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Die meisten derzeit bekannten und kommerziell erhältli-
chen Polymere basieren auf ausgedehnten Kettenstrukturen,
die hauptsächlich Kohlenstoffatome, zusammen mit einigen
wenigen anderen Elementen wie Sauerstoff und Stickstoff,
enthalten. Dagegen war die Entwicklung ausgedehnter
Strukturen auf der Basis anderer Elemente deutlich weniger
erfolgreich; ihre Synthese stellt immer noch eine im wesent-
lichen unbewältigte Herausforderung dar.[1, 2] Dennoch: Die
wenigen bereits bekannten anorganischen Polymere wie die
Poly(siloxane) (Silicone) [R2SiÿO]n, die Polyphosphazene
[R2P�N]n, die Polysilane [R2Si]n, die erst kürzlich entdeckten
Poly(siline) und Poly(stannane), schwefelhaltige Polymere,
die Poly(metallocene) und andere Metallopolymere demon-
strieren das Potential, Materialien mit faszinierenden und
unerwarteten Eigenschaften wie auch mit wichtigen An-
wendungen herzustellen.[1±5] Im Rahmen unserer Forschung
zur Entwicklung neuer ausgedehnter Kettenstrukturen, die
auf Hauptgruppenelementen basieren, haben wir Verbindun-
gen untersucht, deren Rückgrat aus vierfach koordinierten
Phosphor- und Boratomen besteht. Zu diesen Arbeiten haben
uns frühere Berichte angeregt, daû bekannte cyclische Ver-
bindungen wie der Sechsring [Me2PÿBH2]3 beträchtliche
thermische und hydrolytische Stabilität aufweisen.[6]

Die thermisch induzierte Kupplung bei gleichzeitiger
Wasserstoffabspaltung von Phosphan-Boran-Addukten
R2PH ´ BH3 bei erhöhten Temperaturen (150 ± 200 8C) wurde
früher schon genutzt, um cyclische Phosphanylboran-Spezies
(vor allem Sechsringe des Typs [R2PÿBH2]3) herzustellen.[6] In
einigen wenigen Fällen wurde auch über geringe Ausbeuten
an ¹polymerenª Materialien berichtet, aber keines von diesen
wurde nach heutigen Standards in überzeugender Weise
strukturell charakterisiert, und die Molekülmassen, soweit
sie genannt wurden, waren sehr niedrig.[7, 8] Wir haben diese
¹Dehydrokupplungenª (Kupplung unter Eliminierung von
Wasserstoff) erneut untersucht, wobei wir darauf hofften, daû
bei niedrigeren Temperaturen effizientere Kupplungsreaktio-
nen auftreten und daû so lineare, hochpolymere Strukturen
erzeugt werden könnten.[9, 10]

Das Phosphan-Boran-Addukt Ph2PH ´ BH3 geht bei vier-
zehnstündigem Erwärmen auf 180 ± 190 8C die Dehydrokup-
plungsreaktion ein und liefert dabei ausschlieûlich und
quantitativ das cyclische Trimer [Ph2PÿBH2]3.[11] Gibt man

pulationen und über konformative Effekte bei der selektiven
Funktionalisierung von Kohlenhydratgerüsten gewonnen. Als
wichtigstes Ergebnis ist jetzt aber der Weg für weitere
Fortschritte auf dem Gebiet der Antibiotikasynthese bereitet
worden, einschlieûlich der Semisynthese von gezielt entwor-
fenen Analoga, der Festphasensynthese, der kombinatori-
schen Chemie und chemisch-biologischer Untersuchungen.[16]
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jedoch ca. 0.3 Mol-% eines RhI-Katalysators wie [Rh(1,5-
cod)2][OTf] oder [{Rh(m-Cl)(1,5-cod)}2] zu (1,5-cod�Cy-
cloocta-1,5-dien), so führt die Dehydrokupplung des unver-
dünnten Addukts bei 90 8C und einer Reaktionszeit von 14 h
zu einem weiûen, kristallinen, luftstabilen Produkt [Gl. (1)].
Dem 31P-NMR-Spektrum der neuen Verbindung nach liegen
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Phosphorzentren in zwei verschiedenen Umgebungen vor
(d�ÿ3.3 und ÿ17.7). Durch die weitergehende Charakteri-
sierung durch 11B- und 1H-NMR-Spektroskopie, Massenspek-
trometrie und eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse (Ab-
bildung 1) wurde das Produkt als das neuartige lineare Dimer
1 identifiziert.[12, 13] Von Bedeutung ist, daû die P-B-Bindun-
gen in 1 (1.92 ± 1.94 �) im Vergleich zu C-C-Bindungen (ca.
1.54 �) recht lang sind; ihre Längen stimmen gut überein mit
denen zwischen vierfach koordinierten Phosphor- und Bor-
zentren.

