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Kupferkatalysierte Triborierung: Einfache, atomçkonomische Syn-
these von 1,1,1-Triborylalkanen aus terminalen Alkinen und HBpin
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Abstract: Eine effiziente, einstufige Synthese von 1,1,1-Trial-
kylalkanen durch die sequenzielle, dehydrierende Borylierung
und zweifache Hydroborierung von terminalen Alkinen mit
Pinakolboran (HBpin) wurde unter Verwendung des kosten-
ggnstigen und einfach zug-nglichen Kupfersalzes Cu(OAc)2

als Katalysator realisiert. Das Verfahren zeichnet sich durch
ein breites Substratspektrum, eine außerordentliche Selektivit-t
und eine hohe Toleranz gegengber funktionellen Gruppen aus.
Zudem kann die Reaktion ohne Ausbeuteverlust im Gramm-
Maßstab durchgefghrt werden. Die somit erhaltenen 1,1,1-
Trialkylalkane kçnnen Anwendungen in der Herstellung von
synthetisch wertvollen und bislang schwer zug-nglichen a-Vi-
nylboronaten und zyklischen Boryl-Verbindungen finden.
Verschiedene Alkylgruppen kçnnen stufenweise gber eine ba-
senvermittelte deborylierende Alkylierung eingefghrt werden,
um racemische, terti-re Alkylboronate herzustellen, die ein-
fach in ngtzliche terti-re Alkohole umgewandelt werden
kçnnen.

Die einfach herzustellenden Organoborverbindungen stel-
len zweifellos eine der ngtzlichsten Verbindungsklassen der
organischen Chemie dar, die in Synthesen, Pharmazeutika
und Funktionsmaterialien breite Anwendung finden.[1] Mul-
tiboryl-Verbindungen sind von entscheidender Bedeutung in
Form von bioaktiven Wirkstoffen und Synthesebausteinen.[2]

Der Einsatz von Monoboronaten[3] und geminalen Bisboro-
naten[4] in der organischen Synthese ist von steigendem In-
teresse. 1,1,1-Triborylalkane hingegen werden relativ selten
verwendet, sind jedoch interessant, aufgrund ihrer Reaktivi-
t-t, die sich aus der Stabilisierung des Carbanionzentrums
durch die a-Boronat-Einheiten ergibt.[5] Die Entwicklung
weiterer effizienter Syntheserouten ist somit wgnschenswert,
da derzeit nur wenige Methoden fgr die Synthese von 1,1,1-
Triboronaten bekannt sind. Von Matteson und Mitarbeitern
wurde die Triborierung von Chloroform unter Verwendung

von (RO)2BCl und sechs iquivalenten Lithium-Metall bei
niedrigen Temperaturen durchgefghrt.[5a,b] Mita, Sato und
Mitarbeiter untersuchten Pyridine und konnten eine Ir-kata-
lysierte, dreifach C(sp3)-H-Borierung von 2-Ethylpyridinen
bei 150 88C zeigen. Jedoch erwiesen sich hierbei nur Pyridin-
ringe mit kleinen, elektronenschiebenden Substituenten als
passende Substrate mit guten Ausbeuten und hohen Selekti-
vit-ten.[6] Chirik und Mitarbeiter beschrieben eine Ni-kata-
lysierte Darstellung von Benzyltriboronaten durch Triborie-
rung von benzylischen C-H-Bindungen. Das Substratspek-
trum war jedoch sehr begrenzt, obwohl die Selektivit-ten und
Ausbeuten hoch waren.[7, 8] Die Arbeitsgruppe um Huang
synthetisierte 1,1,1-Trialkylalkane ausgehend von Alkenen
gber eine Co-katalysierte zweifach dehydrierende Borylie-
rungs-Hydroborierungs-Sequenz. Hierbei erwiesen sich
nichtaktivierte Alkene als ungeeignete Substrate.[9]

