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Trans-selektive Dihydroborierung eines cis-Diborens durch Insertion:
Synthese eines linearen sp3-sp2-sp3-Triborans und anschließende Kat-
ionisierung
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Abstract: Die Reaktion zwischen Aryl- und Amino(dihy-
dro)boranen und Dibora[2]ferrocenophan 1 f�hrt 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-m-H-3-Hy-
drotriborans, w�hrend eine Hydridabstraktion zu kationischen
Triboranen f�hrt, welche die ersten doppelt basenstabilisierten
B3H4

+-Analoga darstellen.

Im 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.[1] Im Gegen-
satz dazu unterliegen klassische Oligoborane der Form
BnRn+2 mit sp2-hybridisierten Boratomen h�ufig Liganden-
austauschreaktionen und der Hydrolyse, sofern sie nicht
durch elektronenschiebende Amino- oder Alkoxyliganden
stabilisiert sind.[2] Beispiele hierf�r sind die kommerziell er-
h�ltlichen Diborane(4) B2(NMe2)4, B2Pin2 (Pin = Pinakola-
to), B2Cat2 (Cat = Catecholato) und B2Neop2 (Neop = Neo-
Pentylglykolato). Um elektronenpr�zise B-B-Bindungen in
Oligoboranen zu erzwingen, kommen Lewis-Basen �blicher-

weise zur elektronischen Abs�ttigung der Borzentren zum
Einsatz.[3]

Die Allgegenw�rtigkeit von Hydroboranen und Dibora-
nen als Reagenzien in der organischen Synthese[4, 5] befeuert
noch immer die Suche nach neuen synthetischen Zug�ngen zu
einer grçßeren Bandbreite an elektronenpr�zisen Di- und
Oligoborhydriden. So ermçglichte beispielsweise die reduk-
tive Kupplung von N-heterocyclischen Carben (NHC)-stabi-
lisierten (NHC)BX2R (R = Br, Ph)-Vorstufen den Zugang zu
neutralen Di- und Tetrahydrodiboranen der Form
[(NHC)R’HB-BHR’(NHC)] (R’= H, Ph),[6] w�hrend
[ArBH2]2 Diboran(6)-Spezies zu Dianionen [ArH2B-
BH2Ar]2� reduziert wurden, welche wiederum durch dop-
pelte Hydridabstraktion in neutrale Dihydrodiborane(4)
�berf�hrt wurden.[7] Mildere Reaktionsbedingungen f�r die
Bildung von Diboranen mit terminalen B-H-Bindungen be-
inhalten die Dehydrokupplung von Boranen,[8] den selektiven
Dimethylamino-Hydrid-Austausch an B2N2C2 Heterocyc-
len,[9] die spontane Transferhydrierung von Diborenen mit
Me2NH·BH3

[10] oder die Insertion eines Borylens in eine B-H-
Bindung eines Borclusters.[11]

Elektronenpr�zise 1-Hydrotriborane wurden durch un-
katalysierte Hydroborierung eines 1,2-Diheteroaryldiborens
mit HBcat erhalten (Schema 1a).[12] Der Einsatz von 9-Bo-
rabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) anstelle von HBCat f�hrt zur
Bildung eines B3-arachno-Clusters, vermutlich aufgrund des

Schema 1. Atomeffiziente Syntheserouten zur Darstellung von elektro-
nenpr�zisen Oligo-Borhydriden.
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hçheren Elektronenmangels des Boratoms in 9-BBN.[13] Vor
kurzem gelang die Synthese des ersten kationischen 2,3-m-
Hydrotetraborans durch doppelte Hydroborierung eines Di-
borins zum 2,3-Dihydrotetraboran und anschließender Hy-
dridabstraktion (Schema 1b).[14] Hierin berichten wir �ber
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. Außerdem behandeln wir die Photoisomerisierung
und Kationisierung der dargestellten Spezies (Schema 1c).

W�hrend unserer Studien bez�glich der stçchiometri-
schen Transferhydrogenierung des Ferrocen-verbr�ckten
Diborens 1[15] mit Me2NH·BH3 erhielten wir neben dem er-
warteten 1,2-Dihydrodiboran (d11B =�18.0 ppm) ein zweites
Produkt (d11B = 88.6, �29.6 ppm, Verh�ltnis 1:2), das wir der
Reaktion zwischen 1 und dem Nebenprodukt der Dehydro-
kupplung, Me2N=BH2, zuordneten.[10] �hnlich f�hrt die Re-
aktion von 1 mit einem �quivalent Pyrrolidinboran (PyrBH2)
in C6D6 bei 60 8C �ber Nacht zur quantitativen Bildung des
Triborans 2-Pyr (Schema 2), das zwei breite 11B-NMR-Re-
sonanzen bei d11B = 87.8 (sp2-B) und �28.8 (sp3-B) ppm in
einem Verh�ltnis 1:2 und eine 1H{11B}-NMR-BH-Resonanz
(2H) bei d1H = 2.23 ppm zeigt.

