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Trans-selektive Dihydroborierung eines cis-Diborens durch Insertion:
Synthese eines linearen sp-sp’-sp>-Triborans und anschlieBende Kat-

ionisierung
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Holger Braunschweig*

Abstract: Die Reaktion zwischen Aryl- und Amino(dihy-
dro)boranen und Dibora|2]ferrocenophan 1 fiihrt zur Bil-
dung von 1,3-trans-Dihydrotriboranen durch formale Hy-
drierung und Insertion eines Borylens in die B=B Doppel-
bindung. Die Aryltriboran-Derivate unterliegen einer reversi-
blen Photoisomerisierung zugunsten eines cis-1,2-u-H-3-Hy-
drotriborans, wihrend eine Hydridabstraktion zu kationischen
Triboranen fiihrt, welche die ersten doppelt basenstabilisierten
B;H,"-Analoga darstellen.

I m Gegensatz zu Kohlenstoff, dessen Vorliebe zur Bildung
langer und stabiler homonuklearer Ketten die Grundlage der
organischen Polymerchemie darstellt, zeigt das Element Bor
aufgrund seines Elektronenmangels die Tendenz zur Oligo-
merisierung in Form nicht-klassischer Cluster. Insbesondere
im Fall der Oligoborhydride herrscht hierbei das Motiv der
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung vor.!! Im Gegen-
satz dazu unterliegen klassische Oligoborane der Form
B,R, ., mit sp>-hybridisierten Boratomen h#ufig Liganden-
austauschreaktionen und der Hydrolyse, sofern sie nicht
durch elektronenschiebende Amino- oder Alkoxyliganden
stabilisiert sind.””! Beispiele hierfiir sind die kommerziell er-
hiltlichen Diborane(4) B,(NMe,),, B,Pin, (Pin=Pinakola-
to), B,Cat, (Cat = Catecholato) und B,Neop, (Neop = Neo-
Pentylglykolato). Um elektronenprizise B-B-Bindungen in
Oligoboranen zu erzwingen, kommen Lewis-Basen iiblicher-
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weise zur elektronischen Absittigung der Borzentren zum
Einsatz.”!

Die Allgegenwirtigkeit von Hydroboranen und Dibora-
nen als Reagenzien in der organischen Synthese!*”! befeuert
noch immer die Suche nach neuen synthetischen Zugédngen zu
einer groferen Bandbreite an elektronenprizisen Di- und
Oligoborhydriden. So ermdéglichte beispielsweise die reduk-
tive Kupplung von N-heterocyclischen Carben (NHC)-stabi-
lisierten (NHC)BX,R (R = Br, Ph)-Vorstufen den Zugang zu

neutralen Di- und Tetrahydrodiboranen der Form
[(NHC)R'HB-BHR'(NHC)] (R'= Ph),””)  wihrend
[ArBH,], Diboran(6)-Spezies zu Dianionen [ArH,B-

BH,Ar]*" reduziert wurden, welche wiederum durch dop-
pelte Hydridabstraktion in neutrale Dihydrodiborane(4)
iiberfiihrt wurden.”! Mildere Reaktionsbedingungen fiir die
Bildung von Diboranen mit terminalen B-H-Bindungen be-
inhalten die Dehydrokupplung von Boranen,”® den selektiven
Dimethylamino-Hydrid-Austausch an B,N,C, Heterocyc-
len,”! die spontane Transferhydrierung von Diborenen mit
Me,NH-BH," oder die Insertion eines Borylens in eine B-H-
Bindung eines Borclusters.!"!

Elektronenprézise 1-Hydrotriborane wurden durch un-
katalysierte Hydroborierung eines 1,2-Diheteroaryldiborens
mit HBcat erhalten (Schema 1a).'”! Der Einsatz von 9-Bo-
rabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) anstelle von HBCat fiihrt zur
Bildung eines Bs-arachno-Clusters, vermutlich aufgrund des
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Schema 1. Atomeffiziente Syntheserouten zur Darstellung von elektro-
nenprézisen Oligo-Borhydriden.
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hoheren Elektronenmangels des Boratoms in 9-BBN.™™! Vor
kurzem gelang die Synthese des ersten kationischen 2,3-p-
Hydrotetraborans durch doppelte Hydroborierung eines Di-
borins zum 2,3-Dihydrotetraboran und anschlieBender Hy-
dridabstraktion (Schema 1b).'Y' Hierin berichten wir iiber
eine neue Strategie zur gezielten Synthese von doppelt basen-
stabilisierten trans-1,3-Dihydrotriboranen durch Dihydro-
borierung eines gespannten cis-Diborens unter formaler Hy-
drierung, sowie Insertion einer Boryleneinheit in die B=B-
Bindung. Auflerdem behandeln wir die Photoisomerisierung
und Kationisierung der dargestellten Spezies (Schema 1c¢).

