produk-
ten 165 und 166 in einem Verh�ltnis von etwa 2:3 umgesetzt
wurde. Verbindung 165 wird hierbei durch die Hydrierung
von 164 gebildet, w�hrend Produkt 166 durch eine Carbony-
lierung von 164 entsteht (Schema 55).[122]

Das nicht existente freie Formylboran 162 wurde vom
FLP-Gerîst von 161 durch die Verwendung eines �ber-
schusses an Pyridin als Pyridin-Addukt freigesetzt. Das sta-
bile Pyridin-Addukt 167 wurde isoliert und mittels Rçnt-
genkristallstrukturanalyse charakterisiert (Schema 56).
Dieses Addukt 167 geht eine Vielzahl an typischen Carb-
aldehyd-Reaktionen ein, wie z.B. Wittig-Olefinierung zum
Vinylboran oder Chromat(VI)-Oxidation zur ensprechenden
Borcarbons�ure. Beide Produkte wurden als ihre Pyridin-
Addukte erhalten.[120] Der (h2-Formylboran)-FLP-Komplex

161 reagiert sogar mit Diwasserstoff unter weiterer Reduk-
tion der Formylgruppe und Spaltung der C-O-Bindung zum
Produkt 168. Es ist wahrscheinlich, dass die Bor-Sauerstoff-
Bindung der Borataoxiran-Einheit in Verbindung 161 rever-
sibel geçffnet wird. Dies generiert ein O/B-FLP, welches die
heterolytische Spaltung von H2 bewirkt. Die nachfolgende
©ffnung der Oxonium-aktivierten Borataoxiran-Einheit
durch Borhydrid fîhrt dann zu dem beobachteten Produkt
168.[120]

Dieser vorgeschlagene Reaktionsweg wird durch die Be-
obachtung gestîtzt, dass Diethylether mit B(C6F5)3 ein FLP
bildet, das Diwasserstoff unter milden Reaktionsbedingungen
spaltet.[48] Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass das (h2-
Formylboran)-FLP-Addukt 160 mit einem øquivalent Pyri-
din zu dem entsprechenden Produkt einer B-O-Bindungs-
spaltung 169 reagiert (Schema 57).[120]

6. Neue kooperative FLP-Reaktionen

Die gleichzeitige Pr�senz von Lewis-S�uren und Lewis-
Basen in der gleichen Lçsung erçffnet Mçglichkeiten zu
neuen kooperativen Reaktionen. Die heterolytische Spaltung
von Diwasserstoff durch FLPs ist das bekannteste Beispiel,
aber auch Beispiele fîr andere Arten von neuen kooperativen
Reaktionen sind in der Literatur zu finden. Im Folgenden
berichten wir îber einige dieser neuen Entwicklungen.

6.1. An �bergangsmetalle erinnerndes Verhalten von FLPs

Die Koordination von kleinen Liganden, wie CO oder
Isonitril, an �bergangsmetalle kann mit dem Dewar-Chatt-
Duncanson-Modell beschrieben werden.[123] Die Bindung

Schema 54. Reduktion von CO durch ein Boran an FLP-Templaten zur
Formylstufe.

Schema 55. CO-Reduktion an einem intermolekularen FLP.

Schema 56. Bildung und Reduktion von Formylboran.

Schema 57. Reaktion des (h2-Formylboran)-FLP-Addukts 160 mit Pyri-
din.
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setzt sich danach aus zwei Teilen zusammen, einer dativen
Bindung des freien Elektronenpaars am Kohlenstoffatom mit
einem leeren d-Orbital des Metalls und einer Rîckbindung
aus einem besetzten Metall-d-Orbital mit dem antibindenden
p*-Orbital des Liganden (Schema 58). Es ist schon frîh er-

kannt worden, dass gemischte Boran/Phosphan-Liganden auf
eine �hnliche Weise an d-Metalle binden kçnnen. Der Phos-
phan-Donor und der Boran-Akzeptor gehen �hnliche
Wechselwirkungen mit den leeren bzw. besetzten d-Orbitalen
ein. Allerdings sind in diesem Fall die Donor- und Akzep-
torfunktionen an unterschiedlichen Atomen lokalisiert. Der-
artige ambiphile Donor/Akzeptor-Chelatliganden sind in der
�bergangsmetallchemie benutzt worden.[6] Einige typische
Beispiele sind in Schema 58 dargestellt.

Die Donor/Akzeptor-Eigenschaften der FLPs lassen ver-
muten, dass es mçglich sein kçnnte, dass FLPs in Analogie zu
Metallzentren mit kleinen Molekîlen reagieren. Dieser Ge-
danke wurde durch die Umsetzung von verschiedenen unge-
s�ttigten vicinalen FLPs mit Isocyaniden îberprîft. Die
Verbindungen 170 und 171 wurden durch 1,1-Carboborie-
rungen hergestellt (Schema 59).[124] Diese FLPs addieren be-

reitwillig tert-Butylisocyanid zu den kristallinen Boran-
tBuNC-Addukten 172 und 173. Allerdings stehen diese Ver-
bindungen in Lçsung im Gleichgewicht mit den Ausgangs-
materialien und den Isomeren 174 und 175. Die letztge-
nannten Verbindungen wurden durch kooperative P/B-Ad-

ditionen an die Isonitrile gebildet. Durch die Verwendung des
sterisch weniger anspruchsvollen n-Butylisocyanids wurde
ausschließlich die Bildung der kooperativen Additionspro-
dukte 176 und 177 beobachtet, welche als E/Z-Isomerenge-
misch erhalten werden konnten. Die E-Isomere konnten
rçntgenkristallographisch charakterisiert werden.[125]

Einige ges�ttigte vicinale P/B- und N/B-FLPs zeigen ein
�hnliches Verhalten gegenîber Kohlenmonoxid. Beispiels-
weise reagieren die FLPs 93, 8[126] sowie das Bor-Imidinat
HC(NR)2B(C6F5)2

[87] (R = iPr, tBu) mit CO in einer koope-
rativen P/B-Addition zu den jeweiligen verbrîckten Carbo-
nyl-Addukten 178–181 (Schema 60). Diese Verbindungen
wurden durch Rçntgenkristallstrukturanalyse und IR-Spek-
troskopie charakterisiert (178–181: IR: ñ(CO) = 1791, 1714,
1713 cm¢1).

W�hrend das einfache Boran-Carbonyl-Addukt nicht in
Lçsung beobachtet wurde, wurde, unter Verwendung des H2-
Additionsprodukts 94 als geschîtztes FLP, das intakte FLP 93
durch die Gasphase in eine CO-dotierte Argon-Matrix[126a]

transportiert. Dies lieferte das Boran/CO-Addukt 182 bei 10–
35 K (IR: ñ(CO) = 2196 cm¢1; vgl. freies CO: 2143 cm¢1).
Berechnungen zeigten, dass 94 in der Gasphase weniger stabil
ist als in Lçsung und bei Sublimation schnell H2 verliert
(Schema 61).

6.2. FLP-Reaktionen mit NO: persistente Nitroxid-Radikale

Die konzeptionelle Beziehung zwischen Metall-Carbonyl-
und Metall-Nitrosyl-Komplexen l�sst vermuten, dass einige
intramolekulare FLPs vielleicht ebenfalls kooperativ an
Stickstoffmonoxid (NO) addieren. Tats�chlich reagiert das
ethylenverbrîckte P/B-FLP 8 leicht mit NO unter Bildung
des neuen fînfgliedrigen heterocyclischen FLP/NO-Radikals
183 (Schema 62).[127] Das persistente Nitroxid-Radikal 183

Schema 58. Ambiphiles Verhalten von P/B-Systemen.

Schema 59. Kooperative P/B-FLP-Addition an Isocyanide.

Schema 60. Kooperative FLP-Addition an CO.

Schema 61. Bildung eines FLP-Carbonyl-Addukts in einer Tieftempera-
tur-Argonmatrix.
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wurde durch Rçntgenkristallstukturanalyse [d(N-O) =

1.296(2) è vs. 1.151 è im freien NO] und EPR-Spektroskopie
[A(14N) = 18.5 MHz vs. 43.5 MHz in TEMPO] charakterisiert.
Diese Verbindung ist ein reaktives sauerstoffzentriertes Ra-
dikal, �hnlich TEMPO, und reagiert leicht mit einer Reihe
von Substraten unter H-Atom-Abstraktion. Beispielsweise
reagiert 183 mit Toluol zu den diamagnetischen FLP/NOH-
(184) und FLP/NO-Benzyl-Produkten (185).

Verschiedene FLP-NO-Radikale kçnnen aus der Reakti-
on der ges�ttigten vicinalen P/B-FLPs mit NO (Schema 63)

erhalten werden.[127] Die Kinetik und der Reaktionsmecha-
nismus der Bildung des FLP/NO-Systems 186 wurden sehr
ausfîhrlich untersucht.[128] Die Verbindung 187 und ihr Ben-
zylderivat 188 wurden in der Nitroxid-vermittelten kontrol-
lierten Polymerisation von Styrol verwendet.[127]

Die 1,1-Carboborierung eignet sich hervorragend zur
Modifizierung von intramolekularen FLP-Systemen. Die
Ringerweiterungsreaktion von 8 mit Trimethylsilylphenyl-
acetylen ist ein typisches Beispiel, bei dem das C3-verbrîckte
Derivat 189 entsteht. W�hrend diese Verbindung unter
milden Reaktionsbedingungen H2 heterolytisch spaltet und
zu 190 reagiert (Schema 64),[129] bindet das analoge 1,1-Car-
boborierungsprodukt 191, welches aus der Reaktion von 8 mit
Trimethylsilyl(diphenylphosphino)acetylen gebildet wurde,
NO kooperativ unter Bildung des FLP/NO-Radikals 193
(Schema 64). Diese Reaktion wird durch die Bildung des
Phosphanoxids[130] 192 eingeleitet. Im Gegensatz dazu rea-
giert 189 nicht mit NO.

6.3. FLP-Wege zu Borataalkenen

Borataalkene sind Resonanzstrukturen der a-Boryl-
Carbanionen, die aufgrund der hohen Lewis-Azidit�t der

Borane nur in besonderen F�llen durch eine direkte Depro-
tonierung der Borane hergestellt werden kçnnen
(Schema 65).[131] Diese Verbindungen kçnnen als FLPs mit
direkt benachbarten Donor- und Akzeptor-Funktionen an-
gesehen werden. Die Chemie dieser Verbindungsklasse findet
zunehmend Beachtung.[132]

Die pKa-Werte einiger RCH2B(C6F5)2-Borane wurden
kîrzlich durch eine DFT-Rechnung bestimmt. Sie liegen in
der gleichen Grçßenordnung wie der pKa-Wert des Cyclo-
pentadiens. Obwohl diese Systeme sehr C-H-sauer sind, muss
in den meisten FLP-Reaktionen die Teilnahme des [PH]+/
[Borataalken]¢-Tautomers nicht berîcksichtig werden
(Schema 66). Allerdings kann es Ausnahmen geben, wenn

zus�tzliche Carbanionen-stabilisierende Faktoren ins Spiel
kommen. Die Umsetzung des Phosphanyl-Inden-Systems 194
mit einem �berschuss an [HB(C6F5)2] ergab das Produkt 195.
Dessen Bildung erfolgte vermutlich îber ein stabilisiertes
Phosphonium/Borataalken-Zwitterion als Intermediat, wel-
ches durch ein weiteres øquivalent des Hydroborierungs-
reagens abgefangen wurde (Schema 67).[133]

Schema 62. Bildung und Reaktion eines persistenten FLP/NO-Radi-
kals.

Schema 63. FLP/NO-Nitroxid-Radikale und ein benzylisches Derivat.

Schema 64. Durch 1,1-Carboborierung erhaltene FLPs.

Schema 65. Bildung eines a-Boryl-Kations.

Schema 66. Gleichgewicht von 8 unter Bildung des Phosphonium/
Borataalken-Tautomers (Gibbs-Energien durch DFT-Rechnungen ermit-
telt).
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Solche zwitterionischen Phosphonium/Borata-Alkene
entstehen auch durch interne Phosphan-Addition an konju-
gierte Dienyl-Boran-Einheiten, wie beispielsweise bei der
Bildung von 196 îber ein in situ generiertes geminales P/B-
FLP (Schema 68).[134] Die nicht katalysierte selektive 1,4-
Hydrophosphinierung eines entsprechenden Dienylborans
zum cyclischen P-B-Addukt 197 repr�sentiert ein analoges
intermolekulares Beispiel dieser Reaktion (Schema 68).[133]

6.4. Der FLP-Weg zu Methylenphosphonium-Systemen

Methylenphosphonium-Verbindungen sind die Phosphor-
Analogen der Iminium-Ionen. Diese „Phosphaiminium“-
Kationen sind aufgrund ihrer hohen Reaktivit�t selten und
kçnnen nur unter besonderen Bedingungen isoliert werden,
etwa durch die Einfîhrung sperriger Substituenten.[135] Die
FLP-Chemie bietet alternative synthetische Zug�nge zu
Methylenphosphonium-Systemen und dient der Erschließung
neuer Reaktionsweisen solcher Verbindungen.