Die analoge Reaktion von 1 mit MesBH2 und DurBH2

(Mes = 2,4,6-Me3C6H2; Dur = 2,3,5,6-Me4C6H) lieferte die
Triborane 2-Mes und 2-Dur nach 3 h bei Raumtemperatur
(Schema 2).[16] 2-Mes zeigt zwei 11B-NMR-Signale in einem
Verh�ltnis 1:2 bei d11B = 100.6 und �13.6 ppm, �hnlich wie 2-
Dur, welches Resonanzen bei d11B = 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 zur�ckzuf�hren, w�hrend die Ami-
nogruppe einen elektronenschiebenden Effekt aus�bt. Durch
den Vergleich mit anderen literaturbekannten Amino- und
Aryl(diboryl)boranen d(R2NB(BX2)2)� 50–62 ppm,[2, 17] und
d(ArB(BX2)2)� 70–80 ppm)[18] wird deutlich, dass die zen-
tralen Borkerne in 2-R eine ungewçhnlich 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 best�tigt, wobei negative Hirshfeld-Ladungen
von�0.093 f�r B1 und B3 und eine positive Ladung von 0.050
f�r B2 erhalten wurden (siehe Abbildung 3).

Rçntgenstrukturanalysen von 2-R belegen das Struktur-
motiv eines 1,3-trans-Dihydro-2-R-tribora[3]ferrocenophans

(Abbildung 1a, Abbildung S31 in den Hintergrundinforma-
tionen).[19] Da laut NMR-Spektren nur eines der mçglichen
Diastereomere gebildet wird, gehen wir davon aus, dass die
Addition von RBH2 an 1 in Bezug auf die 1,3-trans-Dihyd-

rotriborane zu 100 % diastereoselektiv verl�uft. Die Existenz
zweier borgebundener Wasserstoffatome wurde mittels IR-
Banden in einem Bereich von 2160 bis 2200 cm�1 best�tigt,
die terminalen B-H-Schwingungen zugeordnet werden
kçnnen. Hierbei handelt es sich um die ersten sp3-sp2-sp3-
hybridisierten Triborane, w�hrend fr�here Beispiele auf sp2-
sp2-sp2-[2,17, 18] oder sp3-sp3-sp2-Hybridisierung beschr�nkt
sind.[11, 13]

Im Gegensatz zu Nçths Tris(aminoboryl)[3]ferroceno-
phan in dem das zentrale Boratom aus der B1B3Fe-Ebene
herausgedreht ist,[20] 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, f�hrt zu einem deutlich geringeren Kippwinkel zwi-
schen den beiden Cp-Liganden (a = 2.38 (2-Pyr); 7.78 (2-
Mes); 7.38 (2-Dur)) als in Diboren 1 (a = 16.18).[15] In 2-Pyr
bedingt der elektronenschiebende Pyrrolidinsubstituent eine
Verl�ngerung der B1-B2-Bindung (1.756(4) �) und eine

Schema 2. Addition von Dihydroboranen an Dibora[2]ferrocenophan 1. Abbildung 1. Festkçrperstrukturen von a) 2-Mes und b) 2’-Mes mit
ausgew�hlten Schwingungsellipsoiden bei einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Die Ellipsoide der Me- und iPr-Gruppen und
der Wasserstoffatome, außer der borgebundenen Hydride, sind aus
Gr�nden der �bersichtlichkeit nicht dargestellt.[19, 30]
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Aufweitung des B1-B2-B1’-Bindungswinkels (127.0(3)8) im
Vergleich zu 2-Mes (Mittelwert(e) (B1-B2/3) 1.729(3) �; B1-
B2-B3 118.72(17)8) und 2-Dur (B1-B2 1.724(2) �; B1-B2-B1’
119.78(17)8).

