
ZUSCHRIFTEN 
insbesondere gleiclier SO,-Konzentration, werden hier schneller 
hochsulfonierte Derivate erreicht als beim herkommlichen 
H,SO,/SO,-System. Wahrscheinlich handelt es sich bei den zu- 
siitzlich zu SO, wirksamen elektrophilen Spezies im wesentli- 
chen urn [H3S04]+[111, das wegen Gleichung (d) in hoheren 
Konzentrationen vorliegen sollte. 

Angesichts der rapiden Entwicklung der Zweiphasen-Kataly- 
se speziell mit Wasser als Katalysatormedium durfte das hier 
vorgestellte Verfahren der Direktsulfonierung aufgrund seiner 
Effizienz einen wichtigen Durchbruch in der Katalysatorent- 
wicklung bedeuten. 

Experimen telles 
Dinatrium-P-phenyl-3,3'-phoaphandiylhis(benzolsulfonat) 1 : In 20 mL konz. 
Schwefelsiure (96%) werden 4.80 g (77.8 mmol) Orthohorsiurc gelost. Es werden 
20 mL Oleurn (65 Gew.-% SO,) zugetropft, so daO eine SO,-KonLeiitration von 
ungefiihr 0.9 Gew: YO im Sulfonierungsgemisch resultiert. Dieses uberschussige SO, 
wird bei 60 'C im Hochvakuum binnen 45 min entfernt. Anschlieljend werden 3.00 g 
(1 1.4 mmol) Triphenylphosphan zugegeben (BorsiurejPhosphan = 6.8/1). Es wird 
geruhrt, bis sich alles gelost hat. Der Ansatz wird 4 d auf58 'C erhitzt und nach dem 
Ahkuhlen mit 50 mL entgastem H,O hydrolysiert. Die Extraktion erfolgt mit 
16 mL Triisooctylamin in 49 mL Toluol. Die organische Phase wird mit 3 x 20 mL 
H,O gewaschen, um die Borsiure vollstindig abzutrennen. Nach der Reextraktion 
rnit 7.5 M NaOH his pH = 11.8 wird die waBrige Phase rnit 3 M H,SO, neutralisiert, 
im Vakuum zur Trockne eingedampft und der zuruckhleibende Feststoff mit 40 mL 
CH,OH extrahiert. Ans dem Extrakt erhilt man durch Entfernen des Losungsmit- 
tels 1 als weiBen, glasigen Feststoff. Ausbeute 4.69 g (94%), korrekte Analysen (C, 
H. Na, P, S, 0). 
Trinatrium-3,3'.3"-phosphantriyltris(4-methy~benzolsulfonat) 3: In 3.75 mL kon7. 
Schwefelsiure (96%) werden 0.40 g (6.6 mmol) Orthoborsiure und anschlieBend 
0.50 g (1.4 mmol) Tris(2-methylpheny1)phosphan gelost. Zu der auf 0 'C gekuhlten, 
N,-geaattigten Losung werden 6.75 mL Oleum (65 Gew.-% SO,) getropft. Es wird 
3 d bei 25 "C geruhrt. Der Ansatz wird anschlieBend auf Eis hydrolysiert und mit 
2 mL Triisooctylamiii in 20 mL Toluol extrahiert. Die weitere Aufubeitung des 
Produkts erfolgt wie hei 1 [12]. Ausbeute 95%, korrekte Analysen (C, H, Na, 

Trinatrium-3,3',3"-phosphantriyltris(4-methoxyhenzolsulfonat) 4 wird analog 
3 hergestellt [12]. Ausbeute 92%. 
Dinatrium-5-(3-sulfonatophenyl)-5 H-dibenzophosphol-3-sulfonat 6 :  In 8 mL 
konL. Schwefelsiure (96%) werden 2.40 g (38.4 mmol) Orthoborslure gelost. Es 
werden 10 mL Oleum (65 Gew.. 'YO SO,) zugetropft, so da8 eine SO,-Konzentration 
von ungefahr 5.6 Gew.-% im Sulfonierungsgemisch resultiert. Dieses uberschiissige 
SO, wird bei 60 'C im Hochvakuum binnen 45 min entfernt. AnschlleRend werden 
500 mg (1.9 mmol) 5-Phenyl-5 H-dibenzophosphol zugegehen (Borsiure/Phos- 
phan = 20/1) und his zur Auflosung geruhrt. Der Ansatz wird 15 h auf 145 'C 
erhitzt und nach dein Abkuhlen rnit 20 mL entgastem H,O hydrolysiert. Die Ex- 
traktion erfolgt rnit 4 mL Triisooctylamin in 30 mL Toluol. Zur weiteren Aufarbei- 
tnng des Produkts wird wie bei 1 verfahren [12]. Ausbeute 852 mg (89%). 
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Bis(pentafluorpheny1)boran : Synthese, 
Eigenschaften und Hydroborierungschemie 
eines sehr elektrophilen Borans** 
Daniel J. Parks, Rupert E. von H. Speiice und 
Warren E. Piers" 

