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Abstract: Wir berichten gber die Synthese und strukturelle
Charakterisierung von pr-zedenzlosen anionischen Stamm-
verbindungen aus gemischten Elementen der Gruppen 13 und
15. Die Reaktionen der Pnictogenylborane H2E-BH2·NMe3

(1a : E = P; 1b : E = As) mit phosphor- und arsenzentrierten
Nukleophilen der Form [EH2]

@ (E = P, As) fghren zur Bil-
dung von Verbindungen des Typs [H2E-BH2-E’H2]

@ (2 : E =

E’ = P; 3 : E = E’ = As; 4 : E = P, E’ = As), die kettenartige
anionische Pnictogen-Bor-Einheiten enthalten. Dargber
hinaus wurden die l-ngere, fgnfgliedrige Kette [H2As-BH2-
PH2-BH2-AsH2]

@ (5) und die Ringverbindung [NHCdipp-H2B-
PH2-BH2-NHCdipp]+[P5B5H19]

@ (6) mit n-Butylcyclohexan-
-hnlichem Anion hergestellt. Alle Verbindungen wurden durch
Rçntgenstrukturanalyse, Multikern-NMR- und IR-Spektro-
skopie sowie Massenspektrometrie charakterisiert. Dichte-
funktionalrechnungen erkl-ren ihre hohe thermodynamische
Stabilit-t und geben Aufschluss gber Ladungsverteilung und
Reaktionsverlauf.

Das Interesse an der Kettenbildung von Nicht-Kohlenstoff-
Atomen und -Einheiten hat in den letzten Jahren deutlich
zugenommen. Zurzeit konzentriert sich die Forschung ins-
besondere auf die Verkettung von Gruppe-15-Elementen.
W-hrend Polyphosphane und Polyphosphor-Anionen bereits
w-hrend der letzten Jahrzehnte grgndlich erforscht worden
sind,[1] sind kationische Phosphorketten erst kgrzlich entdeckt
und zum Beispiel von den Gruppen Burford[2] und Weigand[3]

intensiv untersucht worden. Auch homoatomare Ketten von
Gruppe-13-Elementen werden gegenw-rtig erforscht.[4] Da-
rgber hinaus finden Amin- und Phosphan-Boran-Addukte
wachsendes Interesse als Wasserstoffspeichermaterialien und
als Ausgangsstoffe fgr neuartige anorganische Polymere.[5]

Polyamino- und Polyphosphino-Borane erh-lt man haupt-
s-chlich durch Dehydrokupplungsreaktionen der zugehçri-
gen Verbindungen RR’HE·BH3 (E = N, P) mittels Metallka-

talysatoren. Sie kçnnen als anorganische Analoga von orga-
nischen Polymeren (z. B. Polyolefine) betrachtet werden.[5]

Kgrzlich gelang eine neuartige nichtkatalytische Additions-
polymerisation von Lewis-Base-stabilisierten Phosphanylbo-
ran-Monomeren.[6] Dagegen wurden nur einige kurze Ketten
neutraler Oligophosphinoborane durch Rçntgenstruktur-
analysen charakterisiert.[7] Verbindungen mit l-ngeren Ketten
konnten nur mittels spektroskopischer Methoden charakte-
risiert werden.[8] In allen erw-hnten Verbindungen wird das P-
B-Gergst durch organische Substituenten geschgtzt. Wir sind
insbesondere an der Synthese und Reaktivit-t der Stamm-
verbindungen der Elemente der 13/15-Gruppe mit E-H-Bin-
dungen[9] interessiert, ein Gebiet, das auch im Fokus der
Gruppe Rivard steht.[10] Kgrzlich berichteten wir gber die
Synthese der Pnictogenylborane H2E-BH2·NMe3 (1a : E = P;
1b E = As) in hohen Ausbeuten,[11] die ausgezeichnete Aus-
gangsverbindungen fgr die Bildung von oligomeren[12] und
polymeren[6] Verbindungen darstellen. Mit Pnictogenylbora-
nen als Ausgangsmaterial gelang uns dargber hinaus die
Synthese neuartiger kationischer Ketten von Phosphanyl-
und Arsanylboranen.[13] Die kationischen Spezies [Me3N-
H2B-[PH2-BH2]n-NMe3]