Formal beinhaltet die Bildung von 2-R die Hydrierung
der, sowie Insertion der RB-Boryleneinheit in die, B=B-
Doppelbindung von 1. Demgegen�ber verl�uft die Hydro-
borierung der Diborene mit HBCat �ber eine end-on-Addi-
tion der BCat-Einheit an das Diboren (Schema 1a).[11] Somit
stellen die hierin gezeigten Reaktionen eine komplement�re
Mçglichkeit f�r Bor-Kettenwachstum dar. Die literaturbe-
kannten Daten legen die Vermutung nahe, dass der Reakti-
onsmechanismus �ber die syn-Hydroborierung des Diborens
initiiert wird.[12, 14] Anschließend insertiert das RB-Fragment
in die verbleibende B-B-Bindung und das zweite Hydrid wird
auf das terminale Boratom �bertragen. Laut DFT-Rechnun-
gen ist das resultierende trans-1,3-Dihydrotriboran 2-Mes im
Vergleich zu seinem cis-Isomer 2’-Mes[21] um 2.35 kcalmol�1

bevorzugt, was die trans-Selektivit�t der Reaktion erkl�rt.
Lçsungen von 2-Ar in C6D6 sind bei 60 8C f�r 24 h stabil,

Bestrahlung bei Raumtemperatur f�r 18 Stunden f�hrt indes
zur Bildung zweier neuer 11B-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 l�ngere Bestrahlungszeit nicht gesteigert werden. �ber
einen Zeitraum von einigen Tagen bei Raumtemperatur oder
�ber Nacht bei 60 8C unter Lichtausschluss wird die Mischung
quantitativ wieder in 2-Mes bzw. 2-Dur �berf�hrt.[22] Im Ge-
gensatz dazu verbleibt 2-Pyr, das eine elektronisch stabili-
sierende Aminogruppe tr�gt, unter Bestrahlung unver�ndert.

Rçntgenstrukturanalysen an Einkristallen, die aus einer
Lçsung von 2-Mes (Abbildung 1b)[23] direkt nach der Be-
strahlung erhalten wurden, best�tigen die Struktur des cis-
Isomers 2’-Mes, in dem H1 den Wechsel von einer terminalen
Position trans zu H2 zu einer verbr�ckenden Position cis zum
terminalen H2 vollzogen hat.[19] Dies geht mit einer Verk�r-
zung der B1-B2-Bindung von 1.720(3) auf 1.650(3) �, sowie
einer Verl�ngerung der B2-B3 Bindung von 1.738(3) auf
1.774(3) � und einer leichten Aufweitung des B1-B2-B3-
Winkels von 118.72(17) auf 122.69(16)8 einher. Außerdem
befindet sich das Fe-Atom nun nicht mehr in der B3-Ebene.

Trotz der unsymmetrischen Struktur im Festkçrper
werden in Lçsung f�r 2’-Mes und 2’-Dur jeweils nur eine 11B-
NMR-Resonanz und eine 1H{11B}-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 ausschließen, postulieren wir den
schnellen Austausch zwischen verbr�ckender und terminaler

Position f�r H1 und H2 in Lçsung, was zu der scheinbaren
Symmetrie f�hrt.

Die Optimierung eines niedrigliegenden angeregten Zu-
stands von 2-Mes erlaubt einen Einblick in einen mçglichen
Mechanismus der Tautomerisierung. Anf�nglich noch in
trans-Geometrie nimmt das System tats�chlich schrittweise
die strukturellen Eigenschaften von 2’-Mes an, also ein
verbr�ckendes und ein terminales Hydrid, allerdings in trans
Konfiguration. Die Wanderung des verbr�ckenden Hydrids
auf die cis-Position erfolgt anschließend unter vor�berge-
hendem Bruch und R�ckbildung der B1-B2-Bindung (siehe
Hintergrundinformationen f�r Details).

DFT-Rechnungen f�r 2’-Mes lieferten Hirshfeld-Ladun-
gen von �0.059 f�r B1, �0.018 f�r B2 und �0.090 f�r B3
(siehe Abbildung 3), was den durch die Verbr�ckung von H1
ausgelçsten Ladungsfluss zwischen B1 und B2 wiedergibt.
Der hydridische Charakter von H1 erscheint verringert
(�0.005), w�hrend der des terminalen H2 erhçht wird
(�0.074).

Die gesteigerte hydridische Natur von H2 erçffnet die
Mçglichkeit 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).[24] Die 11B-NMR-

Spektren von 3-Mes und 3-Dur zeigen drei charakteristische,
breite Resoanzen im Verh�ltnis 1:1:1 um 80, 46 und 20 ppm.
Die komplexen 1H-NMR-Spektren deuten auf hçchst un-
symmetrische und/oder geometrisch gehinderte Verbindun-
gen hin. Die breiten 1H{11B}-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�1, die verbr�ckenden Hydriden zuzuordnen sind.[25]

Im Gegensatz zu 2’-Ar ist bei den Verbindungen 3-Ar keine
Fluktuation in Lçsung bis zu 80 8C zu beobachten und sie
zeigen sich unter UV-Bestrahlung inert.