Wihrend unserer Studien beziiglich der stochiometri-
schen Transferhydrogenierung des Ferrocen-verbriickten
Diborens 1™ mit Me,NH-BHj; erhielten wir neben dem er-
warteten 1,2-Dihydrodiboran (8,53 =—18.0 ppm) ein zweites
Produkt (8,5 =88.6, —29.6 ppm, Verhiltnis 1:2), das wir der
Reaktion zwischen 1 und dem Nebenprodukt der Dehydro-
kupplung, Me,N=BH,, zuordneten.'”! Ahnlich fiihrt die Re-
aktion von 1 mit einem Aquivalent Pyrrolidinboran (PyrBH,)
in C4Dg bei 60°C iiber Nacht zur quantitativen Bildung des
Triborans 2-Pyr (Schema 2), das zwei breite ''B-NMR-Re-
sonanzen bei 8,3 =87.8 (sp>-B) und —28.8 (sp’>-B) ppm in
einem Verhiltnis 1:2 und eine 'H{""B}-NMR-BH-Resonanz
(2H) bei 8,3, =2.23 ppm zeigt.

/liPr
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/\ Pyr = N(CH,), 2-Pyr 47%
iPr’NyN\iPr Mes = 2,4,6-Me;CgH, 2-Mes 71%
liPr Dur = 2,3,5,6-Me,CgH 2-Dur 77%

Schema 2. Addition von Dihydroboranen an Dibora[2]ferrocenophan 1.

Die analoge Reaktion von 1 mit MesBH, und DurBH,
(Mes =2,4,6-Me;C¢H,; Dur=2,3,5,6-Me,C,H) lieferte die
Triborane 2-Mes und 2-Dur nach 3 h bei Raumtemperatur
(Schema 2).1'%! 2-Mes zeigt zwei "B-NMR-Signale in einem
Verhiiltnis 1:2 bei §;,5=100.6 und —13.6 ppm, dhnlich wie 2-
Dur, welches Resonanzen bei §;,3=107.6 und —14.7 ppm
zeigt. Die signifikante Tieffeldverschiebung der Signale im
Vergleich zu 2-Pyr ist auf die elektronenziehenden Eigen-
schaften der Arylreste zuriickzufiihren, wihrend die Ami-
nogruppe einen elektronenschiebenden Effekt ausiibt. Durch
den Vergleich mit anderen literaturbekannten Amino- und
Aryl(diboryl)boranen 8(R,NB(BX,),) ~ 5062 ppm,>'"! und
S8(ArB(BX,),) ~ 70-80 ppm)!"®! wird deutlich, dass die zen-
tralen Borkerne in 2-R eine ungewohnlich starke Entschir-
mung erfahren, also besonders elektronenarm sind. Dieser
Befund wurde durch Dichtefunktionaltheorie-(DFT)-Rech-
nungen auf dem OLYP/TZ2P-Niveau anhand von 2-Mes in
der Gasphase bestétigt, wobei negative Hirshfeld-Ladungen
von —0.093 fiir B1 und B3 und eine positive Ladung von 0.050
fiir B2 erhalten wurden (siche Abbildung 3).

Rontgenstrukturanalysen von 2-R belegen das Struktur-
motiv eines 1,3-frans-Dihydro-2-R-tribora[3]ferrocenophans
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(Abbildung 1a, Abbildung S31 in den Hintergrundinforma-
tionen)."” Da laut NMR-Spektren nur eines der moglichen
Diastereomere gebildet wird, gehen wir davon aus, dass die
Addition von RBH, an 1 in Bezug auf die 1,3-trans-Dihyd-