+ (I : n = 1; II : n = 2) sind thermody-
namisch stabil genug, um isoliert zu werden, w-hrend ver-
gleichbare Verbindungen, die einen anionischen P-B-P-Kern
enthalten, bis dato unbekannt sind.

Im Gegensatz zu anderen kationischen[14] und neutralen[15]

Verbindungen mit einem P-B-P-Rgckgrat[13] sind die be-
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schriebenen Stammverbindungen der Anionenspezies fast
ausschließlich auf verzweigte Beispiele beschr-nkt, z. B. auf
Verbindungen der Typen III[16] und IV.[17] Kgrzere anionische
Derivate mit BH3-Endgruppen (Typ V[18] und VI)[19] erh-lt
man durch die Deprotonierung des entsprechenden Phos-
phan-Boran-Adduktes. Die einzigen bekannten linearen an-
ionischen Ketten enthalten elektronenziehende CF3-Grup-
pen (Typ VII), um die negative Ladung entsprechend zu
verteilen. Man erh-lt sie jedoch nur in Form von Gemischen,
die ausschließlich durch NMR-Spektroskopie charakterisiert
wurden.[20] Unseres Wissens ist das einzige bekannte anioni-
sche Arsenderivat das Methyl-substituierte Bis(boran)-di-
methylarsenid Na+[H3B-AsMe2-BH3]

@ (Typ VI).[21]

Von Schnering et al. berichteten gber Feststoffreaktionen von
BP, BAs oder gber Reaktionen dieser Elemente mit Kalium
bei 1000–1100 K, die zu kurzen linearen Propadien-analogen
Zintl-Anionen [E-B-E]3@ (E = P, As) fghrten.[22] Die Suche
nach alternativen Synthesen fgr lineare anionische Ketten der
Stammverbindungen der Pnictogenylborane – insbesondere
arsenreicher Ketten mit l-ngeren Sequenzen – l-uft noch.
Hier beschreiben wir einen allgemeinen Zugang und die
strukturelle Charakterisierung der ersten ausschließlich H-
substituierten anionischen Stammverbindungen der Phos-
phanyl- und insbesondere Arsanylboranketten.

Die Ultraschallbehandlung einer Lçsung aus dem Phos-
phanylboran H2P-BH2·NMe3 (1a) und einer gleichen Menge
NaPH2 in THF fghrt zur Substitution von NMe3 durch PH2

@

und zur Bildung von [Na]+[H2P-BH2-PH2]
@ (2, Schema 1). Da

Arsenide ebenfalls gute Nukleophile sind, reagiert KAsH2

mit H2As-BH2·NMe3 (1b) zu [K]+[H2As-BH2-AsH2]
@ (3). Die

Reaktion von 1b mit NaPH2 fghrt zur selektiven Bildung der
gemischten Kettenverbindung [Na]+[H2As-BH2-PH2]

@ (4).[23]

Wenn dargber hinaus 1 b mit 0.5 iquivalenten der entspre-
chenden Menge von NaPH2 zur Reaktion gebracht wird oder
wenn zu 4 noch einmal die gleiche Menge an 1b hinzugege-
ben wird, erh-lt man die l-ngere Kette [Na]+[H2As-BH2-PH2-
BH2-AsH2]

@ (5). Trotz zahlreicher Versuche war es nicht
mçglich, 1a, 2 oder 3 in eine -hnliche Kette umzuwandeln. Im
Vergleich zu den kationischen Verbindungen I und II[13] sind
die anionischen Spezies viel empfindlicher und sie reagieren
bereitwillig mit Lçsungsmitteln wie Acetonitril.