Rçntgenstrukturanalysen geeigneter Einkristalle von 3-
Mes (Abbildung 2) und 3-Dur (siehe Abbildung S33 in den
Hintergrundinformationen) best�tigten die kationischen 1,2-
m-Hydro-2-Aryltribora[3]ferrocenophan-Strukturen.[19] W�h-
rend k�rzlich von linearen B3H6

�-Anionen,[26] sowie von cy-
clischen, doppelt basenstabilisierten B3H6

+-Kationen berich-
tet wurde,[25] handelt es sich bei den von uns pr�sentierten
Verbindungen um die ersten Beispiele linearer Triboran-
Kationen. Als doppelt basenstabilisierte Analoga des B3H4

+-
Kations liegt außerdem eine strukturelle Verwandtschaft mit
dem B3H6

�-Anion vor, f�r welches ab initio Studien eine

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

Schema 4. Kationisierung von 2-Mes und 2-Dur durch Hydridabstrakti-
on.
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vergleichbare C1-Symmetrie vorhersagen, dessen strukturel-
les Minimum aus einer linearen B3-Einheit mit m-verbr�-
ckendem Hydrid besteht.[27] Interessanterweise sind die in-
ternen B-B-Bindungen in 3-Ar alle ann�hernd gleich lang
(1.658(2)–1.667(4) �) und, wie aufgrund der kationischen
Natur erwartet, deutlich k�rzer als in 2-Ar (1.720(3)–1.738-
(3) �). Der B1-B2-B3-Winkel verringert sich deutlich von
122.69(16)8 in 2’-Mes auf ca. 1118 in 3-Ar. Der Kippwinkel des
B3-Atoms (ca. 178) ist außerdem signifikant grçßer als der
von B1 (ca. 78). Folglich sind die B3···Fe-Abst�nde (3-Mes
2.910(2), 3-Dur 2.920(2) �) deutlich k�rzer als die B1···Fe-
Abst�nde (3-Mes 3.163(3), 3-Dur 3.149(2) �) was auf eine
transversale Wechselwirkung zwischen dem kationischen B3
und den elektronenreichen FeII-Zentren hinweist.[28]

DFT-Rechnungen bez�glich 3-Mes lieferten Hirshfeld-
Ladungen von �0.008 f�r B1, �0.050 f�r B2 und 0.073 f�r B3
(Abbildung 3). Dies ermçglicht die Zuordnung der 11B-
NMR-Resonanzen wie folgt: d(B1) = 46, d(B2) = 20 und d-
(B3) = 80 ppm. Durch den Vergleich mit den f�r 2’-Mes be-
rechneten partiellen Ladungen wird eine merkliche �nde-
rung der Ladungsdichteverteilung als Folge der Abstraktion
des terminalen Hydrids am B3 deutlich. Außerdem verf�gt
das verbr�ckende H1 nun �ber eine sehr geringe positive
Ladung (+ 0.005), was auf einen leicht aciden Charakter
hindeutet.

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
elektronenpr�zisen Triboranen etabliert werden. Die trans-
1,3-Dihydro-2-aryltriborane unterliegen einer vollst�ndig re-
versiblen Photoisomerisierung und mittels Hydridabstraktion
konnten die ersten stabilen, doppelt basenstabilisierten
Analoga des B3H4

+-Kations isoliert werden. Anhand von
Festkçrperstrukturanalysen und DFT-Rechnungen wurden
signifikante Unterschiede in der Geometrie und Ladungs-
dichte zwischen den verschiedenen B3-Spezies herausgear-
beitet. Die Bereitschaft der zentralen Ferrocendiyl-ver-
br�ckten B3-Einheit zur Aufnahme (oder Abgabe) zus�tzli-
cher Ladungstr�ger sollte zuk�nftig diverse Folgereaktivit�-
ten ermçglichen.[29]
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mannsdçrfer, E. Matejčikova, H. Nçth, Chem. Ber. 1970, 103,
516 – 527.

[3] a) M. Arrowsmith, H. Braunschweig, T. E. Stennett, Angew.
Chem. Int. Ed. 2017, 56, 96 – 115; Angew. Chem. 2017, 129, 100 –
120; b) E. C. Neeve, S. J. Geier, I. A. I. Mkhalid, S. A. Westcott,
T. B. Marder, Chem. Rev. 2016, 116, 9091 – 9161; c) H. Braun-
schweig, R. D. Dewhurst, S. Mozo, ChemCatChem 2015, 7,
1630 – 1638; d) R. D. Dewhurst, E. C. Neeve, H. Braunschweig,
T. B. Marder, Chem. Commun. 2015, 51, 9594 – 9607.