Viele FLPs gehen 1,2-Additionen an Olefine ein.[11,136]

Eine intramolekulare Variante dieser Reaktionsweise wurde
mit einem in situ generierten verbrîckten Vinylphosphan/
Boran-System untersucht. Dazu wurde ein sperriges Aryldi-
vinylphosphan, das den sterisch anspruchsvollen 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl(„Supermesityl“)-Substituenten tr�gt, mit HB-
(C6F5)2 hydroboriert. Interessanterweise wurde nicht das
einfache Hydroborierungsprodukt gebildet sondern stattdes-
sen das heterocyclische intramolekulare Methylenphospho-
nium-Zwitterion 198 (Schema 69).[137] Der Heterocyclus 198
weist eine fîr Methylenphosphonium-Fragmente charakte-

ristische 31P-NMR-Resonanz bei + 148 ppm auf und zeigt im
Festkçrper eine P=CH-Bindungsl�nge von 1.64 è sowie eine
trigonal planare Koordinationsumgebung am Phosphorkern.
Die Umsetzung mit Diwasserstoff bzw. Pyridin fîhrt zu den
Abfangprodukten 199 bzw. 200, was darauf schließen l�sst,
dass 198 und das (unbeobachtete) Vinylphosphan-Isomer im
Gleichgewicht stehen (Schema 69).[137]

Dies ist kein Einzelfall. Die Lewis-S�ure B(C6F5)3 addiert
reversibel an einen Vinyl-Substituenten des Aryldivinyl-
phosphans unter Bildung des entsprechenden Methylen-
phosphonium-Systems 201 (Schema 70).[137] Diese Spezies

zeigt eine �hnliche P=CH-Bindungsl�nge von 1.695(5) è und
weist eine 31P-NMR-Resonanz bei + 126.6 ppm auf.

Enamine reagieren bekanntermaßen mit einer Vielzahl
an Elektrophilen als Kohlenstoff-Nukleophile („Stork“-Re-
aktion).[138] Auf analoge Weise reagiert auch das Divinyl-
phosphan oder „Enphosphan“ mit Elektrophilen in Gegen-
wart von B(C6F5)3. Die Umsetzung mit p-Trifluormethyl-
benzaldehyd ergab beispielsweise ein 0.75:1.0-Gemisch der
diastereomeren Methylenphosphonium-C-C-Kupplungspro-
dukte E/Z-202 (Schema 70).[137b]

Dieser Reaktionstyp konnte sogar zu einer katalytischen
Variante der neuartigen „Phospha-Stork“-Reaktion weiter-
entwickelt werden. Die Umsetzung des „Enphosphans“ Di-
mesitylvinylphosphan mit dem a,b-unges�ttigten Keton in
Gegenwart katalytischer Mengen B(C6F5)3 lieferte das tri-
substituierte Cyclobutan-Produkt 203. Diese Verbindung
entsteht offenbar durch eine intramolekulare Reaktion eines
reaktiven Methylenphosphonium-Elektrophils mit dem be-
nachbarten Borenolat. Auf diese Weise wird unter Bildung
von 203 der B(C6F5)3-Katalysator regeneriert
(Schema 71).[137]

Schema 67. Bildung von 195.

Schema 68. Phosphan-Addition an konjugierte Boryldiene.

Schema 69. FLP-Weg zu einem Methylenphosphoniumborat. Py = Pyri-
din.

Schema 70. C-C-Kupplungsprodukte der „Enphosphan“-Reaktion.
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7. �bergangsmetall-FLPs

7.1. Gruppe-4-�bergangsmetall-FLPs

Die ersten Konzepte, �bergangsmetalle fîr FLP-Reak-
tionen einzusetzen, gehen aus Austauschreaktionen be-
stimmter N2O-Verbindungen hervor.[109] Beispielsweise
wurde bei der Reaktion von tBu3P(N2O)B(C6H4F)3 mit Zn-
(C6F5)2 eine Reihe von Zn-Derivaten gefunden, darunter
[tBu3P(N2O)Zn(C6F5)2]2 (204), (tBu3P(N2O)Zn(C6F5)2)2Zn-
(C6F5)2 (205) und tBu3P(N2O)(Zn(C6F5)2)2 (206).[139] Auf
�hnliche Weise ermçglicht der Austausch mit den frîhen
�bergangsmetall-Lewis-S�uren [Cp2MMe][MeB(C6F5)3]
(M = Ti, Zr) einen Zugang zu den Komplexen [tBu3P-
(N2O)MCp2Me][MeB(C6F5)3] (M = Ti (207), Zr (208))
(Schema 72).[109] Basierend auf NMR-spektroskopischen Be-

obachtungen wird fîr diese Austauschreaktionen ein Me-
chanismus vorgeschlagen, bei dem zun�chst eine Schw�chung
der B-O-Bindung erfolgt, bevor die eintretende Lewis-S�ure
gebunden wird.

Anf�ngliche Versuche, �bergangsmetall-Derivate direkt
als Lewis-saure Komponente in FLP-Systemen zu verwenden,
waren nicht erfolgreich, da die Kombination [Cp2ZrMe]-
[MeB(C6F5)3]/Phosphan kein N2O aufnimmt. Dagegen fîhrte
die Reaktion von [Cp*2Zr(OMe)][B(C6F5)4]/Phosphan und
N2O zum Produkt [tBu3P(N2O)ZrCp*2(OMe)][B(C6F5)4]
(210)[109] und zeigte so, dass ein praktikabler Zugang zu sol-

chen Komplexen mçglich ist, sofern die Systeme sperrig
genug sind. Auf �hnliche Weise fîhrt eine Austauschreaktion
von tBu3P(CO2)B(C6F5)2Cl mit dem kationischen Komplex
[Cp2TiMe][B(C6F5)4] zu der metallbasierten FLP/CO2-Spezi-
es [tBu3P(CO2)TiCp2Cl][B(C6F5)4] (211) (Schema 72).[93]

Basierend auf diesen erfolgversprechenden Beobachtun-
gen erschlossen Wass und Mitarbeiter[140] und anschließend
auch die Erker-Gruppe[141] Synthesen und Reaktionen von
FLPs mit �bergangsmetallen als Lewis-saurer Komponente.
In ihrer Originalpublikation beschreiben Wass et al.[140a] die
Entwicklung der metallbasierten FLP-Spezies
[Cp2ZrOC6H4P

tBu2][B(C6F5)4] und [Cp*2ZrOC6H4P
tBu2]-

[B(C6F5)4]. Der sterische Anspruch am Phosphor l�sst nur
eine schwache Wechselwirkung mit dem Lewis-sauren Zr-
Kation zu, weshalb diese Systeme als intramolekulare FLPs
fungieren. Letztere Verbindung reagiert mit H2 unter hete-
rolytischer Spaltung zu [Cp*2ZrH(OC6H4PHtBu2)][B(C6F5)4]
(212) (Schema 73). Diese Verbindung erwies sich zudem als
effektiver Dehydrierungskatalysator von Amminboran.

Wass und Mitarbeiter[140b] konnten diese Klasse von FLPs
um die Verbindungen [Cp*2ZrOC6H4PR2][B(C6F5)4] (R =

Mes, iPr) und [Cp(Cp*)ZrOC6H4P
tBu2][B(C6F5)4] erweitern,

die alle auf die oben beschriebene Weise mit H2 reagieren. Im
Fall von [Cp*2ZrOC6H4PMes2][B(C6F5)4] kann die Aktivie-
rung von H2 bei Raumtemperatur durch Anlegen von
Vakuum bei 60 88C rîckg�ngig gemacht werden. Ferner konnte
gezeigt werden, dass diese Spezies Phenylacetylen und
Ethylen aktivieren und dabei zu [Cp’2Zr(CCPh)OC6H4PHR2]
[B(C6F5)4] (213) (R = tBu, Cp’ = Cp, Cp*; R = Mes, Cp’ =
Cp*) bzw. [Cp*2Zr(CH2CH2)OC6H4P

tBu2] [B(C6F5)4] (214)
reagieren. Diese Verbindungen reagieren auch mit Alkylha-
logeniden, wobei das P-Atom alkyliert und die entsprechen-

Schema 71. B(C6F5)3-katalysierte „Phospha-Stork“-Reaktion.

Schema 72. Austauschreaktionen zu �bergangsmetall-FLP-Komplexen.
Cp = Cyclopentadienyl.

Schema 73. Reaktionen von �bergangsmetall-basierten FLPs.
Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl.
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den Halogenide vom Zr-Zentrum abgefangen werden (X =

Cl, F). Im Fall von tBuCl fîhrt die analoge Reaktion zu einer
Freisetzung von Isobuten und Protonierung des P-Atoms. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dass diese metallbasierten
FLPs Ringçffnungsreaktionen von THF zu [Cp’2Zr(O-
(CH2)4)OC6H4P

tBu2][B(C6F5)4] (215) (Cp’ = Cp, Cp*) bewir-
ken. Bei Reaktionen mit Et2O wird ein C-O-Bindungsbruch
zu [Cp*2Zr(OEt)OC6H4PEttBu2][B(C6F5)4] (216) beobachtet,
w�hrend die analoge Reaktion mit iPr2O unter Freisetzung
von Propen zu [Cp*2Zr(OiPr)OC6H4PHtBu2][B(C6F5)4] (217)
fîhrt. Aceton wird zum Enolat-Phosphonium-Salz [Cp*2Zr-
(OCMe=CH2)OC6H4PHtBu2][B(C6F5)4] (218) deprotoniert.
Auch CO2-Fixierung ist unter Bildung der Verbindung
[Cp*2ZrOC6H4P

tBu2CO2][B(C6F5)4] (219) (Schema 73) mçg-
lich, wobei das CO2-Molekîl, �hnlich wie bei metallfreien
FLPs, zwischen dem Phosphan und dem oxophilen Zr-Zen-
trum gebunden wird. Analog zu metallfreien Systemen rea-
giert das Produkt der H2-Aktivierung
[Cp*2ZrHOC6H4PHtBu2][B(C6F5)4] (212) mit CO2 zum ent-
sprechenden Formiat-Produkt [Cp*2Zr(O2CH)OC6H4-
PHtBu2][B(C6F5)4] (220).

In nachfolgenden Arbeiten erweiterten Wass et al. diese
Strategie auf LaIII-Systeme und zeigten in diesem Zusam-
menhang, dass [Cp*2LaOC6H4P

tBu2] die Ringçffnung von
THF zu [Cp*2La(O(CH2)4)OC6H4P

tBu2] (221) bewirkt
(Schema 74).[140b] Außerdem reagieren die Zr-Analoga des
Typs [Cp2Zr(OC(CX3)2CH2P

tBu2][MeB(C6F5)3] (X = H, F)
mit H2 unter Freisetzung von Methan zu [Cp2ZrH(OC-
(CX3)2CH2P(H)tBu2][HB(C6F5)3] (X = H (222), F (223))
(Schema 74).[142] Das Titan-Analogon [Cp2TiOC6H4P

tBu2]-
[B(C6F5)4] reagiert durch Reduktion von TiIV zu TiIII zur

Verbindung [Cp2TiOC6H4PHtBu2][B(C6F5)4] (224), welche
sich als aktiver Katalysator bei der Dehydrierung von
Me2HN·BH3 erwies.[143]

Erker et al.[144] setzten B(C6F5)3 mit Shores (Diphenyl-
phosphanylmethyl)zirconocenchlorid-Komplex um. Das re-
sultierende System weist eine Dichotomie im Reaktionsver-
halten auf und kann als konventionelles P/B-FLP 225 und/
oder als P/Zr+-FLP 226 reagieren (Schema 75). Letzteres

kann durch Abstraktion des s-Alkyl-Liganden am Zirconium
durch B(C6F5)3 generiert werden, einer h�ufig benutzen Ak-
tivierungsreaktion fîr Gruppe-4-Metallocenkatalysatoren in
der homogenen Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation.[145]

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen wurde gegenîber
Benzaldehyd die Bildung des Produkts 227 gefunden, w�h-
rend unter leicht ver�nderten Bedingungen Addition an
Phenylisocyanat zum Produkt 228 stattfand (Schema 75). Das
Auffinden dieser beiden Produkte steht im Einklang mit einer
Gleichgewichtssituation zwischen 225 und 226.[144]

Die Umsetzung von [Cp2Zr(CH3)2] mit dem FLP 8 fîhrt
îber die îbliche Abstraktion eines Methylanion-øquivalents
durch die Boran-Lewis-S�ure zu 229 (Schema 76), w�hrend

das Phosphan-Fragment an das Zirconium koordiniert. Ver-
bindung 229 reagiert dennoch als FLP rasch mit einer
Bandbreite an Substraten, darunter mit CO2 zum Produkt
230. Die analoge Umsetzung von 8 mit dem [Cp*2Zr(CH3)2]-
Komplex liefert das Kontaktionenpaar 231, in dem das Me-
thylborat-Anion an das Zr-Zentrum bindet. Auch diese Ver-
bindung reagiert mit CO2 und zwar unter Bildung der zu
Struktur 230 analogen Spezies 232 (Schema 76).[146]

Schema 75. Zirconocen-basierte FLPs.