Gem-ß der 31P- und 11B-NMR-Spektren des Reaktions-
gemisches werden 2 und 3 ohne Bildung von Nebenprodukten
erhalten. Bei der Reaktion von 1b mit NaPH2 erh-lt man
ebenfalls selektiv 4. Lediglich geringe Spuren von 5 lassen
sich als Nebenprodukt nachweisen. Verbindung 5 erh-lt man
selektiv, wenn ein leichter 3berschuss an 1b verwendet
wird.[24] Durch Hinzugabe von 18-Krone-6 kçnnen alle Ver-
bindungen als kristalline Feststoffe in guten bis exzellenten
Ausbeuten isoliert werden (Schema 1).

Im 31P-NMR-Spektrum von 2(thf)2 l-sst sich ein sehr
breites Triplett bei d =@175.0 ppm (1JPH = 172 Hz) ohne
weitere Feinaufspaltung beobachten. Das 11B-NMR-Spek-
trum von 2(thf)2 zeigt ein Triplett von Tripletts bei d =

@34.7 ppm (1JBP = 26 Hz, 1JBH = 99 Hz). Im 11B-NMR-Spek-
trum von 3 tritt ein Triplett bei d =@34.5 ppm (1JBH = 106 Hz)
auf. Die 31P-NMR-Spektren zeigen ein sehr breites Triplett
bei d =@174.8 ppm (1JPH = 173 Hz) fgr 4 und bei d =

@56.0 ppm (1JPH = 307 Hz) fgr 5. In den 11B-NMR-Spektren
findet sich ein Triplett von Dubletts bei d =@34.4 ppm (1JBP =

27 Hz, 1JBH = 102 Hz) fgr 4 und bei d =@37.4 ppm (1JBP =

58 Hz, 1JBH = 105 Hz) im Fall von 5.
Die Rçntgenstrukturanalysen von 2(thf)2, 4(thf)2 und 5-

(thf)2 zeigen, dass die Anionen keinerlei Kontakt zum Kation
haben. Nur in der Struktur von 3 befindet sich das [H2As-
BH2-AsH2]

@-Anion in engem Kontakt zum [K(18-c-6)]+-
Kation. Die P-B-Bindungsl-ngen von 2(thf)2 sind gegengber
dem Ausgangsmaterial H2P-BH2·NMe3 (1.976(2) c)[9b] mit
1.960(3) und 1.963(3) c leicht verkgrzt, jedoch in geringerem
Maße als bei den kationischen Spezies [Me3N-H2B-PH2-BH2-
NMe3]

+ (1.957(3) c).[13] Die Verbindung 3 zeigt As-B-Bin-
dungen von 2.062(2) und 2.069(2) c, die ebenfalls etwas
kgrzer sind als bei H2As-BH2·NMe3 (2.071(4) c).[11] Dagegen
weist die kationische Spezies [Me3N-H2B-AsH2-BH2-NMe3]

+

leicht verl-ngerte As-B-Bindungen (2.076(3)–2.086(3) c)[13]

auf. Die P-B-Bindungsl-nge von 4 betr-gt 1.975(4) und die
As-B-Bindungsl-nge 2.050(2) c.[25] Die P-B-Bindungsl-nge
betr-gt in 5(thf)2 1.947(3) und die As-B-Bindungsl-nge
2.081(3) c. Im Vergleich zu 2 und 3 ist die P-B-Bindung leicht
verkgrzt, w-hrend die As-B-Bindung leicht verl-ngert ist. Die
EH2-Endgruppen zeigen Rotationsfehlordnungen im Fest-
kçrper fgr 2(thf)2 und 3.[26] Im Festkçrper dominiert bei 2-
(thf)2 die all-antiperiplanare Konformation (bezgglich der
freien Elektronenpaare), w-hrend bei 3 eine all-synklinale
Konformation vorherrscht (Abbildung 1).[28] Die Verbindun-
gen 4 und 5(thf)2 zeigen sowohl antiperiplanare als auch
synklinale Anordnungen mit dem Ergebnis eines U-fçrmigen
Strukturmotivs bei 5(thf)2 -hnlich dem der kationischen
Spezies II. Dies deckt sich mit den Berechnungen fgr die
Gasphasenspezies der Lewis-S-ure-Base-stabilisierten
Pnictogenylborane, die gezeigt haben, dass die Energieun-