Abbildung 1. Festkérperstrukturen von a) 2-Mes und b) 2'-Mes mit
ausgewihlten Schwingungsellipsoiden bei einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Die Ellipsoide der Me- und iPr-Gruppen und
der Wasserstoffatome, aufler der borgebundenen Hydride, sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt."*"

rotriborane zu 100 % diastereoselektiv verlduft. Die Existenz
zweier borgebundener Wasserstoffatome wurde mittels IR-
Banden in einem Bereich von 2160 bis 2200 cm™! bestitigt,
die terminalen B-H-Schwingungen zugeordnet werden
konnen. Hierbei handelt es sich um die ersten sp*-sp>sp’-
hybridisierten Triborane, wihrend friihere Beispiele auf sp*-
sp>-sp>->17181 oder sp’-sp’-sp’-Hybridisierung beschrinkt
sind.["13)

Im Gegensatz zu Noths Tris(aminoboryl)[3]ferroceno-
phan in dem das zentrale Boratom aus der B1B3Fe-Ebene
herausgedreht ist,”” liegen das Eisen- und alle drei Boratome
von 2-R in einer Ebene. Die Verminderung der Ringspan-
nung, die durch die Insertion des dritten Boratoms erreicht
wird, fithrt zu einem deutlich geringeren Kippwinkel zwi-
schen den beiden Cp-Liganden (a=2.3° (2-Pyr); 7.7° (2-
Mes); 7.3° (2-Dur)) als in Diboren 1 (o =16.1°).1"! In 2-Pyr
bedingt der elektronenschiebende Pyrrolidinsubstituent eine
Verlingerung der B1-B2-Bindung (1.756(4) A) und eine

Angew. Chem. 2020, 132, 333337


http://www.angewandte.de

GDCh
~~—

Aufweitung des B1-B2-B1’-Bindungswinkels (127.0(3)°) im
Vergleich zu 2-Mes (Mittelwert(e) (B1-B2/3) 1.729(3) A; B1-
B2-B3 118.72(17)°) und 2-Dur (B1-B2 1.724(2) A; B1-B2-B1’
119.78(17)°).

Formal beinhaltet die Bildung von 2-R die Hydrierung
der, sowie Insertion der RB-Boryleneinheit in die, B=B-
Doppelbindung von 1. Demgegeniiber verlduft die Hydro-
borierung der Diborene mit HBCat iiber eine end-on-Addi-
tion der BCat-Einheit an das Diboren (Schema 1a).""! Somit
stellen die hierin gezeigten Reaktionen eine komplementire
Moglichkeit fiir Bor-Kettenwachstum dar. Die literaturbe-
kannten Daten legen die Vermutung nahe, dass der Reakti-
onsmechanismus iiber die syn-Hydroborierung des Diborens
initiiert wird.">'¥! AnschlieBend insertiert das RB-Fragment
in die verbleibende B-B-Bindung und das zweite Hydrid wird
auf das terminale Boratom iibertragen. Laut DFT-Rechnun-
gen ist das resultierende trans-1,3-Dihydrotriboran 2-Mes im
Vergleich zu seinem cis-Isomer 2’-Mes?'! um 2.35 kcalmol ™!
bevorzugt, was die trans-Selektivitit der Reaktion erklart.

Losungen von 2-Ar in C¢Dy sind bei 60°C fiir 24 h stabil,
Bestrahlung bei Raumtemperatur fiir 18 Stunden fiihrt indes
zur Bildung zweier neuer ''B-Resonanzen bei 78.9 und
—11.3 ppm (Ar=Mes), bzw. 88.8 und —12.5 ppm (Ar=Dur)
(Schema 3). Die maximale Ausbeute von 75% kann auch
durch lingere Bestrahlungszeit nicht gesteigert werden. Uber
einen Zeitraum von einigen Tagen bei Raumtemperatur oder
iiber Nacht bei 60 °C unter Lichtausschluss wird die Mischung
quantitativ wieder in 2-Mes bzw. 2-Dur iiberfiihrt.” Im Ge-
gensatz dazu verbleibt 2-Pyr, das eine elektronisch stabili-
sierende Aminogruppe trédgt, unter Bestrahlung unveréndert.

liPr H

mva Y L liPr
7 CeDs, 18 h, hv ; \
e HS G RTangeam LV
: % 6De: angsam
B\ ) B
2ar NPT Ar = Mes, Dur Giae IIPr

Schema 3. Reversible Photoisomerisierung von 2-Mes und 2-Dur.

Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen, die aus einer
Losung von 2-Mes (Abbildung 1b)*! direkt nach der Be-
strahlung erhalten wurden, bestétigen die Struktur des cis-
Isomers 2’-Mes, in dem H1 den Wechsel von einer terminalen
Position trans zu H2 zu einer verbriickenden Position cis zum
terminalen H2 vollzogen hat.'”) Dies geht mit einer Verkiir-
zung der B1-B2-Bindung von 1.720(3) auf 1.650(3) A, sowie
einer Verldngerung der B2-B3 Bindung von 1.738(3) auf
1.774(3) A und einer leichten Aufweitung des B1-B2-B3-
Winkels von 118.72(17) auf 122.69(16)° einher. Auflerdem
befindet sich das Fe-Atom nun nicht mehr in der B;-Ebene.

Trotz der unsymmetrischen Struktur im Festkorper
werden in Losung fiir 2'-Mes und 2’-Dur jeweils nur eine "'B-
NMR-Resonanz und eine 'H{"'B}-NMR-BH-Resonanz, mit
einer Integration von 2H im Bereich von 2.6 ppm detektiert.
Da quantenchemische Rechnungen ein cis-Isomer mit zwei
terminalen B-H-Bindungen ausschlieen, postulieren wir den
schnellen Austausch zwischen verbriickender und terminaler
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Position fiir H1 und H2 in Losung, was zu der scheinbaren
Symmetrie fiihrt.

Die Optimierung eines niedrigliegenden angeregten Zu-
stands von 2-Mes erlaubt einen Einblick in einen moglichen
Mechanismus der Tautomerisierung. Anfédnglich noch in
trans-Geometrie nimmt das System tatsdchlich schrittweise
die strukturellen FEigenschaften von 2'-Mes an, also ein
verbriickendes und ein terminales Hydrid, allerdings in trans
Konfiguration. Die Wanderung des verbriickenden Hydrids
auf die cis-Position erfolgt anschliefend unter voriiberge-
hendem Bruch und Riickbildung der B1-B2-Bindung (siche
Hintergrundinformationen fiir Details).

DFT-Rechnungen fiir 2’-Mes lieferten Hirshfeld-Ladun-
gen von —0.059 fiir B1, —0.018 fiir B2 und —0.090 fiir B3
(siehe Abbildung 3), was den durch die Verbriickung von H1
ausgelosten Ladungsfluss zwischen B1 und B2 wiedergibt.
Der hydridische Charakter von H1 erscheint verringert
(—0.005), wihrend der des terminalen H2 erhoht wird
(—0.074).

Die gesteigerte hydridische Natur von H2 eroffnet die
Moglichkeit der selektiven Abstraktion. Wie erwartet, resul-
tierte die Reaktion von Methyltriflat (MeOTf) mit 2-Ar in
der Abstraktion des Hydrids unter quantitativer Bildung der
kationischen Triborane 3-Ar (Schema 4).** Die "B-NMR-

/|,'pr /IiPr @
.@ t B o
7B MeOTf ; \ ort
Fe B—Ar —8¥ H—B*Ar
@B/ CHZCIZ RT,1h ._‘
3-Mes 81%
2-Ar lPr Ar= Mes, Dur I/Pr 3-Dur 85%

Schema 4. Kationisierung von 2-Mes und 2-Dur durch Hydridabstrakti-
on.

Spektren von 3-Mes und 3-Dur zeigen drei charakteristische,
breite Resoanzen im Verhéltnis 1:1:1 um 80, 46 und 20 ppm.
Die komplexen 'H-NMR-Spektren deuten auf hochst un-
symmetrische und/oder geometrisch gehinderte Verbindun-
gen hin. Die breiten '"H{"'B}-NMR-BH-Signale bei 0.63 (3-
Mes) und 0.81 ppm (3-Dur) erfahren verglichen mit 2-Ar (ca.
2.9 ppm) und 2'-Ar (ca. 2.6 ppm) eine deutliche Verschiebung
zu hohem Feld. Anders als 2-Ar zeigen die IR-Spektren von
3-Ar nicht die charakteristischen Schwingungsbanden termi-
naler B-H Spezies, sondern Banden im Bereich von 1560-
1570 cm™!, die verbriickenden Hydriden zuzuordnen sind.”!
Im Gegensatz zu 2'-Ar ist bei den Verbindungen 3-Ar keine
Fluktuation in Losung bis zu 80°C zu beobachten und sie
zeigen sich unter UV-Bestrahlung inert.
Rontgenstrukturanalysen geeigneter Einkristalle von 3-
Mes (Abbildung 2) und 3-Dur (siche Abbildung S33 in den
Hintergrundinformationen) bestétigten die kationischen 1,2-
u-Hydro-2-Aryltribora[3]ferrocenophan-Strukturen.'”! Wih-
rend kiirzlich von linearen B;Hg -Anionen,? sowie von cy-
clischen, doppelt basenstabilisierten B;H,"-Kationen berich-
tet wurde,™ handelt es sich bei den von uns prisentierten
Verbindungen um die ersten Beispiele linearer Triboran-
Kationen. Als doppelt basenstabilisierte Analoga des B;H,"-
Kations liegt auBerdem eine strukturelle Verwandtschaft mit
dem B;Hg -Anion vor, fiir welches ab initio Studien eine
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Abbildung 2. Festkérperstruktur des 3-Dur-Kations mit ausgewihlten
Schwingungsellipsoiden bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%. Die Ellipsoide der Me- und iPr-Gruppen sowie des OTf -Gegen-
ions und Wasserstoffatome aufler den borgebundenen Hydriden sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt."*"