Schema 76. FLPs, gebildet aus dem P/B-System 8 und Zirconium-
Alkyl-Komplexen.

Schema 74. Weitere Beispiele von �bergangsmetall-basierten FLPs.
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Ein alternativer synthetischer Zugang zu aktiven P/Zr+-
FLPs verl�uft îber die Umsetzung der Methylzirconocen-
Kationen mit Diphenylphosphanyl-substituierten Acetyle-
nen. Da diese Kationen anstelle der Zr-O-Bindung îber eine
verbliebene Zr-C-Bindung verfîgen, sind sie verh�ltnism�ßig
Lewis-sauer. Bemerkenswerterweise sind Diphenylphos-
phanylalkine in der Lage, ein Methylkation von [Cp2ZrCH3]

+

zu abstrahieren und somit das organometallische Salz 233 zu
generieren. Dieser neuartige Zugang zu ZrII-Acetylen-Kom-
plexen[147] wird außerdem durch die analoge Reaktion zwi-
schen dem Phosphanylenin und [Cp2ZrCH3]

+ zum Phospho-
nium-Salz 234 illustriert (Schema 77). Das sterisch an-

spruchsvollere [Cp*2ZrCH3]
+-Kation reagiert im Gegensatz

dazu anders. Hierbei erfolgt eine regioselektive Insertion des
Donor-funktionalisierten Alkin-Reagens in die Zr-CH3-Ein-
heit zum unges�ttigten geminalen P/Zr+-FLP 235
(Schema 77).[148]

Verbindung 235 zeigt dichotomes Verhalten. Die kleinen
Donor-Molekîle CO und RNC koordinieren an das kationi-
sche Frîhe-�bergangsmetall-Zentrum unter Bildung der
Komplexe 236 bzw. 237. Dagegen reagiert das System 235 mit
einer Vielzahl anderer Substrate als normales P/Zr+-FLP, wie
z. B. mit Mesitylazid oder CO2 zu den Verbindungen 238 bzw.
239 und mit Diwasserstoff zu 240.[141] Das H2-Molekîl wird
dabei heterolytisch gespalten, wobei offenbar die zun�chst
gebildete Phosphonium-Brønstedt-S�ure die reaktive Zr-C-
Bindung aufbricht, was letztendlich zum Produkt 240 fîhrt
(Schema 77). Ferner erwies sich das FLP 235 als aktiver Ka-
talysator bei der Hydrierung einiger Alkene und Alkine.[141]

Wird das [Cp*2ZrCH3]
+-Kation dagegen mit Diphenyl-

phosphanyl(trimethylsilyl)acetylen umgesetzt, wird aufgrund
der hohen Wanderungstendenz der SiMe3-Gruppe eine
andere Reaktion beobachtet. Bemerkenswerterweise findet
dabei eine bisher unbekannte 1,1-Carbozirconierung zum
unges�ttigten intramolekularen vicinalen P/Zr+-FLP 241
statt.[149] Dieses neuartige P/Zr+-FLP reagiert auf typische
Weise mit Benzaldehyd oder CO2 zu den Heterocyclen 242
bzw. 243 (Schema 78) und geht außerdem eine charakteristi-
sche bifunktionelle Additionsreaktion mit (Norborna-
dien)rhodiumchlorid-Dimer zum Komplex 244 ein.

Mit CO geht das P/Zr+-FLP eine ungewçhnliche Reakti-
on zum Produkt 246 ein, bei der insgesamt drei øquivalente
CO aufgenommen werden (Schema 79).[149] Bei dieser Re-
aktion findet vermutlich zun�chst die îbliche CO-Insertion in
die Zr-C-s-Bindung statt. Durch anschließende Umlagerung
îber eine kooperative Zr+/P-Aktivierung wird ein kurzlebi-
ges reaktives Zr-Carbenkomplex-Intermediat generiert, das
dann von zwei weiteren øquivalenten CO abgefangen wird
und zum (h2-Keten)zirconium-Carbonyl-Produkt 246 reagiert
(Schema 79).

Erker et al.[150] synthetisierten den ungewçhnlichen
(Borylalkin)zirconocen-Komplex 247, der sich gegenîber
einer Reihe ausgew�hlter Reagentien als ein außergewçhn-
liches Zr/B-FLP erwies. Die Synthese dieses Systems erfolgte
îber die Umsetzung des entsprechenden (s-Alkenyl,
s-alkinyl)zirconocen-Komplex-Vorl�ufers mit HB(C6F5)2.
Bei dieser Reaktion tritt die Hydroborierung in den Hinter-
grund; das Boran wirkt bevorzugt als Lewis-S�ure und ab-
strahiert einen s-Alkinyl-Substituenten vom gewinkelten
Metallocen. Das resultierende reaktive Intermediat îbertr�gt
dann offenbar ein Hydrid vom Boratom auf das Zirconium-
Zentrum, worauf unter reduktiver Eliminierung von tert-
Butylethen das Zr/B-Produkt 247 gebildet wird (Schema 80).
Die Rçntgenkristallstrukturanalyse zeigt eine h2-Koordinati-
on des Boryl-,Silyl-substituierten Acetylens an das gewinkelte
Gruppe-4-Metallocen mit ausgepr�gtem Metallacyclopr-
open-Charakter an.[147] Der Silyl-Substituent ist deutlich zu
der dem Zr-Metall abgewandten Seite abgewinkelt, w�hrend

Schema 77. Herstellung von Zr+/P-FLPs.

Schema 78. FLP-Reaktionen des Komplexes 241. nbd = Norbornadien.

Schema 79. Reaktionen des metallhaltigen FLP 241 mit CO.
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der Boryl-Substituent leicht in die Richtung zum Metallatom
hin orientiert ist. Zusammen mit der relativ kurzen C-B-
Bindung deutet dies auf einen a-Borylcarbanion-Charakter
hin.[131, 133,134]

Auch der Komplex 247 zeigt dichotomes Verhalten. Ei-
nerseits koordiniert er als koordinativ unges�ttigtes (h2-
Alkin)ZrCp2-System kleine Donor-Liganden (wie z.B. CO,
tBuNC, tBuCN oder THF), wobei die entsprechenden
pseudo-tetraedrischen Zirconocen-Komplexe (z. B. der Car-
bonyl-Komplex 248) gebildet werden. Andererseits zeigt das
System 247 gegenîber einigen monosubstituierten terminalen
Alkinen ein FLP-typisches Verhalten, d.h. 1,2-Addition zu
den Produkten 249. Mit konjugierten Eninen oder einem
konjugierten Diin reagiert 247 unter 1,4-Addition zu den
Produkten 250 bzw. 251 (Schema 81).[151]

Diese Reaktionen von 247 zeigen FLP-Verhalten an, bei
dem das Zirconium-Zentrum als Metall-Lewis-Base[152] und
das benachbarte Boratom als Lewis-S�ure fungieren. So ist es
auch nicht îberraschend, dass 247 mit Diwasserstoff unter
milden Bedingungen zum Produkt 252 reagiert
(Schema 82).[150, 151] Dieses organometallische Wasserstoffak-
tivierungsprodukt erwies sich außerdem als aktiver Hydrier-
katalysator.

Andere Arbeiten zeigten, dass der Komplex
[S(CH2CH2NPPh2)2Hf(CH2Ph)2] mit [Ph3C][B(C6F5)4] zu der
kationischen Spezies [S(CH2CH2NPPh2)2Hf(CH2Ph)]-
[B(C6F5)4] reagiert.[153] Diese Verbindung bildet ein intramo-

lekulares FLP aus der angeh�ngten Phosphan-Lewis-Base
und dem Lewis-sauren Hf-Kation. Dieses FLP reagiert mit
CO2 zur dimeren symmetrischen bimetallischen Spezies
[S(CH2CH2NPPh2)2Hf(CH2Ph)(CO2)]2[B(C6F5)4]2 (253)
(Schema 83),[153] in der die CO2-Molekîle zwischen dem
Phosphan und dem Hf-Zentrum gebunden sind. Diese Ver-
bindung liegt in Lçsung als monomeres Salz 254 vor. Sie kann
in THF ein weiteres øquivalent CO2 aufnehmen, was zum
Komplex [S(CH2CH2NPPh2)2(CO2)2Hf(CH2Ph)][B(C6F5)4]
fîhrt. Bei der entsprechenden Reaktion von
[S(CH2CH2NPiPr2)2Hf(CH2Ph)2] mit [Ph3C][B(C6F5)4] und
CO2 wird der analoge Komplex [S(CH2CH2NPiPr2)2(CO2)Hf-
(CH2Ph)][B(C6F5)4] (255) gebildet (Schema 83).[153]

7.2. FLPs mit sp�ten �bergangsmetallen

Eine frîhe Syntheseroute zu FLP-Systemen mit sp�ten
�bergangsmetallen basiert auf Austauschreaktionen. Bei
Umsetzungen von tBu3P(N2O)B(C6H4F)3 mit [Zn(C6F5)2]
wurde die Bildung verschiedener Produkte in Abh�ngigkeit
von der Stçchiometrie gefunden. Auf diese Weise wurden die
Spezies [{tBu3P(N2O)Zn(C6F5)2}2] (256), [{tBu3P(N2O)Zn-
(C6F5)2}2Zn(C6F5)2] (257) und [tBu3PN2O(Zn(C6F5)2)2] (258)
isoliert (Schema 84).[139] Diese Verbindungen repr�sentieren
die ersten Metallkomplexe, in denen der Bindungsmodus von
N2O eindeutig nachgewiesen wurde.

Schema 80. Herstellung des (Borylalkin)zirconium-Komplexes 247.

Schema 81. Reaktionen des (Borylalkin)zirconium-Komplexes 247.

Schema 82. Reaktion des Zr/B-FLP mit Diwasserstoff.

Schema 83. CO2-Fixierung mit Hafnium/Phosphan-basierten FLPs.

Schema 84. Produkte des Austauschs zwischen P/B-N2O-Komplexen
und Zn(C6F5)2.
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Aufgrund der geringeren Oxophilie des Zn war dessen
Verwendung auch bei der Entwicklung katalytischer Systeme
fîr die CO2-Reduktion erfolgversprechend. Die Umsetzung
von Et3P und CO2 in Gegenwart katalytischer Mengen CH2I2

und ZnBr2 erwies sich als praktikable katalytische Methode,
das Phosphan unter Freisetzung von CO zu oxidieren.[154]

Hinsichtlich des Mechanismus wird bei dieser Reaktion an-
genommen, dass zun�chst ein Gemisch entsteht, in dem u.a.
die Verbindung [(Et3P)2C] (259) vorliegt. Dieses Bis-Ylid
reagiert mit CO2 unter Freisetzung von Phosphanoxid zum
Phosphaketen 260 (Schema 85). Anschließend wird das

Phosphaketen in einer FLP-artigen Addition von Et3P und
ZnBr2 angegriffen, was zur Freisetzung von CO und Rîck-
bildung des Bis-Ylids fîhrt. In diesem Zusammenhang
konnte die Spezies [Et3P=CH(PEt3)(COZnBr3)] isoliert
werden, was eine Beteiligung des Zn an diesem Prozess un-
termauert. Zudem stîtzen DFT-Rechnungen diesen Mecha-
nismus.[154]

Ein alternativer Zugang zu FLP-Systemen mit sp�ten
�bergangsmetallen basiert auf Amidophosphan-Liganden an
Ru-Zentren. Der Komplex [N((CH2)2NHPiPr2)-
((CH2)2NPiPr2)(CHCH2NHPiPr2))RuH][BPh4] (261) verfîgt
îber einen Phosphan-Donor und eine freie Lewis-saure Ko-
ordinationsstelle am Ru. Deshalb kann CO2 aufgenommen
werden, was zum Komplex [N((CH2)2NHPiPr2)2((CH2)2NP-
(CO2)

iPr2))Ru][BPh4] (262) fîhrt (Schema 86).[155] Diese

thermisch stabile Spezies ist nach îber einer Woche bei 80 88C
immer noch in der Lage, CO2-Reduktionen zu katalysieren.
In Gegenwart eines �berschusses an HBpin bilden sich die
Produkte MeOBpin und O(Bpin)2 (Schema 86), w�hrend
HBcat oder 9-BBN die entsprechenden Reduktionsprodukte

MeOBcat und O(Bcat)2 bzw. MeOBBN und O(BBN)2 lie-
fern. Spektroskopische Hinweise deuten auf eine schrittweise
Hydroborierung des CO2 hin. Zus�tzlich ist eine Bildung des
postulierten Formaldehyd-Intermediats plausibel, da das
analoge Benzaldehyd-Derivat [N((CH2)2NHPiPr2)2-
((CH2)2NP(PhCHO)iPr2))Ru][BPh4] (263) isoliert werden
konnte (Schema 86).