Schema 1. Reaktion von 1a und 1b mit phosphor- und arsenzentrier-
ten Nukleophilen. (Ausbeuten der isolierten Produkte sind in Klam-
mern angegeben.)
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terschiede zwischen verschiedenen Konformationen sehr
gering sind (6–7 kJ mol@1).[27]

Die NPA („natural population analysis“) zeigt, dass sich
der grçßte Teil der negativen Ladung der Ketten [H2E-BH2-
EH2]

@ auf dem B-Atom befindet (2 : @0.70 e; 3, 4 : @0.68 e),
w-hrend die P- und die As-Atome nahezu neutral sind
(@0.06 e fgr P, + 0.01 e fgr As in beiden F-llen). In der l-n-
geren Kette [H2As-BH2-PH2-BH2-AsH2]

@ weisen die B-
Atome ebenfalls eine negative Ladung auf (@0.73 e); die As-
Atome sind nahezu neutral (@0.05 e) und das zentrale P-
Atom ist positiv geladen (+ 0.62 e). Gem-ß der NPA-La-
dungsverteilung lassen sich die Anionen in 2–5 am besten als
Boranat-Anionen beschreiben.

Um einen Einblick in die Energetik der Substitutionsre-
aktionen zwischen H2P-BH2·NMe3 (1a) und H2As-BH2·NMe3

(1b) zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen in Lçsung
durchgefghrt.[28] Dementsprechend ist die Reaktion von 1a
mit EH2

@ , die zu [H2P-BH2-EH2]
@ fghrt, exotherm mit

@39.4 kJmol@1 fgr E = P bzw. mit @42.1 kJ mol@1 fgr E = As
(Abbildung 2). Interessanterweise ist die Reaktion von 1a
oder 1b an der AsH2-Einheit von 4 thermodynamisch nicht
bevorzugt, w-hrend die Reaktion an der PH2-Einheit ther-
modynamisch favorisiert ist. Auch wenn die Reaktion von 2

mit 1a oder 1b den Vorhersagen zufolge exotherm ist, konnte
im Experiment keine Reaktion beobachtet werden. Die Un-
tersuchung des elektrostatischen Potentials in 4 zeigt eine
leichte Akkumulation der negativen Ladung auf dem Phos-
phoratom im Vergleich zum Arsenatom.

Da N-heterocyclische Carbene (NHCs) bekanntermaßen
Nukleophile sind, wurde die Reaktion von H2P-BH2·NMe3

(1a) mit NHCdipp ebenfalls untersucht. Bei Raumtemperatur
konnte keine Reaktion beobachtet werden. Nach Erhitzen in
siedendem Toluol konnte als einziges Produkt in geringer
Ausbeute die gemischte ionische Gruppe-13/15-Verbindung 6
isoliert werden (Schema 2). Die Bildung von 6 war eher un-

erwartet. Vermutlich wird w-hrend der Reaktion NMe3 eli-
miniert, was zu einer intermedi-ren Spezies H2PBH2 fghrt,
die sich aggregiert und in Gegenwart von NHCdipp zu 6 um-
wandelt. Die Bildung des kationischen Teils in 6 kann eben-
falls das Ergebnis des Vorhandenseins von ClBH2·NMe3 in
Form von geringen Verunreinigungen im Ausgangsmaterial
sein.[29] DFT-Rechnungen weisen darauf hin, dass Gaspha-
senreaktionen, die zum Kontaktionenpaar 6 fghren, mit@215
bzw.@200 kJ mol@1 fgr die Reaktionen 1 und 2 exotherm sind.