Terminale Alkine stellen ngtzliche Reagenzien fgr
die Synthese verschiedenartiger Organoborverbindungen
dar.[5d,11] 1995 zeigte unsere Gruppe eine Rh-katalysierte 1,1-
Diborierung von (E)-Styrylboronaten, die gberwiegend 1,1,1-
Triboronate lieferte. Die (E)-Styrylboronate wurden wieder-
um durch die Hydroborierung ausgehend von den entspre-
chenden Ethinylarenen mit HBcat (HBcat = Catecholboran)
hergestellt (Schema 1a).[5c,12] 2017 gelang Chirik und Mitar-
beitern die Synthese von 1,1,1-Triboronaten durch eine Co-
katalysierte 1,1-Diborierung von terminalen Alkinen mit
B2pin2 (Schema 1 b), die anschließend mit HBpin hydrobo-
riert wurden. In diesem zweistufigen Prozess wurden zwei
verschiedene Arten von Cobaltkatalysatoren verwendet
(Schema 1b).[10] Jedoch weisen all diese Methoden Nachteile,
wie eine schlechte Toleranz gegengber funktionellen Grup-

Schema 1. Methoden ffr die Synthese von 1,1,1-Trisboronaten ausge-
hend von Alkinen.
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pen, langwierige Verfahren oder teure Katalysatoren, auf. Im
Folgenden zeigen wir eine einfache, atomçkonomische Syn-
these diverser 1,1,1-Trialkylalkane unter milden Bedingun-
gen, bei der einfach zug-ngliche und kostenggnstigere Kata-
lysatoren und Ausgangsmaterialien verwendet wurden
(Schema 1c).

Unsere erste Untersuchung begann mit der Triborierung
von Phenylacetylen (1a) mit HBpin in Gegenwart von
10 Mol-% Cu(OAc)2, 20 Mol-% PCy3 und stçchiometrischen
Mengen an KF in Toluol bei 80 88C (Tabelle 1, Nr. 1). Das

gewgnschte Produkt 2a wurde in 78% Ausbeute erhalten.
Der Einfluss des Liganden wurde untersucht (Tabelle 1,
Nr. 1–4), wobei sich unter PCy3, PPh3, PtBu3 und PnBu3,

letzterer als am effektivsten erwies. Bei Verwendung von
Stickstoff-Liganden wurde das gewgnschte Produkt nicht er-
halten (Hintergrundinformationen, Tabelle S1). In Abwe-
senheit eines Liganden fand ebenfalls keine Reaktion statt
(Tabelle 1, Nr. 5).

Des Weiteren wurde der Einfluss des Kupfer-Pr-kursors
untersucht (Tabelle 1, Nr. 6–8 und Tabelle S2), wobei sich
Kupfer(I)-acetat (Tabelle 1, Nr. 6) im Vergleich zu Kupfer-
(II)-acetat als etwas weniger effektiv erwies. Der Unterschied
liegt wahrscheinlich innerhalb des experimentellen Fehlers
(85: 5%). Bei Verwendung von Cu(acac)2 (Tabelle 1, Nr. 7)

wurde das gewgnschte Produkt in nur 16% Ausbeute erhal-
ten. Andere Kupferquellen wie CuCl2, CuCl und Cu(OTf)2

(Tabelle S2, Nr. 1–3) wurden ebenfalls auf ihre katalytische
Aktivit-t untersucht, jedoch wurde das gewgnschte Produkt
nicht erhalten. Ohne Kupferquelle fand keine Reaktion statt
(Tabelle 1, Nr. 8).

In der Abwesenheit von KF konnten nur Spuren des 1,1,1-
Trisboronats detektiert werden (Tabelle 1, Nr. 9). Wesentlich
geringere Ausbeuten wurden erhalten, wenn die zugegebene
Menge an KF auf 20 Mol-% bzw. 50 Mol-% verringert wurde
(31 % bzw. 58% Ausbeute) (Tabelle S6, Nr. 1 und 2). Dies
kçnnte darauf hinweisen, dass KF die Umsetzung fçrdert. Es
wurden ebenfalls eine Reihe von Basen (Tabelle 1, Nr. 10–15)
untersucht, wobei KOAc, K2CO3, KOPiv und Li2CO3 etwas
weniger effektiv waren als KF. Interessanterweise konnte das
gewgnschte Produkt bei 40 88C in Ausbeuten bis zu 97% er-
zielt werden, wohingegen bei hçheren oder niedrigeren
Temperaturen ein geringerer Umsatz beobachtet wurde (Ta-
belle 1, Nr. 16–19).