7.3. FLPs mit unterstítzenden Metallzentren

Bei einer anderen Klasse von FLPs mit �bergangsme-
tallzentren nimmt das Metall keine aktive Rolle in der Lewis-
S�ure/Base-Chemie ein, sondern beeinflusst îber induktive
Effekte indirekt die Basizit�t oder Acidit�t anderer Reakti-
onszentren. So ist beispielsweise die Nukleophilie der b-
Kohlenstoffatome in Ru-Acetyliden auf p-Wechselwirkungen
des Acetylids mit dem Metall zurîckzufîhren. Sterisch an-
spruchsvolle Substituenten am Metallzentrum machen das b-
st�ndige Kohlenstoffatom in [CpRu(PPh3)2C�CPh] zu einer
sperrigen Lewis-Base, die in Kombination mit B(C6F5)3 ein
FLP bildet. Dieses reagiert durch para-Angriff an einem
C6F5-Ring des Borans zur Spezies [CpRu(PPh3)2(=C=C(Ph)-
(C6F5)BF(C6F5)2) (264) (Schema 87),[156] d.h. in einer Reak-
tionsweise, wie sie auch bei sterisch anspruchsvollen Phos-
phan-Donoren in Gegenwart solcher Lewis-S�uren beob-
achtet wird.

Ein solcher para-Angriff kann durch die Verwendung der
Lewis-S�uren B(C6F4H)3

[157] oder Al(C6F5)3 verhindert
werden. Folglich fîhren die Reaktionen von [(Indenyl)Ru-
(PPh3)2(C�CPh)] mit B(C6F4H)3 oder Al(C6F5)3 und CO2 zu
den Verbindungen [(Indenyl)Ru(PPh3)2(=C=C(Ph)-
(CO2ER3))] [ER3 = B(C6F4H)3 (265), Al(C6F5)3 (266)] bzw.
[(Indenyl)Ru(PPh3)2(=C=C(Ph)(C(OAl(C6F5)3)2)] (267)
(Schema 87).[156]

Auf vergleichbare Weise addieren FLPs bestehend aus
[(Indenyl)Ru(PPh3)2(C�CPh)] und B(C6F4H)3 oder Al(C6F5)3

an Alkine oder Aldehyde zu den Produkten [(Indenyl)Ru-
(PPh3)2(=C=C(Ph)C(Ph)=C(H)ER3)] [ER3 = B(C6F4H)3

(268), Al(C6F5)3 (269)] bzw. [(Indenyl)Ru(PPh3)2(=C=

C(Ph)CH(Ph)OER3)] (270) [ER3 = B(C6F4H)3, Al(C6F5)3]

Schema 85. Katalytische Reduktion von CO2 zu CO und Et3PO.

Schema 86. Katalytische Reduktion von CO2 mit 261 und isolierte In-
termediate 262 und 263. HBpin =Pinakolboran.

Schema 87. Produkte von Ru-Acetyliden als Basen in FLP-Reaktionen
mit CO2. Ind = Indolyl.
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(Schema 88).[158] Dieses Verhalten ist direkt analog zu dem
entsprechender P/B-FLPs.[159]

Ein weiteres FLP-System, das ein unterstîtzendes Me-
tallzentrum enth�lt, wurde mit der Synthese des Komplexes
[((Ph2PC6H4)2B(h6-Ph))RuCl][B(C6F5)4] (271) zug�nglich.[160]

Die Reaktion mit einem sterisch anspruchsvollen Phosphan
liefert das Donor/Akzeptor-Addukt [((Ph2PC6H4)2B-
(h5-C6H5-o-PCy3))RuCl][B(C6F5)4] (272) (Schema 89). Die

Lewis-sauerste Stelle im Kation 271 sind die Kohlenstoff-
atome der Ru-gebundenen p-Aryl-Einheit, was zun�chst
mçglicherweise îberraschend sein mag, zumal ein dreifach-
koordiniertes Borzentrum vorliegt. Aufgrund der sterischen
Frustration dieser Donor/Akzeptor-Wechselwirkung wird
keine Reaktion in Gegenwart von PMes3 beobachtet, was das
Vorliegen eines FLP best�tigt. Mit der Kombination 271/
PMes3 kann H2 heterolytisch gespalten werden, was zu einem
2:1-Gemisch der ortho- und para-substituierten Isomere
[((Ph2PC6H4)2B(h5-C6H6))PRuCl] (274(o)) und (275(p)) und
[Mes3PH][HB(C6F5)3] (273) fîhrt (Schema 89). Somit fun-
giert 272 als Kohlenstoff-basierte Lewis-S�ure und erwies sich

zudem als effektiver Katalysator bei der Hydrierung von
Aldiminen bei Raumtemperatur mit einem FLP-typischen
Mechanismus, in dem das Metall lediglich eine untergeord-
nete Rolle spielt.

8. FLP-Additionsreaktionen

Sterisch anspruchsvolle Phosphan/Boran-Kombinationen
addieren bekanntermaßen stçchiometrisch an Alkene[11] und
Alkine[159] unter Bildung der entsprechenden zwitterioni-
schen Phosphonium-Borate. Die Bandbreite dieser stçchio-
metrischen FLP-Additionen wurde um einige neue Reakti-
onsbeispiele erg�nzt und kîrzlich sogar auf katalytische
Umsetzungen ausgeweitet. Einige Additionsreaktionen an
Cyclopropan-Derivaten sowie Ringçffnungen wurden ver-
allgemeinert und bieten Zugang zu einer Vielzahl neuer
Verbindungen fîr mçgliche synthetische Anwendungen.

8.1. FLP-Chemie mit Alkenen

Wie zuvor erw�hnt, beobachtete Stephan die Bildung des
intramolekularen Van-der-Waals-Komplexes 87 zwischen
Olefinen und Lewis-sauren Borzentren (Schema 36 und 90).
Solche Spezies ermçglichen die Herstellung einer Vielzahl
zwitterionischer Produkte durch einfache Addition unter-
schiedlicher Lewis-Basen.

Durch Variation der Kettenl�nge zwischen Olefin und
Bor ist ein unkomplizierter Zugang zum analogen Van-der-
Waals-Komplex B(C6F5)2CH2CH2CH=CH2 (87b) mçglich,
der glatt zur fînfgliedrigen zwitterionischen Verbindung 88b
weiterreagiert (Schema 90).[79]

Ferner konnte dieses Konzept auf den Van-der-Waals-
Komplex B(C6F5)2(OC(CF3)2CH2CH=CH2) (276) ausgewei-
tet werden.[161] Diese Verbindung reagiert mit tBu3P oder
Me3P zu den Additionsprodukten B(C6F5)2(OC-
(CF3)2CH2CHCH2)(PR3) [R = tBu (277), Me (278)]
(Schema 91). In diesen Verbindungen bindet das Phosphan an
das interne Kohlenstoffatom der olefinischen Gruppe. Ent-
sprechende Umsetzungen von 276 mit den sperrigen Stick-
stoff-basierten Nukleophilen 2,6-Lutidin oder 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin fîhrten ebenfalls zu Additionsprodukten.
Die Produkte B(C6F5)2(OC(CF3)2CH2CHCH2)(NR’) [NR’ =
C5H3Me2N (279), NHC5H6Me4 (280)] stammen im Gegensatz
zu 277 und 278 von einer N-Addition an das terminale Koh-
lenstoffatom der olefinischen Einheit. Auf �hnliche Weise wie
bei der Bildung von 277 und 278 addieren Kohlenstoff-ba-
sierte Nukleophile wie 1,2,5-Trimethylpyrrol, N-tert-Butyl-
pyrrol, 1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden und Benzyl-
identriphenylphosphoran an das Olefin unter Bildung der

Schema 88. Produkte der Reaktionen von Ru-Acetylid/Lewis-S�ure-
FLPs mit einem Alkin und einem Aldehyd.

Schema 89. Donor-Akzeptor und FLP-Reaktionen von 271.

Schema 90. Phosphan-Addition an den Van-der-Waals-Komplex 87b.
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Zwitterionen B(C6F5)2(OC(CF3)2CH2CHCH2)(R’) [R’ =
C4H2Me2NMe (281), C4H4N

tBu (282), 1,3-Di-tert-butylimid-
azol-2-yliden (283), P(CHPh)Ph3 (284)] (Schema 91). Reak-
tionen der Base 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin (PMP) mit
276 und H2 fîhren in Gegenwart einer katalytischen Menge
B(C6F5)3 zur Hydrid-Addition an den Van-der-Waals-Kom-
plex 276 unter Bildung des Salzes [HPMP][B(C6F5)2(OC-
(CF3)2CH2CH2CH2)] (285) (Schema 91).[161]

Das Amin-Addukt PhCH2NMe2/B(C6F5)3 reagiert mit
Ethylen îber eine intramolekulare Additionsreaktion zum
Zwitterion PhCH2NMe2CH2CH2B(C6F5)3 (286)
(Schema 92).[94] Diese Strategie kann auf Donoren mit ange-

h�ngten Olefinen ausgeweitet werden. Auf diese Weise rea-
gieren o-(2-Propenyl)-N,N-dimethylanilin, o-(3-Butenyl)-
N,N-dimethylanilin und o-(2-Propenyl)-N,N-dimethylbenzyl-
amin zu den N-heterocyclischen Zwitterionen C6H4-
(NMe2)CH2CH(CH2B(C6F5)3) (287), C6H4(NMe2)CH2CH-
(CH2B(C6F5)3)CH2 (288) bzw. C6H4(CH2NMe2)CH2CH-
(CH2B(C6F5)3) (289) (Schema 93).[162]

Diese Strategie wurde kîrzlich auf die Herstellung poly-
cyclischer organischer Derivate ausgeweitet.[163] Zum Beispiel
wurden dazu Chinolin- oder Pyridin-Vorl�ufer mit ange-
h�ngten terminalen Alkenylketten mit B(C6F5)3 zu 290 bzw.
291 umgesetzt (Schema 94). Interessanterweise fîhrte die
Umsetzung von 291 mit H2 bei 115 88C unter Ringçffnung des
ges�ttigten Heterocyclus zum H2-Aktivierungsprodukt
292.[162]

8.2. FLP-Additionen an Alkine

Bei Umsetzungen von FLPs mit terminalen Alkinen
wurden zwei prinzipielle Reaktionswege beobachtet. In Ab-

h�ngigkeit von der St�rke der Base kçnnen entweder Addi-
tions- oder Deprotonierungsreaktionen eintreten. Diese ge-
gens�tzliche Reaktivit�t wird z.B. bei den Lewis-Basen tBu3P
und (o-tol)3P beobachtet, die in Gegenwart von B(C6F5)3 mit
PhCCH zu [tBu3PH][PhCCB(C6F5)3] (293) bzw. E-(o-
tol)3P(Ph)C=C(H)B(C6F5)3 (294) reagieren (Schema 95).[159]

Der erste Reaktionsweg wurde bei einer Vielzahl termi-
naler Alkine unter Bildung der Verbindungen [tBu3PH]-
[RCCB(C6F5)3] [R = C4H9 (295), tBu (296), SiMe3 (297) und
CpFe(C5H4) (298)] gefunden. Gleichermaßen reagiert 1,4-
Diethinylbenzol zum Salz [tBu3PH]2[(C6F5)3BCC(C6H4)CCB-
(C6F5)3] (299) (Schema 96). Deprotonierungsprodukte
werden auch mit anderen Lewis-S�uren gebildet, wie z. B.
[tBu3PH][PhCCEAr3] [EAr3 = Al(C6F5)3 (300), PhB(C6F5)2

Schema 91. Additionsreaktionen von 276. PMP= Pentamethylpiperi-
din.