[4] a) M. L. Shegavi, S. K. Bose, Catal. Sci. Technol. 2019, 9, 3307 –
3336; b) J.-B. Chen, A. Whiting, Synthesis 2018, 50, 3843 – 3861;
c) J. V. Obligacion, P. J. Chirik, Nat. Rev. Chem. 2018, 2, 15 – 34;
d) Hydroboration and Organic Synthesis -9-Borabicyclo [3.3.1]
nonane (9-BBN), R. S. Dhillon, Springer-Verlag Berlin Heidel-
berg, Berlin, 2007; e) A.-M. Carroll, T. P. O�Sullivan, P. J. Guiry,

Abbildung 2. Festkçrperstruktur des 3-Dur-Kations mit ausgew�hlten
Schwingungsellipsoiden bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%. Die Ellipsoide der Me- und iPr-Gruppen sowie des OTf�-Gegen-
ions und Wasserstoffatome außer den borgebundenen Hydriden sind
aus Gr�nden der �bersichtlichkeit nicht dargestellt.[19, 30]

Abbildung 3. Festkçrperstrukturen von 2-Mes, 2’-Mes und 3-Mes (IiPr-
und Mes-Liganden sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit nicht ge-
zeigt). Experimentelle Bindungsl�ngen [�] sind in blau, berechnete
Hirshfeld-Ladungen in rot dargestellt.

Angewandte
ChemieZuschriften

336 www.angewandte.de � 2019 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2020, 132, 333 –337

https://doi.org/10.1039/C9CS00233B
https://doi.org/10.1021/ar400310g
https://doi.org/10.1021/ar400310g
https://doi.org/10.1002/anie.198004821
https://doi.org/10.1002/anie.198004821
https://doi.org/10.1002/ange.19800920624
https://doi.org/10.1002/cber.19701030221
https://doi.org/10.1002/cber.19701030221
https://doi.org/10.1002/anie.201610072
https://doi.org/10.1002/anie.201610072
https://doi.org/10.1002/ange.201610072
https://doi.org/10.1002/ange.201610072
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00193
https://doi.org/10.1002/cctc.201500219
https://doi.org/10.1002/cctc.201500219
https://doi.org/10.1039/C5CC02316E
https://doi.org/10.1039/C9CY00807A
https://doi.org/10.1039/C9CY00807A
https://doi.org/10.1038/s41570-018-0001-2
http://www.angewandte.de


Adv. Synth. Catal. 2005, 347, 609 – 631; f) C. M. Crudden, D.
Edwards, Eur. J. Org. Chem. 2003, 4695 – 4712; g) „Hydrobora-
tion, Diboration, Silylboration, and Stannylboration“: N. Miy-
aura in Catalytic Heterofunctionalization (Eds.: A. Togni, H.
Gr�tzmacher), Wiley-VCH, Weinheim, 2001; h) Hydroboration,
H. C. Brown, W. A. Benjamin, New York, 1962.

[5] a) D. Hemming, R. Fritzemeier, S. A. Westcott, W. L. Santos,
P. G. Steel, Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 7477 – 7494; b) F. Zhao,
X. W. Jia, P. Y. Li, J. W. Zhao, Y. Zhou, J. Wang, H. Liu, Org.
Chem. Front. 2017, 4, 2235 – 2255; c) A. B. Cuenca, R. Shishido,
H. Ito, E. Fern�ndez, Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 415 – 430; d) J.
Yun, Asian J. Org. Chem. 2013, 2, 1016 – 1025; e) J. F. Hartwig,
Acc. Chem. Res. 2012, 45, 864 – 873; f) T. Ishiyama, N. Miyaura,
Chem. Rec. 2004, 3, 271 – 280; g) T. B. Marder, N. C. Norman,
Top. Catal. 1998, 5, 63 – 73; h) T. Ishiyama, N. Matsuda, N.
Miyaura, A. Suzuki, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11018 – 11019.

[6] a) Y. Wang, G. H. Robinson, Inorg. Chem. 2011, 50, 12326 –
12337; b) Y. Wang, B. Quillian, P. Wei, Y. Xie, C. S. Wannere,
R. B. King, H. F. Schaefer III, P. v. R. Schleyer, G. H. Robinson,
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3298 – 3299; c) Y. Wang, B. Quil-
lian, P. Wei, C. S. Wannere, Y. Xie, R. B. King, H. F. Schaefer III,
P. v. R. Schleyer, G. H. Robinson, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
12412 – 12413.