Die Hydroborierung ist eine der niitzlichsten Reaktionen in 
der organischen Synthese[']. Dank der breiten Palette bekannter 
Bordne gibt es fur die verschiedensten chemischen Probleme 
passende Reagentien. Wir beschreiben hier Synthese, Charakte- 
risierung und erste Umsetzungen des elektrophilen Bis(penta- 
fluorpheny1)borans (C,F,),BH 1 mit Alkenen und Alkinen. 1 ist 
ein sehr reaktives Hydroborierungsreagens, das auch fur die 
Herstellung loslicher Oiefinpolymerisationskatalysatoren vom 
Ziegler-Natta-Typ interessant sein konnte. 

1 laBt sich durch Uinsetzung des bekannten Chlorborans 
(C,F,),BC1[21 mit Hydridquellen wie [Cp,Zr(CI)H],, Bu,SnH 
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ZUSCHRIFTEN 

oder Me,Si(CI)H (Schema 1) in Abwesenheit von Lewis-Basen 
herstellen. Die fur derartige Umwandlungen gebrauchlichen 
Metathe~ereaktionen'~' konnen nicht durchgefuhrt werden, da 
sie Donor-Losungsmittel erfordern, die aufgrund der hohen Le- 
~ is -Acid i ta t [~ '  von 1 [51  - wenn iiberhaupt ~ nur schwierig voll- 
standig entfernt werden konnen. Als Hydridquelle eignet sich 
Me,Si(Cl)H am besten, da es gleichzeitig als Losungsmittel 
dient und das Nebenprodukt Me,SiCI, leicht entfernt werden 
kann. 1 scheidet sich innerhalb einer Stunde ab und kann durch 
Filtrieren in hoher Ausbeute isoliert werden. Ausgehend von 
Brompentafluorbenzol verlauft die Darstellung von 1 in 52 Yo 
Gesamtausbeute. 

Tabelle 1. Hydroborierung einfacher Alkene und Alkine mit Bis(pentafluor- 
pheny1)boran 1 [a]. 

Nr. Substrat Produkt Produkt 
(1 Aquiv. 1) (2 Aquiv. I) 

5 '4 
-MepSnClp 

keine Reaktion 

MepSi(CI)H 

-Me2SiClp 

96% 

c-- 

1 

Schema 1. Synthese von (C,F,),BH 1. Fur den letzten Schritt ist das Redgens 
Me,Si(CI)H auch das Losungsmittel. 

Das Boran 1 ist ein weiBer, mikrokristalliner, luft- und feuch- 
tigkeitsempfindlicher Feststoff, der unter Inertgas bei Raum- 
temperatur mindestens drei Monate stabil ist, d. h. seine Aktivi- 
tat vollstandig bewahrt. Im festen Zustand ist 1 dimer: Das 
IR-Spektrum zeigt eine starke Bandef6I bei 1550 cm-' (v,,,,, fur 
eine B-(p-H),-B-Einheit) und keine Banden im fur terminale 
B-H-Streckschwingungen typischen Bereichr7]. In aromatischen 
Losungsmitteln liegt ein Gemisch aus Dimer (Hauptkom- 
ponente) und Monomer (ca. 10%) vor: Das "B-NMR-Spek- 
trum zeigt ein Signal fur 6 = 60.1 im fur inonomere Dialkylbo- 
rane typischen Bereich['I und eines bei 6 = 18.0 im fur dimere 
Bordne typischen BereichCg1. (C,F,),BH 1 erwies sich in Hydro- 
borierungen von Alkenen und Alkinen in der Tat als sehr aktiv 
(Tabelle 1 ) .  Die Reaktion setzt bei Zugabe des Alkens oder Al- 
kins zu einer Benzolsuspension des Borans sofort ein und ist 
innerhalh von zwei Minuten abgeschlossen["]. Sogar sterisch an- 
spruchsvolle Olefine (Tabelle 1, Nr. 1) reagieren sehr schnell. 
Die Hydroborierungen von Methylcyclopenten und Methylcy- 
clohexen verlaufen rnit praktisch gleicher Geschwindig- 
keit[". 12]. Die Umsetzungen rnit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9- 
BBN) benotigen dagegen unter den gleichen Bedingungen 
mehrere Stunden. Nur die durch Umsetzung von Alkinen mit 1 
gewonnenen monohydroborierten Substrate (Nr. 6-8) reagie- 
ren langsam mit 1. Dies liegt - abgesehen vom groljeren steri- 
schen Anspruch - wahrscheinlich auch am elektronenziehenden 
Effekt des B(C,F,),-Substituenten, der das Olefin fur eine weite- 
re Hydroborieruiig desaktiviert. Bei Hydroborierungen von 
Alkinen rnit 9-BBN verlduft hingegen der zweite Schritt im all- 