Schema 92. Herstellung von 286.

Schema 93. Herstellung der N-heterocyclischen Zwitterionen 287–289.

Schema 94. Herstellung von 290–292.

Schema 95. Mçgliche Reaktionswege von FLPs mit Alkinen.
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(301), BPh3 (302)] (Schema 96), w�hrend Me3SiCCSiMe3 zu
[tBu3PSiMe3][Me3SiCCB(C6F5)3] (303) umgesetzt wird.[164]

Auch fîr die Addition von P/B-FLPs an Alkine existieren
zahlreiche Beispiele. So wurden u.a. die Verbindungen E-
Ph3P(Ph)C=C(H)B(C6F5)3 (304) (Schema 97) und auf �hnli-
che Weise E-Ph3P(CpFe(C5H4))C=C(H)B(C6F5)3 (305) und
Ph3P(Ph)C=C(Me)B(C6F5)3 (306), E-R2PH(Ph)C=C(H)-
B(C6F5)3 [R = Ph (307), C6H2Me3 (308)] sowie E-
(C6H3

tBu2)PH2(Ph)C=C(H)B(C6F5)3 (309) hergestellt. Auch
bei diesen Reaktionen kann die Lewis-S�ure variiert werden,
was zu den entsprechenden Derivaten E-Ph3P(Ph)C=

C(H)EAr3 [EAr3 = PhB(C6F5)2 (310), Al(C6F5)3 (311)], E-
Ph3P(C4H9)C=C(H)Al(C6F5)3 (312) und E-(o-tol)3P(Ph)C=

C(H)Al(C6F5)3 (313) fîhrt (Schema 97).[164]

Die Weiterentwicklung solcher Additionsreaktionen
fîhrte zum Makrocyclus [(H)C=C(Ph)Mes2PC6F4B(C6F5)2]2

(314) (Schema 98), generiert aus dem entsprechenden Alkin
und Mes2PC6F4B(C6F5)2. Die Spezies E-Ph2PCH2CH2-
PPh2(Ph)C=C(H)B(C6F5)3 (315) und E-[CH2PPh2(Ph)C=

C(H)B(C6F5)3]2 (316) stammen vom Vorl�ufer
Ph2PCH2CH2PPh2. Die durch Addition generierte Spezies E-
HC�CC6H4C(PPh3)=C(H)B(C6F5)3 (317) reagiert nach an-

schließender Umsetzung mit tBu3P und B(C6F5)3 zum Salz/
Zwitterion [tBu3PH][(C6F5)3BCCC6H4C(PPh3)=C(H)B-
(C6F5)3] (318) (Schema 99), was beide Reaktionswege in
einem Molekîl illustriert.[164]

Ein Anwendungsbeispiel fîr solche P/B-Additionen
wurde von Yamaguchi und Mitarbeitern entwickelt.[165] �ber
intramolekulare Additionen von Phosphanen und Boranen
generierten sie Verbindungen wie 319, die als elektronische
Materialien von Interesse sind (Schema 100).

Diese Additionsreaktionen wurden außerdem zum
Aufbau von Polyphosphanen genutzt. Dazu wurden die Di-,
Tetra- und Pentaphosphane (Ph2P)2, (CyP)4 und (PhP)5 mit
entsprechenden Alkinen in Gegenwart von B(C6F5)3 zu den
Spezies 320–322 umgesetzt (Schema 101).[166]

Schema 96. Deprotonierungsreaktionen von FLPs mit Alkinen.

Schema 97. Additionsreaktionen von FLPs mit Alkinen.

Schema 98. FLP-Additionen an PhCCH zum Makrocyclus 314.

Schema 99. FLP-Additionen mit Bisphosphanen und Diinen.

Schema 100. P/B-Additionsweg zu 319.
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Die Verwendung von Stickstoff-Basen in FLP-Reaktio-
nen mit Alkinen wurden ebenfalls untersucht. Die Reaktion
von PhCH2NMe2 mit PhCCH und B(C6F5)3 ergab ein 84:16-
Gemisch aus Deprotonierungsprodukt [PhCH2NMe2H]-
[PhCCB(C6F5)3] (323) und Additionsverbindung
PhCH2NMe2(Ph)C=C(H)B(C6F5)3 (324). Imine reagieren
unter Bildung der Iminium-Salze [(tBu)HN=CHPh][PhCCB-
(C6F5)3] (325) und [(tBu)HN=CPh2][PhCCB(C6F5)3] (326)
(Schema 102).[164] Die entsprechende Reaktion des Carbodi-

imids tBuNCNtBu mit B(C6F5)3 und zwei øquivalenten
PhCCH ergab die ungewçhnliche Verbindung
[tBuNCN(H)C(Ph)=C(H)tBu][PhCCB(C6F5)3] (327)
(Schema 102). Auch dies ist ein Produkt von Additions- und
Deprotonierungsreaktionen.[164]

øhnlich wie angeh�ngte Alkenylketten wurden auch
Alkin-Fragmente an einem Anilinring fîr intramolekulare
Cyclisierungsreaktionen genutzt.[162] So ergab die Reaktion
von o-(Pentinyl)-N,N-dimethyltoluidin oder o-(Phenylethi-
nyl)-N,N-dimethyltoluidin mit B(C6F5)3 die cyclischen Pro-
dukte 328 und 329 (Schema 103). Intramolekulare Cyclisie-
rungsreaktionen in Pyridin- oder Chinolin-Derivaten mit
angeh�ngten Alkinyl-Substituenten bieten synthetische Zu-
g�nge zu den zwitterionischen Produkten 330–333
(Schema 103).[163]

Es wurden auch Schwefel-Donoren in FLP-Additions-
reaktionen eingesetzt. Die Sulfide R2S ergaben die Produkte

E-R2S(Ph)C=C(H)B(C6F5)3 [R = Me (334), PhCH2 (335)]
(Schema 104),[164] die im Gleichgewicht mit dem Alkin und
dem Thioether-Boran-Addukt vorliegen. Das verwandte
dimere intramolekulare FLP (PhSCH2B(C6F5)2)2 reagiert mit
terminalen und internen Alkinen zu den Produkten
(PhSCH2B(C6F5)2)(R’C=CR) [R = H, R’ = Ph (336), R = H,
R’ = C4H9 (337), R = Ph, R’ = C4H9 (338), R = R’ = C2H5

(339), R = R’ = Ph (340)]. Im Gegensatz zu den intermole-
kularen Reaktionen erfolgt bei diesem intramolekularen FLP
cis-Addition an diese Alkine (Schema 104).[167]

Kohlenstoff-basierte Lewis-Basen wurden hinsichtlich
ihrer Reaktivit�t gegenîber Alkinen und B(C6F5)3 unter-
sucht. Dabei fîhrte die Verwendung der stark basischen N-
heterocyclischen Carbene ItBu mit B(C6F5)3 und PhCCH zur
Bildung des Deprotonierungsprodukts [ItBuH][PhCCB-
(C6F5)3] (341) (Schema 105).[164]

Schema 101. Polyphosphan/Boran-Additionsprodukte.

Schema 102. N-Basen in FLP-Additionen.

Schema 103. Intramolekulare Cyclisierungen mit N/B-FLPs und Alki-
nen.

Schema 104. FLP-Additionen mit S/B-FLPs.
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Versuche, alternative C-Basen in Additionsreaktionen
einzusetzen, zielten darauf ab, neue Methoden der C-C-Bin-
dungsknîpfung zu finden. Im Fall der Reaktion von N-
Morpholinocyclohexen mit B(C6F5)3 und Phenylacetylen
wurde ein 50:50-Gemisch der Verbindungen [C6H10N-
(CH2CH2)2O][PhCCB(C6F5)3] (342) und C6H9(2-PhC=

C(H)B(C6F5)3)(N(CH2CH2)2O (343) erhalten. Die analoge
Umsetzung von Ethinylferrocen lieferte lediglich das
Deprotonierungsprodukt, d.h. das Alkinylborat-Salz
[C6H10N(CH2CH2)2O][CpFe(C5H4)CCB(C6F5)3] (344)
(Schema 106).[168]

Die verwandte Reaktion von Pyrrol, Phenylacetylen und
B(C6F5)3 fîhrte zum Vinylborat-Additionsprodukt HNC4H4-
(2-PhC=C(H)B(C6F5)3) (345). Die entsprechende Umsetzung
von N-Methylpyrrol, Phenylacetylen und B(C6F5)3 ergab eine
3:2-Mischung der Produkte MeNC4H4(2-PhC=C(H)B-
(C6F5)3) (346) und MeNC4H4(3-PhC=C(H)B(C6F5)3) (347)
(Schema 107), w�hrend bei der Reaktion von tert-Butylpyrrol
ausschließlich das Produkt tBuNC4H4(3-PhC=C(H)B(C6F5)3)
(348) erhalten wurde. Zudem tolerieren diese Reaktionen
Variationen der Arylalkine, was zu den Additionsprodukten
tBuNC4H4(3-ArC=C(H)B(C6F5)3) [Ar = p-C6H4Br (349), m-
C6H4Cl (350), p-C6H4CF3 (351), CpFe(C5H4) (352)] fîhrte.
Auf analogem Wege wurden bei Verwendung von 1,2,5-Tri-
methylpyrrol als Base die Produkte 353–357 erhalten
(Schema 107).[168]

Interessanterweise findet bei den Verbindungen 348 und
349 bei l�ngerem Stehen in Lçsung eine Umlagerung zu den
Produkten tBuNC4H3(3-ArC=C(H)(C6F5)B(C6F5)2) [Ar = Ph
(358), CpFe(C5H4) (359)] statt (Schema 108). Die Verbin-
dungen RNC4H3(3-PhC=C(H)(C6F5)B(C6F5)2) [R = SiMe3

(360), Ph (361)] und MeNC4H(2,5-Me2)(3-PhC=C(H)-
(C6F5)B(C6F5)2) (362) wurden auf direktem Wege durch Re-

aktionen des jeweiligen Pyrrols mit PhCCH und B(C6F5)3

hergestellt. Deprotonierung von Verbindung 348 fîhrte zum
Salz [tBu3PH][tBuNC4H3(PhC=C(H)B(C6F5)3)], w�hrend
Et3PO îber Protonentransfer die Verbindungen 348–351 bzw.
353–356 in die entsprechenden Vinylpyrrole 363–370 îber-
fîhrte (Schema 108).[168]

8.3. Alkinyl-verbríckte FLPs

Angesichts der Reaktivit�t des FLPs 4 strebten wir mçg-
liche Zug�nge zu Alkinyl-verbrîckten Phosphan/Boranen an.
Erste Studien[169] ergaben, dass die Reaktion des Phosphans
tBu2PC�CH mit B(C6F5)3 zur zwitterionischen Spezies
tBu2P(H)C�CB(C6F5)3 (371) fîhrt (Schema 109). Entspre-
chend fîhrte die Umsetzung von tBu2PC�CH mit ClB(C6F5)2

zur Bildung von tBu2P(H)C�CB(Cl)(C6F5)2 (372). Ein an-
schließender Halogen/Hydrid-Austausch in 372 mit
Me2SiHCl fîhrte zu tBu2P(H)C�CB(H)(C6F5)2 (373), nach-
folgende Hydrid-Abstraktion durch [Ph3C][B(C6F5)4] lieferte

Schema 105. Deprotonierung eines Alkins mit einem Carben/Boran-
FLP.

Schema 106. FLP-Alkin-Reaktionen mit 1-Morpholinocyclohexen.

Schema 107. Reaktionen von Pyrrol/Boranen und Alkinen.