[7] a) Y. Shoji, S. Kaneda, H. Fueno, K. Tanaka, K. Tamao, D.
Hashizume, T. Matsuo, Chem. Lett. 2014, 43, 1587 – 1589; b) Y.
Shoji, T. Matsuo, D. Hashizume, M. J. Gutmann, H. Fueno, K.
Tanaka, K. Tamao, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 11058 – 11061.

[8] a) J. Elias, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Chem. Eur. J. 2019, 25, 6553 –
6561; b) P. Rochette, N. Bouchard, J. L. Lavergne, C. F. Matta,
F.-G. Fontaine, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 12722 – 12726;
Angew. Chem. 2016, 128, 12914 – 12918; c) A. Wagner, S. Litters,
J. Elias, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Chem. Eur. J. 2014, 20, 12514 –
12527; d) H. C. Johnson, C. L. McMullin, S. D. Pike, S. A. Mac-
gregor, A. S. Weller, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 9776 –
9780; Angew. Chem. 2013, 125, 9958 – 9962; e) N. Schulenberg,
O. Ciobanu, E. Kaifer, H. Wadepohl, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg.
Chem. 2010, 5201 – 5210.

[9] M. Arrowsmith, H. Braunschweig, K. Radacki, T. Thiess, A.
Turkin, Chem. Eur. J. 2017, 23, 2179 – 2184.

[10] M. Dçmling, M. Arrowsmith, U. Schmidt, L. Werner, A. C.
Castro, J. O. C. Jim	nez-Halla, R. Bertermann, J. H. M�ssig, D.
Prieschl, H. Braunschweig, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58,
9782 – 9786; Angew. Chem. 2019, 131, 9884 – 9889.

[11] H. Wang, J. Zhang, H. K. Lee, Z. Xie, J. Am. Chem. Soc. 2018,
140, 3888 – 3891.

[12] a) H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, C. Hçrl, A. K. Phukan, F.
Pinzner, S. Ullrich, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 3241 – 3244;
Angew. Chem. 2014, 126, 3305 – 3308.

[13] H. Braunschweig, C. Hçrl, Chem. Commun. 2014, 50, 10983 –
10985.

[14] T. Br�ckner, T. E. Stennett, M. Heß, H. Braunschweig, J. Am.
Chem. Soc. 2019, 141, 14898 – 14903.

[15] H. Braunschweig, I. Krummenacher, C. Lichtenberg, J. D. Mat-
tock, M. Schaefer, U. Schmidt, C. Schneider, T. Steffenhagen, S.
Ullrich, A. Vargas, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 889 – 892;
Angew. Chem. 2017, 129, 907 – 911.

[16] Reaktionen von 1 mit Me2S·BH3 und THF·BH3 lieferten statt
der gew�nschten Trihydrotriboran-Analoga komplizierte Pro-
duktgemische.

[17] a) Y. Nie, J. Miao, H. Wadepohl, H. Pritzkow, T. Oeser, W. Sie-
bert, Z. Anorg. Allg. Chem. 2013, 639, 1188 – 1193; b) B. Kauf-
mann, R. Jetzfellner, E. Leissring, K. IssIeib, H. Nçth, M.
Schmidt, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 1677 – 1692; c) G. Linti,
D. Loderer, H. Nçth, K. Polborn, W. Rattay, Chem. Ber. 1994,
127, 1909 – 1922; d) H. Nçth, M. Wagner, Chem. Ber. 1991, 124,
1963 – 1972; e) D. Bromm, U. Seebold, M. Noltemeyer, A.
Meller, Chem. Ber. 1991, 124, 2645 – 2649; f) A. Meller, D.

Bromm, W. Maringgele, A. Heine, D. Stalke, G. M. Sheldrick,
Chem. Ber. 1990, 123, 93 – 294.

[18] Y. Sahin, C. Pr�sang, P. Amseis, M. Hofmann, G. Geiseler, W.
Massa, A. Berndt, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 669 – 671;
Angew. Chem. 2003, 115, 693 – 695.

[19] Die Bor-gebundenen Hydride in den Festkçrperstrukturen aller
der hier dargestellten Verbindungen wurden auf der Differenz-
Fourier-Karte gefunden und frei verfeinert.