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen haben wir
das Substratspektrum dieser neuartigen Cu-katalysierten
Triborierungsreaktion untersucht (Tabelle 2). Im Allgemei-
nen konnte gezeigt werden, dass eine große Bandbreite an
Donor- und Akzeptor-substituierten aromatischen Alkinen
geeignete Ausgangssubstrate fgr die Synthese von 1,1,1-Tri-
borylalkanen, in m-ßig bis guten Ausbeuten (2a–2t), dar-
stellen. Bei Substraten mit elektronenschiebenden Substitu-
enten, wie einer Methyl- (2b/2c), Methoxy- (2 d/2e/2 f) und
Dimethylamino- Gruppe (2g), konnten die entsprechenden
borylierten Produkte in m-ßigen bis guten Ausbeuten, von

Tabelle 1: Optimierung der Reaktionsbedingungen.[a]

Nr. Katalysator Ligand Base Temp.
[88C]

Ausbeute
2a [%][b]

Ausbeute
3a [%][b]

1 Cu(OAc)2 PCy3 KF 80 78 9
2 Cu(OAc)2 PPh3 KF 80 23 4
3 Cu(OAc)2 PtBu3 KF 80 21 54
4 Cu(OAc)2 PnBu3 KF 80 89 (84) 1
5 Cu(OAc)2

– KF 80 0 0
6 CuOAc PnBu3 KF 80 80 4
7 Cu(acac)2 PnBu3 KF 80 16 8
8 – PnBu3 KF 40 0 0
9 Cu(OAc)2 PnBu3 – 80 Spuren Spuren
10 Cu(OAc)2 PnBu3 KOAc 80 84 (78) 3
11 Cu(OAc)2 PnBu3 K2CO3 80 71 6
12 Cu(OAc)2 PnBu3 KOPiv 80 85 (80) 3
13 Cu(OAc)2 PnBu3 Li2CO3 80 82 (75) 5
14 Cu(OAc)2 PnBu3 KOtBu 80 15 35
15 Cu(OAc)2 PnBu3 DABCO 80 40 11
16 Cu(OAc)2 PnBu3 KF 100 66 6
17 Cu(OAc)2 PnBu3 KF 60 81 3
18 Cu(OAc)2 PnBu3 KF 40 97 (93) 3
19[c] Cu(OAc)2 PnBu3 KF 40 62 10
20 Cu(OAc)2 PnBu3 KF RT 58 3

[a] Standardbedingungen: eine mit Argon geffllte Glove-Box, 1a
(0.2 mmol, 1 hquiv.), Katalysator (10 Mol.-%), Ligand (20 Mol-%), Base
(1 hquiv.), HBpin (4 hquiv.), Toluol (0.25 mL), 24 h. [b] Ausbeuten
wurden per GC/MS Analyse unter Verwendung von n-Dodecan als in-
terner Kalibrierungsstandard bestimmt. [c] Verwendung von Standard-
bedingungen außer HBpin (3 hquiv.). Isolierte Ausbeuten sind in
Klammern angegeben. acac: Acetylacetonat; DABCO: 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan; Piv: Pivaloyl.

Tabelle 2: Substratspektrum der Cu-katalysierten Triborierung von aro-
matischen Alkinen.[a]

[a] Standardbedingungen: eine mit Argon geffllte Glove-Box,
1 (0.2 mmol, 1 hquiv.), Cu(OAc)2 (10 Mol-%), PnBu3 (20 Mol-%), KF
(1 hquiv.), HBpin (4 hquiv.), Toluol (0.25 mL), 40 88C, 24 h; Isolierte
Ausbeute. [b] Eine mit Argon geffllte Glove-Box, 1 (5 mmol, 1 hquiv.),
Cu(OAc)2 (10 Mol-%), PnBu3 (20 Mol-%), KF (1 hquiv.), HBpin
(4 hquiv.), Toluol (5 mL), 40 88C, 24 h.
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42% bis 88%, isoliert werden. Das katalytische System
konnte ebenfalls fgr Substrate mit elektronenziehenden
Gruppen, wie z. B. F (2h/2 i), Cl (2d/2 k/2 l), Br (2m/2n), CF3

(2o/2 p), CN (2q) und CO2Me (2r) (mit isolierten Ausbeuten
bis zu 81%), angewendet werden. Die Umsetzung von
Arylhalogenid-substituierten Alkinen (2h–2n) erfolgte se-
lektiv, wobei es zu keiner Borierung der C-X-Bindung (X = F,
Cl, Br) kam, was die Tgr zur weiteren Funktionalisierung der
Verbindungen çffnet. Ferner fanden heteroaromatische und
polyaromatische Substrate, beispielsweise Thienyl- (2s) und
Naphthyl-substituierte Acetylene (2 t) (78% bzw. 62 % Aus-
beute), Anwendung als geeignete Substrate fgr diese se-
quenzielle, dehydrierende Borylierung und zweifache Hyd-
roborierung (78 % bzw. 62 % Ausbeute). Diese Methode ist
außerdem im Gramm-Maßstab (5 mmol) ohne signifikanten
Ausbeuteverlust durchfghrbar, wie fgr 1a gezeigt werden
konnte (2a : 2.09 g, 87 %).