Schema 108. Folgereaktionen von Pyrrol/Boran-Additionsprodukten.
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das Salz [tBu2P(H)C�CB(C6F5)2(THF)][B(C6F5)4] (374).
Verbindung 373 reagiert auch mit dem Imin tBuN=CHPh,
wobei îber Protonen- und Hydrid-Transfer das Boran/Amin-
Addukt tBu2PC�CB(tBuN(H)CH2Ph)(C6F5)2 (375) gebildet
wird.[169]

Die Reaktion von 373 mit tBu3P und B(C6F5)3 lieferte das
Phosphan/Boran tBu2PC�CB(C6F5)2 (376). Diese Spezies ließ
sich zwar nicht isolieren, reagierte aber in situ mit 1-Hexen
zum FLP/Olefin-Additionsprodukt (tBu2PC�CB(C6F5)2)-
(BuCHCH2)(tBu2PC�CB(C6F5)2) (377) (Schema 110).[170]

Durch anschließende Zugabe von Methanol oder weiterem
Hexen wurde Verbindung (tBu2P(H)C�CB(C6F5)2)(BuCH-
CH2)(tBu2PC�CB(C6F5)2)(OMe) (378) bzw. der Makrocyclus
[(tBu2PC�CB(C6F5)2)(BuCHCH2)]2 (379) gebildet. Ein an-
derer Makrocyclus, (tBu2PC�CB(C6F5)2)(BuCHCH2)-
(tBu2PC�CB(C6F5)2)(O(CH2)4) (380) wurde durch die

Zugabe von THF generiert, w�hrend 376 mit THF zur Spezies
[(tBu2PC�CB(C6F5)2)(O(CH2)4)]2 (381) reagierte
(Schema 110).[169]

Das verwandte Phosphan-Boran Mes2PC�CB(C6F5)2

(382), das îber eine �hnliche Reaktion generiert wurde,
konnte lediglich als Acetonitril-Addukt Mes2PC�CB-
(NCMe)(C6F5)2 (383) isoliert werden. Dennoch reagiert 382
mit H2 zum dimeren zwitterionischen Produkt
(C6F5)2(H)BCH=C(P(H)Mes2)((C6F5)2BC�CP(H)Mes2)
(384) und mit PhC�CH zum makrocyclischen Produkt
[(Mes2PC�CB(C6F5)2)(CH=CPh)]2 (385) (Schema 111).[169]

Verbindung 373 reagierte auch mit AlX3 (X = Cl, Br),
Zn(C6F5)2·C7H8, Al(C6F5)3·C7H8 oder HB(C6F5)2, wobei Ad-
ditionsreaktionen an die Alkinyl-Einheiten stattfanden und
die Produkte (C6F5)2BCH=C(P(H)tBu2)(AlX3) [X = Cl (386),
Br (387)], (C6F5)3BCH=C(P(H)tBu2)(Zn(C6F5)) (388),
(C6F5)3BCH=C(P(H)tBu2)(Al(C6F5)2) (389) bzw.
((C6F5)2B)2CH=CH (P(H)tBu2) (390) gebildet wurden
(Schema 112).[169]

Auf �hnliche Weise wurden die Ni-Komplexe [(tBu2PC�
CB(C6F5)2)Ni(cod)] (391) und sein Folgeprodukt [{(tBu2PC�
CB(C6F5)2)Ni(NCMe)}2] (392) durch Reaktion von 373 mit
[Ni(cod)2] hergestellt (Schema 113).[171] Diese Komplexe

Schema 109. Synthesen und Reaktivit�ten von 371–375.

Schema 110. Makrocyclische FLP-Derivate.

Schema 111. Synthese und Reaktivit�t von 380.

Schema 112. Reaktionen von 373 mit Gruppe-13-Reagentien.
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weisen eine Metall/Alkin-Wechselwirkung auf, wie sie auch
beim Zr-Komplex 247 beobachtet wurde. Der Boran-Substi-
tuent ist in Richtung des Metallzentrums abgewinkelt, wo-
durch eine dative Ni!B Wechselwirkung entsteht.

Interessanterweise fîhrt Thermolyse der Alkinylphos-
phonium-Borate 373 und 377 zu C-C-Kupplungsreaktionen,
wobei das C4-Alken-Derivat tBu2PCHBF(C6F4)(C6F5)CH)2

(393) bzw. das Cumulen-Derivat (tBu2P)C6F4BF(C6F5)-
C4B(C6F5)2(BuCHCH2)(PtBu2) (394) gebildet werden
(Schema 114).[170]

8.4. FLP-katalysierte Hydroaminierung von Alkinen

Die stçchiometrische Umsetzung von Ph2NH, B(C6F5)3

und Phenylacetylen liefert das Salz Ph2N=C(CH3)Ph] [PhC�
CB(C6F5)3] (395) (Schema 115).[172] Auf �hnliche Weise wurde
die Verbindung [Ph(iPr)N=CMe(iPr)][(iPr)C�CB(C6F5)3]
(396) aus dem entsprechenden Alkin, Anilin und B(C6F5)3

synthetisiert.
Diese Reaktionen kçnnen auch katalytisch durchgefîhrt

werden, indem das Alkin langsam zum Amin in Gegenwart

katalytischer Mengen des Borans gegeben wird.[172] Auf diese
Weise wurde eine Serie von Arylaminen in die entsprechen-
den Arylenamine 397–410 îberfîhrt, die in Ausbeuten zwi-
schen 62 und 84 % isoliert werden konnten (Schema 116).
Tandem-Hydroaminierung, gefolgt von Hydrierung zu den
entsprechenden Aminen war ebenfalls mçglich.

Mechanistisch wird angenommen, dass diese Hydroami-
nierungen îber eine Amin/Boran-Addition an das Alkin
verlaufen.[172] Das resultierende Ammonium-Proton ist sauer
und protoniert das b-Kohlenstoffatom unter Bildung des
Enamins und Freisetzung des Borans, das dann erneut in den
katalytischen Zyklus eintreten kann. Dies erkl�rt auch die
Notwendigkeit von Arylaminen, denn st�rker basische
Amine wîrden weder an das Alkin addieren noch einen
Protonen-Transfer auf ein Kohlenstoffatom zulassen. Zudem
muss die Alkin-Zugabe langsam erfolgen, da ein �berschuss
des Alkins als Protonenquelle fungieren und somit das stç-
chiometrische Alkinylborat-Salz bilden wîrde.

8.5. FLPs und Cyclopropane

Reaktionen von FLPs mit Cyclopropanen fîhren îber
Ringçffnungen zu Phosphonium/Borat-Produkten.[173] Die
Reaktion des P/B-FLP tBu3P/B(C6F5)3 mit Phenylcyclopro-
pan beispielsweise fîhrt zum Ringçffnungsprodukt 411.
øhnlich verl�uft die entsprechende Reaktion mit Ph2C=CH-
(C3H5), bei der das substituierte Ringçffnungsprodukt 412
entsteht (Schema 117).

Beim Studium weiterer Reaktionen von Vinyl-substitu-
ierten Cyclopropanen wurden im Fall von PhC(H)=CH-
(C3H5) zwei konkurrierende Reaktionswege gefunden, n�m-
lich 1,3- und 1,5-Addition zu den Produkten 413 und 414. Im
Gegensatz dazu reagiert H2C=CH(C3H5) durch Deprotonie-
rung zum konjugierten Dienborat-Anion in 415
(Schema 118).

Schema 113. Synthese der Ni-Komplexe 391–392. cod = Cyclooctadie-
nyl.

Schema 114. Thermolyseprodukte.

Schema 115. Stçchiometrische Umsetzungen eines Arylamins, B(C6F5)3

und eines Alkins.

Schema 116. Katalytische Hydroaminierung von Alkinen.
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8.6. FLP-Ringçffnungsreaktionen von Heterocyclen

Zu einer der ersten Reaktionen, die durch FLPs hervor-
gerufen wurden, z�hlt die Ringçffnung von THF zum ent-
sprechenden verbrîckten Phosphoniumalkoxyborat.[174] Tat-
s�chlich kçnnen eine Vielzahl beschriebener Beispiele von
THF-Ringçffnungsreaktionen rîckblickend der FLP-Reak-
tivit�t zugeschrieben werden.[15]

Solche Reaktionen wurden auf verschiedene FLPs und
andere heterocyclische Substrate ausgeweitet.[175] Die Reak-
tion von 2,6-Lutidin mit einer THF-Lçsung von B(C6F5)3

fîhrte zu 2,6-Me2C5H3N(CH2)4OB(C6F5)3 (416)
(Schema 119), w�hrend �hnliche Reaktionen mit
C6H5CH2NMe2 und tBu2PH die analogen Verbindungen 417
und 418 ergaben. Die Heterocyclen 1,4-Dioxan und Thioxan
ließen sich ebenfalls auf diese Weise çffnen, was zu den
Produkten 419–425 fîhrte (Schema 120).

øhnlich reagieren Lactone und Lactide mit FLPs, die auf
Kombinationen von B(C6F5)3 mit Phosphanen oder N-Basen
basieren.[176] Im Fall der Lactone wurden durch Ringçffnung
die zwitterionischen Spezies der Form L(CH2)4CO2B(C6F5)3

426–430 erhalten. Im Gegensatz dazu fîhrten Reaktionen mit
rac-Lactiden îber Ringkontraktion zu den Salzen [BaseH]
[OCCHMeOCO(CMe)OB(C6F5)3] (Base = tBu3P, Cy3P,
C5H3Me2N, C5H6Me4NH; 431–434) (Schema 121).[176]

8.7. FLPs in Polymerisationsreaktionen

Chen und Mitarbeiter[177] beschrieben Polymerisationsre-
aktionen mit FLPs, die auf Al(C6F5)3 in Kombination mit
Phosphanen oder NHCs basieren. Mit diesen Systemen
gelang die schnelle Polymerisation von polaren Vinyl-Mo-
nomeren, wie Methacryls�uremethylester (MMA), Methy-
lenbutyrolacton, a-Methylen-g-butyrolacton (MBL) und g-

Schema 117. Ringçffnung von Cyclopropanen.

Schema 118. Reaktionen von Vinylcyclopropanen mit FLPs.

Schema 119. Ringçffnung von THF mit FLPs.

Schema 120. Ringçffnung von Dioxan und Thioxan.

Schema 121. Ringçffnung eines Lactons und Ringkontraktion eines
Lactids.
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Methyl-a-methylen-g-butyrolacton. Auf diese Weise konnten
ataktische oder syndiotaktisch angereicherte Polymere mit
hohem Molekulargewicht und oftmals engen Molmassenver-
teilungen synthetisiert werden. Die Verwendung chiraler
Phosphane �nderte die Stereoselektivit�t nicht, jedoch
konnte damit bei ¢78 88C hoch syndiotaktisches Polyme-
thylmethacrylat hergestellt werden. Diese Polymerisationen
verlaufen wahrscheinlich îber zwitterionische Phosphonium-
oder Imidazolium-Enolaluminat-Intermediate. Kinetische
Untersuchungen ergaben, dass die MMA-Polymerisation,
nach einer anf�nglichen Induktionsphase, nullter Ordnung in
Bezug auf das Monomer ist. Diese Daten sowie quanten-
chemische Rechnungen deuten auf einen bimolekularen
Kettenfortpflanzungsmechanismus mit aktivierten Monome-
ren hin.[178] Chen und Mitarbeiter berichteten îber �hnliche
Polymerisationen von 2-Vinylpyridin und 2-Isopropenyl-2-
oxazolin, wobei ebenfalls FLPs, basierend auf Al(C6F5)3 und
NHCs, verwendet wurden.[179] Auch bei diesen Polymerisa-
tionen wird ein bimolekularer Kettenfortpflanzungsmecha-
nismus mit aktivierten Monomeren angenommen
(Schema 122).

W�hrend die entsprechenden Boran-basierten FLPs R3P/
B(C6F5)3 sich als inaktiv bei der Polymerisation von Meth-
acryls�uremethylester erwiesen, zeigten jîngste Arbeiten von
Chen, dass g-Methyl-a-methylen-g-butyrolacton mit Phos-
phan/Boran-Lewis-Paaren polymerisiert werden kann.[180] In
diesem Zusammenhang testeten Chen et al. eine Serie von
verbrîckten Phosphan/Boranen, wobei die am st�rksten
frustrierten Spezies die geringste Aktivit�t zeigten, w�hrend
sich das klassische Ph3P/B(C6F5)3-Addukt als aktivster Kata-
lysator erwies.

Wîrthwein et al. beschrieben eine neuartige selektive li-
neare Oligomerisation von Cyanamiden, die durch das in-
tramolekulare vicinale Al/N-FLP 435 katalysiert wird.[179]

Diese Reaktion ist ungewçhnlich, da Nitrile mit geeigneten
Katalysatoren fîr gewçhnlich trimerisiert werden, wobei die
thermodynamisch stabilen aromatischen Triazene entstehen,
es werden jedoch keine linearen Oligomere oder Polymere
beobachtet. Offenbar ist die lineare Cyanamid-Oligomerisa-
tion nach einem FLP-Mechanismus, bei dem das Al/N-Ad-
ditionsprodukt 436 eine [2++2]-Cycloaddition mit dem Cyan-
amid zum Produkt 437 eingeht, kinetisch begînstigt

(Schema 123). Eine anschließende Ringçffnung ergab dann
direkt das (experimentell beobachtete) Cyanamid-Dimer
438. Mehrfaches Wiederholen dieser Sequenz fîhrte zu li-
nearen Cyanamid-Oligomeren (mit n = bis zu 24,
Schema 123), wobei zun�chst das lineare Trimer 439 (mit n =

1) gebildet wird, das sogar isoliert und durch eine Rçntgen-
kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnte.