[20] A. Appel, H. Nçth, Z. Anorg. Allg. Chem. 2010, 636, 2329 – 2342.
[21] F�r ein cis-Isomer von 2-Mes mit zwei terminalen Hydriden

konnte kein Energieminimum gefunden werden. Stattdessen
konvergierten die Rechnungen zu 2’-Mes, in dem H1 zwischen
B1 und B2 verbr�ckend vorliegt, w�hrend H2 terminal verbleibt.

[22] Die Isomerisierung von 2’-Mes zur�ck zu 2-Mes wurde 1H-
NMR-spektroskopisch �ber einen Zeitraum von 3 h bei 60 8C
verfolgt. Die Daten konnten einer Ratengleichung 0.5-ter Ord-
nung zugeordnet werden, was auf einen komplexen, mehrstufi-
gen Prozess hindeutet. Siehe Abbildung S22–S24 in den Hin-
tergrundinformationen f�r kinetische NMR-Daten.

[23] Obwohl eine Kristallstrukturanalyse von 2’-Dur als Strukturbe-
weis herangezogen werden kann, reicht die G�te der Daten f�r
eine Diskussion der Bindungsl�ngen und -winkel nicht aus
(siehe Abbildung S32 in den Hintergrundinformationen).

[24] NMR-Spektren der Reaktion von 2-Pyr mit MeOTf zeigen auch
die Bildung eines Triboran-Kations (3-Pyr, siehe NMR-Spektren
in Abbildung S25 in den Hintergrundinformationen). Dennoch
deutet die abgeschirmte 11B-NMR-Resonanz bei �18.9 ppm f�r
B1 auf ein terminales statt eines verbr�ckten H1 hin, wie durch
die elektronische Stabilisierung von B2 durch den Aminosub-
stituent zu erwarten war. Anders als 3-Ar zeigt 3-Pyr in Lçsung
unter Argonatmosph�re Zersetzung und konnte nicht analy-
senrein isoliert werden.

[25] a) A. Widera, E. Kaifer, H. Wadepohl, H.-J. Himmel, Chem. Eur.
J. 2018, 24, 1209 – 1216; b) N. Schulenberg, H. Wadepohl, H.-J.
Himmel, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10444 – 10447; Angew.
Chem. 2011, 123, 10628 – 10631.

[26] a) A.-F. P	charman, M. S. Hill, M. F. Mahon, Dalton Trans. 2018,
47, 7300 – 7305; b) A.-F. P	charman, A. L. Colebatch, M. S. Hill,
C. L. McMullin, M. F. Mahon, C. Weetman, Nat. Commun. 2017,
8, 15022.

[27] a) E. Osorio, J. K. Olson, W. Tiznado, A. I. Boldyrev, Chem. Eur.
J. 2012, 18, 9677 – 9681; b) A. A. Korkin, P. v. R. Schleyer, M. L.
McKee, Inorg. Chem. 1995, 34, 961 – 997; c) A. Skancke, J. F.
Liebman, J. Mol. Struct. 1993, 280, 75 – 82.

[28] a) H. Braunschweig, I. Fern�ndez, G. Frenking, T. Kupfer,
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1951 – 1954; Angew. Chem.
2008, 120, 1977 – 1980; b) K. Venkatasubbaiah, I. Nowik, R. H.
Herber, F. J�kle, Chem. Commun. 2007, 2154 – 2156; c) M.
Scheibitz, M. Bolte, J. W. Bats, H.-W. Lerner, I. Nowik, R. H.
Herber, A. Krapp, M. Lein, M. C. Holthausen, M. Wagner,
Chem. Eur. J. 2005, 11, 584 – 603; d) A. Appel, F. J�kle, T.
Priermeier, R. Schmid, M. Wagner, Organometallics 1996, 15,
1188 – 1194.

[29] Versuche zur Umsetzung von Alkenen, Alkinen und Ketonen
mit 2-Mes zeigten bis zu einer Temperatur von 80 8C keine Re-
aktion. Weitere Reaktivit�tsstudien werden an anderer Stelle
publiziert.

[30] CCDC 1947884 (2-Pyr), 1947885 (2’-Dur), 1947886 (2-Dur),
1947887 (3-Dur), 1947888 (3-Mes), 1947889 (2-Mes) und
1947890 (2’-Mes) enthalten die ausf�hrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Verçffentlichung. Die Daten sind kos-
tenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre erh�ltlich.