Im Gegensatz zur bereits bekannten Synthesemethode
zur Darstellung von 1,1,1-Triborylalkanen aus Alkenen,
welche auf Arylalkene beschr-nkt ist,[9] umfasst unsere Cu-
katalysierte Methode auch kommerziell erh-ltliche nichtak-
tivierte Alkylalkine (Tabelle 3). Alkine mit linearen Alkyl-

gruppen konnten in m-ßigen Ausbeuten (2u–2w, 35–67%) in
die entsprechenden 1,1,1-Trisboronate umgesetzt werden. Bei
der Reaktion von Cyclohexylacetylen und Cyclopentylace-
tylen konnten die Triborierungsprodukte 2x in
37% bzw. 2y in 47 % Ausbeute erhalten werden.
Die Reaktion von Cyclopropylacetylen wiederum
lieferte das Produkt 2z in hçheren Ausbeuten
(76 %). Trimethylsilylacetylen 1aa ergab das ge-
wgnschte Produkt 2aa in 23 % Ausbeute. Beim
konjugierten 1,3-Enin-1-ethinylcyclohexen 1 ab
fand an der Doppelbindung keine Borierung statt,
und 2ab konnte in 52 % Ausbeute isoliert werden,
was auf eine hohe Chemoselektivit-t dieser Reak-
tion hinweist.

Es wurden einige Untersuchungen bezgglich
des Reaktionsmechanismus durchgefghrt (Details
siehe Hintergrundinformationen, Teil IV). Das

Alkinylboronat 4a ergab 2a in Ausbeuten von 78 % bei
gleichzeitiger Bildung des Nebenprodukts 5a in 15% Aus-
beute [Schema 2, Gl. (1)]. Dies zeigte, dass das Alkinyl-
boronat 4a bei der katalytischen Reaktion als Zwischenpro-
dukt vorliegen kçnnte. Bei der Umsetzung von 2a mit zwei

iquivalenten HBpin wurde das 1,1-Diborylalken 5a nach 6 h
per GC/MS als Hauptprodukt detektiert, wobei auch gleich-
zeitig das Nebenprodukt 3a gber die zweifache Hydroborie-
rung des terminalen Alkins 1a gebildet wurde. Bei der
Zugabe von zwei weiteren iquivalenten HBpin zum Reak-
tionsgemisch wurde 2a nach 18 h in 85% Ausbeute isoliert,
wobei kein 1,1-Diborylalken 5a mehr vorhanden war, was per
GC/MS belegt wurde [Schema 2, Gl. (2)]. Es ist naheliegend,
dass es sich bei dem 1,1-Diborylalken um ein Zwischenpro-
dukt im Katalysezyklus handelt, das in einer Hydroborierung
weiter zum Endprodukt reagiert.

Basierend auf unseren experimentellen Beobachtungen
und bereits literaturbekannten Beispielen[13,14] ist in Schema 3
ein mçglicher Katalysezyklus fgr die Cu-katalysierte se-
quenzielle dehydrierende Borierung und Hydroborierung
von terminalen Alkinen gezeigt. Der [LnCuOAc]-Komplex,
der durch die Reduktion von Cu(OAc)2 in Gegenwart von
Phosphan generiert wird,[15,16] reagiert mit HBpin und KF zu
einem Kupferhydrid-Intermediat und FBpin. Letzteres
konnte mittels in situ 11B{1H}- und 19F-NMR-Studien belegt
werden (Abbildungen S1 und S2).[17] Das Kupferhydrid kann
dann im weiteren mit terminalen Alkinen zum Alkinylkupfer-
Intermediat A, unter Freisetzung von H2, reagieren.[18] Die
starkpolarisierte Kupfer-Kohlenstoff-Bindung kçnnte eine s-
Bindungsmetathese mit HBpin (B) eingehen und den Alk-
inylborons-ureester 4 als Zwischenprodukt, sowie den
[LnCuH]-Komplex, bilden.[14, 19] Durch syn-Addition von
[LnCuH] an den Alkinylborons-ureester 4 wgrde sich eine

Tabelle 3: Substratspektrum der Cu-katalysierten Triborierung von Al-
kylalkinen und einem 1,3-Enin.[a]

[a] Standardbedingungen: eine mit Argon geffllte Glove-Box,
1 (0.2 mmol, 1 hquiv.), Cu(OAc)2 (10 Mol-%), PnBu3 (20 Mol-%), KF
(1 hquiv.), HBpin (4 hquiv.), Toluol (0.25 mL), bei 40 88C ffr 24 h; Iso-
lierte Ausbeute. [b] Reaktionszeit 36 h. [c] Reaktionszeit 12 h.