9. Neue Lewis-S�uren in der FLP-Chemie

9.1. Al-basierte FLPs

Obwohl Al(C6F5)3 vielf�ltig als Lewis-saure Komponente
in der FLP-Chemie eingesetzt wurde, entpuppten sich auch
einfache Al-Halogenide als nîtzliche Lewis-S�uren. FLPs, die
auf einer Kombination von R3P (R = o-tol, Mes) und AlX3

(X = Halogenid oder C6F5) basieren, addieren an Ethylen zu
den Produkten 440–442. Mit Propylen findet Dimerisierung
îber C-H-Bindungsaktivierung und C-C-Bindungsbildung
statt, wobei der Al-gebundene 2-Methylpenten-Komplex 443
entsteht (Schema 124).[181]

Die analoge Chemie des FLP tBu3P/E(C6F5)3 (E = Al, B)
fîhrt mit Isobutylen zu den Produkten [tBu3PH]-

Schema 122. Postulierter Mechanismus der FLP-induzierten Polymeri-
sation von Vinylpyridin.

Schema 123. FLP-katalysierte lineare Oligomerisation von Cyanamiden.

Schema 124. Reaktionen von Al/P-FLPs mit Ethylen und Propylen.
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[((C6F5)3Al)2((CH2)2CMe)] (444) bzw. [tBu3PH]-
[(C6F5)3BCH2CMe=CH2] (445). Die erste dieser Spezies ist
zudem in der Lage, Ethylen zu insertieren, wodurch CH2=

C(Me)(CH2)3Al(C6F5)2 (446) und [tBu3PH][Al(C6F5)4] ent-
stehen (Schema 125).[182]

Uhl und Lammertsma entwickelten eine grçßere Anzahl
interessanter Al-basierter Verbindungen. Im Zusammenhang
mit Arbeiten zur Hydroaluminierung von Alkinen beschrie-
ben die Autoren[101] die Synthesen von R’CH=C(AlR2)PMes2

447 und 448 (R’ = Ph, tBu, R = tBu, CH2
tBu). Diese intramo-

lekularen Al/P-FLPs reagieren mit Alkinen zu den Verbin-
dungen R’CH=C(AlR2(CCR’)(PHMes2)) (449). Im Fall der
Phenylacetylen-Produkte fîhrt Thermolyse zu den Hetero-
cyclen R’CH=CAlR2(CH=CR’(PMes2)). Auf �hnliche Weise
bindet das FLP CO2 zum Heterocyclus R’CH=CAlR2-
(O2C)PMes2 (450) (Schema 126). Hinsichtlich der Reaktivi-

t�ts-Analogie zu elektrophilen Boranen ist es erw�hnenswert,
dass bei diesen FLPs keine elektronenziehenden Substituen-
ten am Al vorhanden sein mîssen. Dies steht damit im Ein-
klang, dass Al-Derivate generell st�rker Lewis-sauer sind als
ihre Bor-Analoga.[183] Versuche zur Herstellung der entspre-
chenden geminalen P/B-FLPs (C6F5)2BCH2P

tBu2 scheiterten,
da diese Spezies durch ortho-C-F-Aktivierung zu den Hete-
rocyclen (C6F5)C6F4BFCH2P

tBu2 (451) reagierten
(Schema 126).[170]

Analoge Hydroaluminierungen[102] von RP(CCtBu)2 mit
Et2AlH (R = Ph, Mes) ergaben aufgrund von Al-P-Donor/

Akzeptor-Wechselwirkungen dimere sechsgliedrige Ringe
(tBuCH=C(AlEt2)PR(CCtBu))2 [R = Ph (452), Mes (453)].
Die anschließende Umsetzung mit Et3Al fîhrte îber den
Austausch des P-Alkinyl-Fragmentes durch eine Ethylgruppe
zum Produkt (tBuCH=C(AlEt2)PREt)2 [R = Ph (454), Mes
(455)]. Die analoge Umsetzung von tBu2AlH mit tBuP-
(CCtBu)2 ergab die Verbindung (tBuCH=C(AlEt2)PHtBu)2

(456). Trotz ihrer dimeren Struktur bindet diese Spezies CO2

oder PhNCO unter Bildung der fînfgliedrigen Ringe 457–
459. Im Fall von CO2 werden in Abh�ngigkeit von der Ori-
entierung des Substituenten am verbrîckenden Alkenyl-
Fragment die cis- und trans-Isomere gebildet. Im Fall von
PhNCO bestimmen die Al-O/P-C- und Al-N/P-C-Bindungs-
modi die Bildung der beobachteten Isomere 458 und 459.
Eine nachfolgende Publikation beschreibt die Reaktion von
PhCH=C(AltBu2)PMes2 mit Benzaldehyd zum entsprechen-
den C-O-Additionsprodukt an das FLP, w�hrend die Reak-
tion mit Benzoylchlorid die dearomatisierte Spezies
PhCH=C(AltBuCl)PMes2(OC=C6H5

tBu) (460) ergab
(Schema 127).[184]

Das Al/P-FLP PhCH=C(AltBu2)PMes2 (461) reagiert u.a.
auch mit NH3, BH3 und H3BNH3 zu den Produkten PhCH=

C(AltBu2(NH2))PHMes2 (462), PhCH=C(AlHtBu2)P(BH2)-
Mes2 (463) bzw. PhCH=C(AltBu2)PMes2(H2NBH2) (464).[185]

Ferner erlaubte diese Reaktivit�t die katalytische dehydrie-
rende Dimerisierung von Me2NHBH3 zu (Me2NBH2)2

(Schema 128).
Das Al/P-FLP 461 ist zudem in der Lage, LiH, NaH oder

KH zu binden, was zu den Ringsystemen 465–467 fîhrt

Schema 125. Herstellung der Verbindungen 444–446.

Schema 126. Reaktionen des geminalen Al/P-FLP.

Schema 127. Geminale Al/P-FLPs.

Schema 128. Reaktionen des Al/P-FLP mit NH3, BH3 und NH3BH3.
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(Schema 129). Das FLP fungiert in diesem Fall als Solvati-
sierungsreagens fîr die Phasentransferkatalyse bei der Um-
setzung von Ph3SiCl zu Ph3SiH.[186] Strukturelle Untersu-
chungen der Alkalimetall/Hydrid-FLP-Derivate deuten auf
Wechselwirkungen zwischen P und Li sowie Hydrid und Al
hin, w�hrend im Fall der Na- und K-Analoga das Alkalimetall
und der Mesityl-Substituent am P îber p-artige Wechselwir-
kungen interagieren. In einer verwandten Studie zeigten Uhl
und Mitarbeiter,[187] dass 461 auch Alane der Form R2AlH
(R = Me, tBu, Ph) bindet, was zu den fînfgliedrigen AlC-
PAlH-Ringen 468–470 fîhrt. Ebenso verl�uft die Reaktion
von tBu2AlH mit der zweifachen molaren Menge Ph2PCCPh
îber die Hydroaluminierung des Alkins und anschließende
Bindung eines zweiten øquivalents des Alkinylphosphans
zum Produkt PhCH=C(AltBu2)PPh2(PhC = CPPh2) (471).
Demgegenîber fîhrt die entsprechende Reaktion von
Np2AlH mit Ph2PCCPh zum Produkt PhCH=C(AlNp2)PPh2-
(Np2AlH) (472) (Schema 129).[187]

9.2. Kohlenstoff- und Silicium-basierte FLPs

Alcarazo und Mitarbeiter[188] berichteten von rein Koh-
lenstoff-basierten FLPs, in denen ein konjugiertes Allen als
Lewis-S�ure und ein Carben als Lewis-Base fungieren und
mit denen die heterolytische Spaltung von Disulfiden mçglich
ist (Schema 130).

Mîller und Mitarbeiter verwendeten das Silylium-Kation
[(C6Me5)3Si][B(C6F5)4] als Lewis-S�ure, um CO2 in den Ver-
bindungen [R3P(CO2)Si(C6Me5)3]

+ [R = tBu (473), Cy (474)]
zu fixieren (Schema 131).[189]

9.3. Borenium-Kationen

Durch die îbliche Verwendung von Fluoraryl-Substitu-
enten wird eine Lewis-Azidit�t generiert, die die Aktivierung
von H2 und anderen Substraten ermçglicht. Zugleich stellt
dies jedoch eine Limitierung solcher Aryl-Element-Bindun-
gen dar, da sie sehr feuchtigkeitsempfindlich sind und eine
geringe Toleranz gegenîber funktionellen Gruppen besitzen.
Bei der Entwicklung von Strategien, elektrophile Borane zu
ersetzen, rîckt eine weniger untersuchte Klasse von Bor-ba-
sierten Lewis-S�uren in den Fokus: die Borenium-Katio-
nen.[190] Zu diesem Zweck wurde das NHC-Addukt von 9-
BBN, (IiPr2)(HBC8H14) (475), hergestellt und davon das
Hydrid mit [Ph3C][B(C6F5)4] abstrahiert, um das Borenium-
Salz [(IiPr2)(BC8H14)][B(C6F5)4] (476) zu generieren. Diese
Verbindung geht keine Reaktion mit PtBu3 ein, das resultie-
rende FLP reagiert jedoch mit H2, wodurch 475 regeneriert
und [HPtBu3][B(C6F5)4] gebildet wird (Schema 132).

Die F�higkeit zur H2-Aktivierung fîhrte dazu, Borenium-
Kationen auch als Katalysatoren bei der Hydrierung von
Iminen und Enaminen einzusetzen. Generell ist dieser Ka-
talysator bei Raumtemperatur unter Drîcken von 100 atm H2

und einer Katalysatormenge von 1–5 Mol-% funktionsf�hig.
Unter diesen Bedingungen waren die Hydrierungen îbli-
cherweise nach 2–4 Stunden vollst�ndig. Dieser Katalysator
tolerierte sperrige Ketone, Chinoline, Pyridine und Ester,
erwies sich jedoch als unvertr�glich mit sterisch weniger an-
spruchsvollen Ketonen. Dennoch stellt er eine wesentliche
Verbesserung im Vergleich zu frîheren Generationen von
FLP-Hydrierkatalysatoren dar.

Kurz nach der Verçffentlichung dieser Arbeiten be-
schrieben Crudden und Mitarbeiter die Herstellung ver-
wandter Borenium-Kationen [(DABCO)B(pin)]+.[191] Diese
Spezies ist ein Katalysator fîr die Hydroborierung von
Iminen. Die Reaktion verl�uft jedoch nicht îber einen FLP-
artigen, sondern îber einen Borenium-basierten Mechanis-
mus.

Schema 129. Komplexe 465–472. Np = Neopentyl.

Schema 130. Rein Kohlenstoff-basiertes FLP.

Schema 131. Komplexe 473 und 474.

Schema 132. Synthese und Reaktivit�t des Borenium-Kations.
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9.4. Elektrophile Phosphor-Kationen (EPCs)

Auf der Suche nach neuen FLPs jenseits der konventio-
nellen Lewis-S�uren berichteten wir kîrzlich îber außeror-
dentlich elektrophile Lewis-S�uren, die auf kationischen PV-
Zentren basieren. Unser erster Versuch diesbezîglich ent-
stammte der Oxidation des Aminophosphans C6H4-
(NMeH)PPh2 (478) mit XeF2 zu C6H4(NMeH)PF2Ph2 (479)
und anschließender Umsetzung mit tBuLi zur Verbindung
C6H4(NMe)PFPh2 (480). Diese Spezies reagiert mit CO2

unter Bildung von C6H4(NMe)(CO2)PFPh2 (481)
(Schema 132). Auf �hnliche Weise wird das Diaminophos-
phan (C6H4NHMe)2PPh (482) zur Spezies (C6H4-
(NMeH))2PF2Ph (483) oxidiert, die mit tBuLi zu zwei ge-
spannten viergliedrigen Ringen in der Struktur (C6H4-
(NMe))2PPh (484) reagiert. Diese Verbindung nimmt zwei
øquivalente CO2 auf, wobei [C6H4NMe(CO2)]2PPh (485)
gebildet wird (Schema 133).[192] Diese Reaktivit�ten erinnern
an die Reaktionen von Boramidinaten[87] und demonstrieren
somit die F�higkeit von kationischen PV-Zentren, als FLP-
Lewis-S�uren zu agieren.