Manuskript erhalten: 11. September 2019
Ver�nderte Fassung erhalten: 17. Oktober 2019
Akzeptierte Fassung online: 17. Oktober 2019
Endg�ltige Fassung online: 12. November 2019

Angewandte
ChemieZuschriften

337Angew. Chem. 2020, 132, 333 –337 � 2019 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

https://doi.org/10.1002/adsc.200404232
https://doi.org/10.1002/ejoc.200300433
https://doi.org/10.1039/C7CS00816C
https://doi.org/10.1039/C7QO00614D
https://doi.org/10.1039/C7QO00614D
https://doi.org/10.1039/C6CS00692B
https://doi.org/10.1002/ajoc.201300110
https://doi.org/10.1021/ar200206a
https://doi.org/10.1002/tcr.10068
https://doi.org/10.1023/A:1019145818515
https://doi.org/10.1021/ja00076a081
https://doi.org/10.1021/ic200675u
https://doi.org/10.1021/ic200675u
https://doi.org/10.1021/ja800257j
https://doi.org/10.1021/ja075932i
https://doi.org/10.1021/ja075932i
https://doi.org/10.1246/cl.140507
https://doi.org/10.1021/ja203333j
https://doi.org/10.1002/chem.201900671
https://doi.org/10.1002/chem.201900671
https://doi.org/10.1002/anie.201605645
https://doi.org/10.1002/ange.201605645
https://doi.org/10.1002/chem.201402648
https://doi.org/10.1002/chem.201402648
https://doi.org/10.1002/anie.201304382
https://doi.org/10.1002/anie.201304382
https://doi.org/10.1002/ange.201304382
https://doi.org/10.1002/ejic.201000637
https://doi.org/10.1002/ejic.201000637
https://doi.org/10.1002/chem.201605270
https://doi.org/10.1002/anie.201902656
https://doi.org/10.1002/anie.201902656
https://doi.org/10.1002/ange.201902656
https://doi.org/10.1021/jacs.8b01795
https://doi.org/10.1021/jacs.8b01795
https://doi.org/10.1002/anie.201309325
https://doi.org/10.1002/ange.201309325
https://doi.org/10.1039/C4CC04476B
https://doi.org/10.1039/C4CC04476B
https://doi.org/10.1021/jacs.9b07991
https://doi.org/10.1021/jacs.9b07991
https://doi.org/10.1002/anie.201609601
https://doi.org/10.1002/ange.201609601
https://doi.org/10.1002/zaac.201300120
https://doi.org/10.1002/cber.19971301120
https://doi.org/10.1002/cber.19941271015
https://doi.org/10.1002/cber.19941271015
https://doi.org/10.1002/cber.19911240913
https://doi.org/10.1002/cber.19911240913
https://doi.org/10.1002/cber.19911241202
https://doi.org/10.1002/anie.200390184
https://doi.org/10.1002/ange.200390152
https://doi.org/10.1002/zaac.201000167
https://doi.org/10.1002/chem.201705028
https://doi.org/10.1002/chem.201705028
https://doi.org/10.1002/anie.201104834
https://doi.org/10.1002/ange.201104834
https://doi.org/10.1002/ange.201104834
https://doi.org/10.1039/C8DT01451E
https://doi.org/10.1039/C8DT01451E
https://doi.org/10.1002/chem.201200506
https://doi.org/10.1002/chem.201200506
https://doi.org/10.1021/ic00108a031
https://doi.org/10.1016/0166-1280(93)87095-U
https://doi.org/10.1002/anie.200704771
https://doi.org/10.1002/ange.200704771
https://doi.org/10.1002/ange.200704771
https://doi.org/10.1039/B701807J
https://doi.org/10.1002/chem.200400690
https://doi.org/10.1021/om950744z
https://doi.org/10.1021/om950744z
1947884 (<B>2-Pyr</B>), 1947885 (<B>2&prime;-Dur</B>), 1947886 (<B>2-Dur</B>), 1947887 (<B>3-Dur</B>), 1947888 (<B>3-Mes</B>), 1947889 (<B>2-Mes</B>) und 1947890 (<B>2&prime;-Mes</B>)
1947884 (<B>2-Pyr</B>), 1947885 (<B>2&prime;-Dur</B>), 1947886 (<B>2-Dur</B>), 1947887 (<B>3-Dur</B>), 1947888 (<B>3-Mes</B>), 1947889 (<B>2-Mes</B>) und 1947890 (<B>2&prime;-Mes</B>)
1947884 (<B>2-Pyr</B>), 1947885 (<B>2&prime;-Dur</B>), 1947886 (<B>2-Dur</B>), 1947887 (<B>3-Dur</B>), 1947888 (<B>3-Mes</B>), 1947889 (<B>2-Mes</B>) und 1947890 (<B>2&prime;-Mes</B>)
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://www.angewandte.de