[a] 100% Ausbeute ('H-NMR, siehe Lit. [lo]). [b] Regioselektivitlt >98%. 
[c] D,-1 wurde als Hydroborierungsreagens eingesetzt. [d] Geringe Anteile (=4  %) 
des zweiten Regioisomers wurden auch gefunden. [el Die zweite Hydroborierung 
lieferte zuerst eine Mischung der Regioisomere, die sich quantitativ in das gezeigte, 
thermodynamisch kontrollierte Produkt umwandelt (vgl. Text). [f] Man 
beobachtet eine thermodynamisch kontrollierte Isomerenmischung (85: 15), gezeigt 
ist das Hauptisomer (vgl. Text). 

gemeinen schneller, und die Isolierung des monohydroborierten 
Produktes ist oft nicht mogiich, sofern das Substrat nicht im 
Uberschulj eingesetzt ~ i r d ' ' ~ ] .  

Die Hydroborierungen rnit 1 sind ci~-Additionen~'~I (Ta- 
belle 1, Nr. 2-4); sie sind ausgesprochen regioselektiv, auch bei 
Substraten, in denen mehrere Produkte moglich sind. So liegt 
die Selektivitat der Umsetzung von Styrol (Nr. 5)  bei uber 98 YO, 
wie das 'H-NMR-Spektrum und das Oxidationsprodukt 2-Phe- 
nylethanol bestatigen. Die Produkte der Substrate bei Nr. 1-3 
isomerisieren bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden 
uber eine Retrohydroborierungs-Rehydroborierungs-Sequenz. 
Dieses fur den Thexyl-Substituenten[' 51 typische Verhalten be- 
obachtet man bei anderen Substraten gewohnlich erst bei erhoh- 
ten Temperaturen[16], so dalj sowohl das kinetisch als auch das 
thermodynamisch kontrollierte Produkt isoliert werden kann. 

Die Umsetzungen der terminalen Alkine (Nr. 7 und 8) mit 1 
im Molverhaltnis 1 : 1 liefern selektiv monohydroborierte Pro- 
dukte, die bei weiterer Boranzugabe langsam dihydroboriert 
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ZUSCHRIFTEN 
werden. Die Umsetzung von 1 rnit Phenylacetylen fiihrt zum 
1 ,I-Isomer (normale Selektivitat fur Boranreagentien["]). Mit 
Trimethylsilylacetylen erhalt man zuerst ein Gemisch beider 
dihydroborierter Produkte im Verhaltnis von 1,1:1,2 = 2.5: 1 
(Schema 2), aus dem quantitativ das thermodynamisch kontrol- 
lierte 1,2-Regioisorner entsteht. Trimethyl(viny1)silan (Nr. 9) 

1 
4 

5.1 

I I 
25"C, 4 h 

100% 
Schema 2. Hydroborierung YOU Trimethylsilylacetylen mit 1 

reagiert wie erwartet primar zum kinetisch kontrollierten Pro- 
dukt l-Trimethylsilyl-2-bis(pentafluorphenyl)borylethan, das 
sich bei 100 "C zu 85 YO in die Verbindung, in der das a-Kohlen- 
stoffatom einen Borylrest tragt (Formel in Tabelle l), umlagert. 
Bor besetzt in silylierten Substraten bei minimaler sterischer 
AbstoDung zwischen der Me,Si-Gruppe und den Borsubstituen- 
ten aus elektronischen Griinden bevorzugt die a-Position (vgl. 
Reaktionen rnit BH,). Auch in den monohydroborierten Pro- 
dukten der Umsetzungen der Substrate der allgemeinen Formel 
RC-CSiMe, ist Bor an das zu Silicium a-standige Kohlenstoff- 
atom geb~nden[ '~] .  Silicium scheint also - in Analogie zu dem 
bekannten ,,P-Siliciunieffekt"r'81 bei der Carbokationenstabili- 
sierung - thermodynamisch bevorzugt eine P-Position zu einem 
Borzentrum zu besetzen. Bor wandert unter Ausbildung eines 
stabileren Grundzustands A, statt einen carbokationenahnli- 