Basierend auf dem Konzept elektrophiler PV-Kationen
(EPC) als Lewis-S�uren wurde das elektronenarme Phosphan
Ph2P(C6F5) mit XeF2 oxidiert und anschließend ein Fluorid-
Ion vom resultierenden Difluorphosphoran abstrahiert, was
zu den EPC-Salzen [Ph2P(F)(C6F5)][X] [X = FB(C6F5)3 (486),
O3SCF3 (487)] fîhrte.[193] Im Fall des ersten Salzes 486 konnte
durch VT-NMR-Experimente gezeigt werden, dass ein Aus-
tausch des Fluorids zwischen B(C6F5)3 und [Ph2P(F)(C6F5)]+

stattfindet und das PV-Derivat somit eine mit B(C6F5)3 ver-
gleichbare Fluorophilie besitzt. Durch die Zugabe von Ph3P
und anschließendes Erhitzen wurde îber para-Substitution an
einer C6F5-Gruppe des Phosphonium-Ions die Verbindung
[Ph3P(C6F4)P(F)2Ph2][FB(C6F5)3] (488) generiert (Sche-
ma 134). Diese Reaktivit�t der EPCs gegenîber Phosphanen
ist analog zu der von B(C6F5)3.

Beim Bestreben, noch elektrophilere Kationen zu gene-
rieren, wurde P(C6F5)3 zum entsprechenden Difluorphos-
phoran 489 oxidiert. Versuche, das Fluorid-Ion mit B(C6F5)3

zu abstrahieren, scheiterten, was den Schluss zul�sst, dass das
EPC [FP(C6F5)3]

+ tats�chlich signifikant fluorophiler ist als
B(C6F5)3.

[194] Das Fluorid-Ion konnte aber mit [Et3Si]-
[B(C6F5)4] abstrahiert werden, was das EPC-Salz [FP(C6F5)3]
[B(C6F5)4] (490) lieferte (Schema 135). Quantenchemische

Rechnungen deuten darauf hin, dass sich der grçßte Teil des
LUMO dieses EPC im Raum gegenîber der P-F-Bindung
befindet, wo es von den Arylringen abgeschirmt wird.

Die extrem fluorophile Spezies 490 konnte zudem als
Katalysator fîr Hydrodefluorierungen[194] eingesetzt werden.
In Gegenwart eines Silans und nur 1 Mol-% Katalysator
wurden verschiedene Fluoralkane wie Fluorpentan, Fluor-
octan, Adamantylfluorid und Trifluortoluol binnen einer
Stunde vollst�ndig hydrodefluoriert. Im Fall von perfluorier-
ten Arenen wurden selektiv die Alkyl-Fluorid-Bindungen
hydrodefluoriert, w�hrend die aromatischen C-F-Fragmente
unangetastet blieben. Bei der stçchiometrischen Umsetzung
des EPC mit Fluorpentan wurde interessanterweise das Di-
fluorphosphan 489 isoliert. Die simultane Bildung dieser
Spezies und des entsprechenden Carbokations erfordert
daher im Katalysezyklus (Schema 136) eine Hydrid-Ab-

straktion vom Silan, um zum Alkan-Produkt zu gelangen. Das
resultierende Silylium-Kation reagiert durch Abstraktion
eines Fluorid-Ions vom Difluorphosphan zum Silylfluorid und
gleichzeitiger Rîckbildung des EPC-Katalysators.

Das EPC 490 ist zudem auf �hnliche Weise in der Lage,
die Isomerisierung terminaler Olefine sowie die Hydrosily-

Schema 133. Reaktionen von Amidophosphonium-Verbindungen mit
CO2.

Schema 134. Synthese von 488.

Schema 135. Synthese von 490.

Schema 136. Katalysezyklus der Hydrodefluorierung.
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lierung von Alkenen und Alkinen zu katalysieren
(Schema 137).[195] Diese Reaktionen verlaufen in der Regel
rasch und in hohen Ausbeuten. Vermutlich verl�uft diese
EPC-Hydrosilylierung îber einen �hnlichen Mechanismus,
wie er bereits fîr B(C6F5)3 dokumentiert wurde.[111, 196]

Das Bemîhen, die strukturelle Vielfalt von EPCs zu er-
weitern, fîhrte zur Synthese der formal dikationischen Ver-
bindung [(SIMes)PFPh2][B(C6F5)4]2 (492).[197] Diese Spezies
kann îber XeF2-Oxidation des Phosphenium-Kations
[(SIMes)PPh2][B(C6F5)4] zur Zwischenstufe [(SIMes)PF2Ph2]
[B(C6F5)4] (491) und anschließende Fluorid-Abstraktion ge-
neriert werden. Das resultierende Produkt 492 (Schema 138)

ist außergewçhnlich Lewis-sauer sowohl in stçchiometrischen
als auch katalytischen Reaktionen. Diese Verbindung ab-
strahiert tats�chlich ein Fluorid-Ion von (C6F5)3PF2 (489) und
besitzt damit eine noch hçhere Fluorophilie als das Kation
[(C6F5)3PF]+ von 490 (Schema 137). Zudem katalysiert das
Dikation effektiv die Hydrodefluorierung von Fluoralkanen
sowie die Hydrosilylierung von Olefinen. Diese Ergebnisse
erçffnen Reaktionswege zu einer großen Bandbreite von
EPCs, die unkompliziert ausgehend von Chlorphosphanen
und Carben-Donoren zug�nglich sind.

In jîngsten Arbeiten wurde die Elektrophilie des Kations
von 490 genutzt, um Dehydrokupplungsreaktionen von
Aminen, Thiolen, Phenolen und Carbons�uren mit Silanen
unter Freisetzung von H2 zu katalysieren (Schema 138).[198]

Diese Reaktivit�t l�sst sich mit der Hydrierung von Olefinen
koppeln. Dadurch wird eine katalytische Dehydrokupplung
in der Gegenwart von Olefinen ermçglicht, also eine metall-
freie Route zur Transferhydrierung (Schema 139). Dafîr
wurde ein Mechanismus postuliert, der auf experimentellen
Ergebnissen und quantenchemischen Rechnungen basiert.[198]

10. Schlussfolgerungen

Das relativ junge Gebiet der frustrierten Lewis-Paare hat
in den letzten Jahren ein rapides Wachstum sowie interna-
tionale Anerkennung erfahren. Das Zusammenspiel aktiver

Lewis-S�uren und -Basen, die keine Neutralisationsreaktio-
nen eingehen, hat sich als îberraschend einfacher Zugang zu
neuen Reaktionen herausgestellt und fîhrte zu zahlreichen
bemerkenswerten Entdeckungen auf dem Gebiet der Akti-
vierung kleiner Molekîle. Die bis dahin unbekannte metall-
freie Wasserstoff-Aktivierung mit Lewis-Paaren, die auf
Hauptgruppenelementen basieren, hat diesem Feld von
Anfang an eine große Aufmerksamkeit zuteilwerden lassen.
Die heterolytische Spaltung von Diwasserstoff unter milden
Bedingungen, die in vielen F�llen außerordentlich einfach
und mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten verl�uft, war bis
dahin eine Dom�ne von Metallen des d- und f-Blocks. Dar-
îber hinaus kann das resultierende Proton/Hydrid-Paar auf
eine Vielzahl unges�ttigter Substrate îbertragen werden, was
zur Entwicklung von metallfreien katalytischen Hydrierun-
gen fîhrte. W�hrend das Substratspektrum anfangs nur auf
wenige polare Verbindungen begrenzt war, kçnnen metall-
freie FLP-katalysierte Hydrierungen mittlerweile mit einer
großen Bandbreite verschiedener Substanzklassen realisiert
werden, darunter einfache nicht-funktionalisierte Alkene und
Alkine, Aromaten und Heteroaromaten und sogar organische
Carbonylverbindungen. Die FLP-katalysierte Hydrierung ist
bei einigen Substratklassen bereits kurz vor der praktischen
Umsetzung, bei anderen bedarf es noch weiterer Optimie-
rung. Wir glauben, dass FLP-Hydrierungskatalyse bei orga-
nischen Synthesen im Labormaßstab und darîber hinaus eine
wichtige Rolle spielen wird. Diese Chemie kçnnte sich auch
in andere Bereiche wie z. B. die Materialwissenschaften aus-
weiten, sei es als Katalysator fîr Wasserstoffspeicher, als
Wirkprinzip in metallfreien Brennstoffzellen oder anderswo.
Auch die Entwicklung von asymmetrischen FLP-katalysier-
ten Hydrierungen, die sich als prinzipiell durchfîhrbar er-
wiesen haben, wird erwartungsgem�ß in naher Zukunft vor-
anschreiten.

Die heutige FLP-Chemie geht aber weit îber Wasserstoff-
Aktivierung und Hydrierkatalyse hinaus. Die Fixierung klei-
ner Molekîle hat neue Reaktionsweisen zu Tage gebracht,
die auf verschiedene Weise îbertragen und genutzt werden
kçnnen. Ein Beispiel dafîr ist die rasante Entwicklung auf
dem Gebiet der FLP/CO2-Reduktion, auch wenn dabei noch
einige Optimierung bis zur praktischen Anwendung nçtig ist.
Fîr die Weiterentwicklung dieses Feldes ist der Einbau von
robusteren Lewis-S�ure-Komponenten von großer Wichtig-
keit, was vielleicht durch die Rîckkehr zu metallhaltigen
Systemen realisiert werden kçnnte.

Schema 137. Hydrosilylierung mit 490.

Schema 138. Synthese von 492.

Schema 139. Dehydrokupplung und Transferhydrierung mit 490.
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Viele FLPs besitzen ein entfernt an Metalle erinnerndes
Koordinationsverhalten. Die Lewis-S�uren- und Lewis-
Basen-Funktionen einiger FLPs binden kooperativ auf eine
fîr d- oder f-Metalle typische Weise an CO oder Isonitrile.
Natîrlich besteht der Unterschied zu Metallen darin, dass
sich Donor- und Akzeptorfunktionen hier auf verschiedenen
Atomen befinden. Die Herstellung der ungewçhnlichen per-
sistenten FLP/NO-Nitroxyl-Radikale durch kooperative Ad-
dition eines intramolekularen P/B-FLP an NO ist ein typi-
sches Beispie. Die resultierenden FLP/NO-Radikale reagie-
ren wie typische Nitroxide, beispielsweise in der Nitroxid-
vermittelten radikalischen Polymerisation (NMP).

Die Chemie frustrierter Lewis-Paare beeinflusst mittler-
weile viele Disziplinen, nicht zuletzt Struktur- und theoreti-
sche Chemie. Durch das Zusammenspiel zwischen Experi-
ment und theoretischer Analyse wurden mechanistische As-
pekte zahlreicher neuer FLP-Reaktionen mit kleinen Mole-
kîlen aufgekl�rt. Zugleich ist die FLP-Chemie ein geeignetes
Objekt fîr methodische Entwicklungen in der theoretischen
Chemie, der Spektroskopie und der physikalischen Chemie.
Auf dem Gebiet der Polymer-, Material- und Oberfl�chen-
chemie zeichnen sich bereits erste interessante Auswirkungen
der FLP-Chemie ab.

In den letzten Jahren erfuhr die Chemie frustrierter
Lewis-Paare einen steilen Aufschwung. Die bemerkenswerte
Entwicklung, die mit metallfreier Diwasserstoff-Aktivierung
ihren Anfang nahm, hat dazu beigetragen, dass sich zahlrei-
che Wege zu neuen chemischen Reaktionen und interessan-
ten Anwendungen erçffnet haben. Dennoch ist das Gebiet
der FLP-Chemie noch l�ngst nicht ausgeschçpft. Wir be-
trachten es als ein nach wie vor aufstrebendes, aber immer
noch relativ kleines Forschungsgebiet, das offenbar noch viel
Raum fîr die Entdeckung neuer Reaktionen bietet, und aus
dem neue chemische Systeme mit interessanten Eigenschaf-
ten entwickelt werden kçnnen. Viele junge Wissenschaftler
sehen in diesem jungen Forschungsgebiet interessante Ent-
wicklungschancen, was sicherlich auch ein Grund fîr die ra-
sante Entwicklung dieses Feldes gewesen sein mag. Etwas
ohne Metalle zu bewerkstelligen, von dem wir bislang
glaubten, es sei nur mit Metallen realisierbar, îbt eine große
Faszination aus und bietet ein enormes Potential und einzig-
artige Gelegenheiten, Neuland zu betreten. Dies hat dazu
gefîhrt, dass die Chemie frustrierter Lewis-Paare so faszi-
nierend ist, zumindest fîr uns beide und viele andere auch.
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