Schema 2. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus.

Schema 3. Ein plausibler Mechanismus.
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Alkenyl-Kupferspezies C bilden,[20] welche dann mit HBpin in
einer s-Bindungsmetathese das 1,1-Diborylalken 5 als Inter-
mediat bildet (siehe oben).[21] Anschließend reagiert 5 in einer
Cu-katalysierten Hydroborierung zum 1,1,1-Trisboronat,
wobei [LnCuH] regeneriert wird.[22]

W-hrend es sich bei mehrfach borylierten Verbindungen,
wie geminalen Diborylalkanen, um wichtige Synthesezwi-
schenprodukte in der Darstellung von Organoborverbindun-
gen durch C-C-Bindungsbildung handelt,[4m–o, 23] finden die
1,1,1-Trisboronate im Vergleich weniger Anwendung.[6, 7,9]

Wir stellen hier eine alkoholatvermittelte deborylierende
Alkylierung von 1,1,1-Trisboronaten vor, die durch Generie-
rung und elektrophiles Abfangen von a-Borylcarbanionen
vonstattengeht. Die Verwendung von 1,n-Dihalogeniden als
Elektrophile und tBuONa als Base zeigte, dass die zweifach
deborylierende Alkylierung von 1,1,1-Trisboronaten die a-
Vinylboronate 7a und die carbozyklischen Derivate 7b–7 f
bei Raumtemperatur innerhalb von 6 Stunden in hohen
Ausbeuten lieferte (Tabelle 4). Diese Methode bietet eine
effiziente und direkte Route zur Darstellung von wertvollen
a-Vinylboronaten und cyclischen Organoboronaten.[4f]

Zus-tzlich kçnnen verschiedene Alkylgruppen stufen-
weise durch zwei aufeinanderfolgende basenvermittelte de-
borylierende Alkylierungsreaktionen eingefghrt werden, und
somit terti-re Borons-ureester 9 mit drei verschiedenen Al-
kylgruppen gewonnen werden. Die Oxidation des terti-ren
Borons-ureesters mit H2O2/NaOH verlief effizient, wobei der
terti-re Alkohol 10 in 65 % isolierter Ausbeute erhalten
wurde. Die Reaktion von 1,1,1-Trisboronaten zu terti-ren
Alkoholen kann in einer dreistufigen Eintopf-Synthese er-
folgen, ohne Isolierung der Zwischenprodukte (Schema 4).

Zusammenfassend konnte eine allgemeine, atomçkono-
mische Methode zur Synthese von 1,1,1-Trisboronaten aus
terminalen Alkinen, in Anwesenheit von einfach zug-ngli-
chen und kostenggnstigen Cu(OAc)2 und Phosphanliganden,
vorgestellt werden. Verschiedene Aryl- und Alkylalkine
wurden hierbei eingesetzt, wobei die entsprechenden 1,1,1-
Triborylalkane in moderaten bis hohen Ausbeuten erhalten

werden konnten. Die Reaktion kann außerdem erfolgreich
im Gramm-Maßstab durchgefghrt werden. Wir konnten auch
zeigen, dass 1,1,1-Triborylalkane ngtzliche Syntheseinter-
mediate fgr den Aufbau von carbozyklischen Organoboro-
naten und a-Vinylboronaten repr-sentieren, welche mit den
bislang bekannten Methoden nur schwer zug-nglich waren.
Eine stufenweise, deborylierende Eintopf-Synthese zur
Funktionalisierung von 1,1,1-Triborylalkanen ergab einen
unsymmetrischen terti-ren R1R2R3C(OH)-Alkohol. Weitere
Untersuchungen zur Anwendung von 1,1,1-Trisboronaten in
der Synthese diverser terti-rer und quart-rer Kohlenstoff-
zentren sind bereits in Arbeit.
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