chen Ubergangszustand zu sta- 
bilisieren. Wir erforschen derzeit 
die Allgemeingultigkeit dieser 
Beobachtung und mogliche An- 

der proteolytischen 
Instabilitat der B(C,F,),-Grup- 
pe (Abspaltung von HC,F,) 

konnen die Oxidationen der Alkylborane RB(C,F,), nicht mit 
wdBrigen Methoden oder rnit meta-Chlorperbenzoesaure 
(MCPBA) durchgefiihrt werden; sie gelingen jedoch in guten 
Ausbeuten rnit wasserfreiem Me,NO['9J. So erhalt man ausge- 
hend von tert-Butylethylen in 58 YO Ausbeute (nicht optimiert) 
3,3-Dimethyl-l -butanol. Die Eigenschaften der Bordne sowie 
weitere Funktionalisierungen werden derzeit untersucht. Insbe- 
sondere die dihydroborierten Produkte (Nr. 7 und 8) sollten fur 
eine Vielzahl organischer Reaktionen und Ziegler-Natta-Olefin- 
polymerisierungssysteme[20] ausgezeichnete Lewis-Saure-Akti- 
vatoren sein. 

Experimentelles 
I :  In einen evdkuierten Kolben mit 7.00 g (18.4 mmol) (C,F,),BCI werden bei 
-78 "C 10.2 g (108 mmol) Me,Si(CI)H kondensiert. Bei Erwarmen auf Raumtem- 
peratur lost sich das Chlorboran auf, und es bildet sich ein weiBer Niederschlag. 
Man riihrt eine Stunde, filtriert ab und erhhit 6.14 g (17.7 mmol). 96%) Boran 

(weiBes, kristallines Pulver). 'H-NMR (C,D,: 6 = 4.2 (br, Halbwertsbrei- 
te z 25 Hz); "B-NMR (C,D,, 25 "C): Hauptkomponente 6 = 18.0, Nebenkompo- 
nente 6 = 60.1; '9F{'H)-NMR (C,D,, I 0  mM, 25°C): Hauptkomponente (90%) 
6 = -134.8 (ZF), -148.0 ( lF ) ,  -160.7 (2F),  Nebenkomponente (10%) 
6 = -130.5(2F), -143.4(1F), -161.7(2F;IR(Nujol,NaCI):v=16S2(s),1550 
(m,B-H),1521 (m),1406(w),1395(w), 1315(s), 1307(w),1149(s), 1111(s),1050 
(w), 1018 (m). 975 (s), 949 (m), 937 (w). 767 (m), 661 (m), 634 (w). 624 (w); MS 
(CI-, 70 eV): m/z  = 346 ( M i ) ;  Elementaranalyse (C,,F,,BH) ber.: C 41.67, H 
0.29; gef. C 41.87, H 0.33. 
Deuterio-bis(pentafluorpheny1)bordn D,-I: Zu einer Hexanlosung (6 mL) von 
1.45 g (3.8 mmol) (C,F,),BCI wird innerhalb von 5 min eine Hexanlosung (2 mL) 
von 1.11 g (3.8 mmol) Tributylzinndeuterid gegeben. Nachdem sofort ein Nieder- 
schlag ausgefallen ist, ruhrt man noch eine Stunde, filtriert ab, wischt mit etwas 
kaltem Hexan und erhalt 1.07 g (3.1 mmol, 81 "10) D,-1 (weiBer Feststoff). ZH{ 'HI- 
NMR (C,H,): 6 = 4.2 (br, Halbwertsbreite = 6 Hz). 
Allgemeine Durchfuhrung der Hydroborierungen: Unter Argon wird uber eine 
Spritze zu einer Suspension von 0.1 mmol (C,F,),BH 1 in 0.6 mL wasserfreiem 
Benzol 1 Aquivalent des wasserfreien Alkens oder Alkins gegeben; dann wird 30- 
60 s rnit Ultraschall behdndelt, anschlieBend geschuttelt und 'H-NMR-spektrosko- 
pisch der Fortgang der Redktion iiberwacht. 
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