6 1 a þ 3 NHCdipp þ ClBH2 ?NMe3 !
½NHCdipp-BH2PH2BH2-NHCdippAþ½P5B5H19A@
þ ½NHCdippHAþCl@ þ 7 NMe3

ð1Þ

7 1 a þ 2 NHCdipp !
½NHCdipp-BH2PH2BH2-NHCdippAþ½P5B5H19A@
þ PH3 þ 7 NMe3

ð2Þ

In den 11B{1H}- und 31P{1H}-NMR-Spektren von 6 ist eine
exakte Zuordnung der Signale aufgrund ihrer Breite und
wegen des sehr komplexen Spinsystems, dessen Kopplungs-
muster zu starker Signalgberlagerung fghrt, nicht mçglich. Im
ESI-Massenspektrum waren Molekglionenpeaks sowohl fgr
das Anion [P5B5H19]

@ (negativer Modus) als auch fgr das
Kation [NHCdipp-BH2-PH2-BH2-NHCdipp]+ (positiver Modus)
zu beobachten.

Die Struktur von 6 im Festkçrper zeigt ein Kation mit
einer B-P-B-Einheit, die durch zwei NHC-Molekgle stabili-
siert wird (Abbildung 3). Das Anion ist eine n-Butylcyclo-
hexan-artige Gruppe bestehend aus abwechselnden BH2- und

Abbildung 1. Molekflstrukturen von 2(thf)2, 3, 4(thf)2 und 5(thf)2 im
Festkçrper. Thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Aus Grfnden der 3bersichtlichkeit wurden die Gegenionen weg-
gelassen.

Abbildung 2. Energieprofil der Reaktion von H2E-BH2·NMe3 (1a=P,
1b = As) mit phosphor- und arsenzentrierten Nukleophilen. Die relati-
ven Energien wurden auf dem B3LYP/def2-TZVP-Niveau berechnet.

Schema 2. Synthese von 6.
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PH2-Einheiten. Der kationische Teil von 6 zeigt P-B-Bin-
dungsl-ngen von 1.929(2) und 1.947(2) c. ihnliche B-P-
Bindungsl-ngen wurden im Anion von 6 (exocyclischer Teil:
1.927(3)–1.964(3) c und innerhalb des Rings 1.930(3)–1.952-
(2) c) gefunden. Fgr das neutrale cyclische Amminboran-
Tetramer, B-Amminboran(cyclotriborazan), wurde kgrzlich
ein -hnliches Strukturmotiv beschrieben.[30] Im Unterschied
zu 6 verfggt diese Verbindung gber einen NH2-BH3-Rest, der
mit einem endocyclischen B-Atom verbunden ist.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Stammverbindungen der
Pnicogenylborane 1 a und 1b wertvolle Ausgangsmaterialien
fgr die Erzeugung von gemischten anionischen Gruppe-13/
15-Kettenverbindungen sind. Erstmals wurde ein praktika-
bler Syntheseweg fgr drei- und fgnfgliedrige Kettenverbin-
dungen entwickelt. Die pr-zedenzlosen linearen Anionen
konnten strukturell charakterisiert werden. Dargber hinaus
wurden die ersten Beispiele fgr Stammverbindungen anioni-
scher Arsanylborane synthetisiert. Diese einzigartigen 13/15-
Verbindungen stellen die anionischen Gegenstgcke zu den
kgrzlich beschriebenen kationischen Spezies dar.[13] Im Ver-
gleich zu diesen sind die Verbindungen 2–6 deutlich emp-
findlicher, jedoch stabil unter inerten Bedingungen. Sie stel-
len damit vielversprechende Ausgangsmaterialien fgr die
Herstellung ausgedehnter gemischter Gruppe-13/15-Verbin-
dungen in Form von Ketten, Ringen und Polymeren dar.
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