vergleichbare C;-Symmetrie vorhersagen, dessen strukturel-
les Minimum aus einer linearen B;-Einheit mit p-verbrii-
ckendem Hydrid besteht.””! Interessanterweise sind die in-
ternen B-B-Bindungen in 3-Ar alle annidhernd gleich lang
(1.658(2)-1.667(4) A) und, wie aufgrund der kationischen
Natur erwartet, deutlich kiirzer als in 2-Ar (1.720(3)-1.738-
(3) A). Der B1-B2-B3-Winkel verringert sich deutlich von
122.69(16)° in 2’-Mes auf ca. 111° in 3-Ar. Der Kippwinkel des
B3-Atoms (ca. 17°) ist auBerdem signifikant groBer als der
von B1 (ca. 7°). Folglich sind die B3--Fe-Abstinde (3-Mes
2.910(2), 3-Dur 2.920(2) A) deutlich kiirzer als die B1--Fe-
Abstinde (3-Mes 3.163(3), 3-Dur 3.149(2) A) was auf eine
transversale Wechselwirkung zwischen dem kationischen B3
und den elektronenreichen Fe'-Zentren hinweist."!

DFT-Rechnungen beziiglich 3-Mes lieferten Hirshfeld-
Ladungen von —0.008 fiir B1, —0.050 fiir B2 und 0.073 fiir B3
(Abbildung 3). Dies erméglicht die Zuordnung der ''B-
NMR-Resonanzen wie folgt: 8(B1) =46, §(B2) =20 und 6-
(B3) =80 ppm. Durch den Vergleich mit den fiir 2’-Mes be-
rechneten partiellen Ladungen wird eine merkliche Ande-
rung der Ladungsdichteverteilung als Folge der Abstraktion
des terminalen Hydrids am B3 deutlich. Auerdem verfiigt
das verbriickende H1 nun iiber eine sehr geringe positive
Ladung (+0.005), was auf einen leicht aciden Charakter
hindeutet.

-0.074 H2

C6-0.089

Abbildung 3. Festkorperstrukturen von 2-Mes, 2'-Mes und 3-Mes (liPr-
und Mes-Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht ge-
zeigt). Experimentelle Bindungslangen [A] sind in blau, berechnete
Hirshfeld-Ladungen in rot dargestellt.
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Neben der Addition von Monohydroboranen an Dibore-
ne konnte mit dieser Arbeit die Addition von Dihydrobora-
nen an gespannte cis-Diborene als weitere Syntheseroute zu
elektronenprézisen Triboranen etabliert werden. Die trans-
1,3-Dihydro-2-aryltriborane unterliegen einer vollstindig re-
versiblen Photoisomerisierung und mittels Hydridabstraktion
konnten die ersten stabilen, doppelt basenstabilisierten
Analoga des B;H,"-Kations isoliert werden. Anhand von
Festkorperstrukturanalysen und DFT-Rechnungen wurden
signifikante Unterschiede in der Geometrie und Ladungs-
dichte zwischen den verschiedenen Bs;-Spezies herausgear-
beitet. Die Bereitschaft der zentralen Ferrocendiyl-ver-
briickten B;-Einheit zur Aufnahme (oder Abgabe) zusitzli-
cher Ladungstréger sollte zukiinftig diverse Folgereaktivita-
ten ermoglichen.”!
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