Abbildung 1. Molekülstruktur von 1 im Kristall, Schwingungsellipsoide
für 30% Wahrscheinlichkeit. Ausgewählte Bindungslängen [�] und
-winkel [8]: P(1)-B(2) 1.932(2), P(1)-B(1) 1.944(2), P(2)-H(1P) 1.349(19),
P(2)-B(1) 1.923(2); B(2)-P(1)-B(1) 113.01(11), H(1P)-P(2)-B(1) 112.6(8),
P(2)-B(1)-P(1) 109.23(12).

Ermutigt von diesem Ergebnis und auf der Basis unserer
Annahmen, daû das hypothetische Polymer [Ph2PÿBH2]n

unlöslich sein könnte und daû im obigen Fall [Gl. (1)] die
sterische Überfrachtung am Phosphorzentrum die Polymer-
bildung verhindert haben könnte, untersuchten wir die
Dehydrokupplung des analogen primären Phosphan-Boran-
Addukts PhPH2 ´ BH3.[14] In diesem Fall wurde die Dehydro-
kupplung in einer Toluollösung unter Rückfluû durchgeführt
(110 8C, 14 h, ca. 0.3 Mol-% [Rh(1,5-cod)2][OTf]). Ein gelb-
lich-weiûes, polymeres Produkt wurde durch Eingieûen in
Petrolether ausgefällt. Dieses Produkt wurde als Poly(phenyl-
phosphanylboran) 2 identifiziert [Gl. (2)].

Das 31P-NMR-Spektrum von 2 enthält ein breites Singulett
bei d�ÿ 48.9. Dieses Signal spaltet im 1H-gekoppelten
Spektrum in ein Dublett auf (JPH� 360 Hz); das entsprechen-
de Phosphorzentrum enthält demnach nur einen Wasser-
stoffsubstituenten (Abbildung 2). Das 1H-NMR-Spektrum

Abbildung 2. 31P-NMR-Spektren des Polymers 2 (121 MHz) in CDCl3:
a) 1H-entkoppelt; b) 1H-gekoppelt, JPH� 360 Hz.

von 2 war ebenfalls mit der vorgeschlagenen Struktur in
Einklang: Es enthält breite Peaks für die Phenylgruppe (d�
6.65 ± 7.90) und die BH2-Protonen (d� 0.65 ± 2.20) sowie ein
breites Dublett bei d� 4.25 (JPH� 360 Hz) für die PH-
Gruppe. Das 11B-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein einzelnes
breites Signal bei d�ÿ34.7, charakteristisch für vierfach
koordiniertes Bor, das an zwei Phosphoratome gebunden
ist.[15] Die weitere Charakterisierung von 2, das luft- und
feuchtigkeitsstabil ist, erfolgte durch 13C-NMR- und IR-
Spektroskopie sowie Elementaranalyse. Die erhaltenen Da-
ten sind ebenfalls in Einklang mit der vorgeschlagenen
Struktur.

Die absolute mittlere Molekülmasse (Mw) des in Lösung
hergestellten Polymers 2 wurde durch statische Lichtstreuung
in THF bestimmt. Es wurde ein verhältnismäûig niedriger
Wert ermittelt (Mw� 5600), der einem massengemittelten
Polymerisationsgrad (DPw) von 46 entspricht.[16] Um gröûere
Molekülmassen zu erhalten, erwärmten wir PhPH2 ´ BH3 und
einen RhI-Katalysator ohne Lösungsmittel auf leicht erhöhte
Temperaturen (3 h bei 90 8C und 3 h bei 130 8C). Dies führte
zu einem polymeren Produkt 2, das spektroskopisch identisch
war mit dem in Toluol hergestellten. In diesem Fall aber
lieferte die statische Lichtstreuung eine höhere Molekülmas-
se: Der Absolutwert beträgt Mw� 31 000, was einem DPw von
254 entspricht (Abbildung 3).[16]

Im Unterschied zur Situation bei Ph2PH ´ BH3 schreitet die
Dehydrokupplung von PhPH2 ´ BH3 bei ähnlichen Tempera-
turen ohne einen hinzugefügten Katalysator voran. Die
Geschwindigkeit ist jedoch deutlich langsamer, und die
beobachteten Molekülmassen waren wesentlich niedriger,
was darauf hinweist, daû die Bildung von P-B-Ketten viel
weniger effizient ist als beim katalysierten Prozeû.[14]

Wir haben hiermit neuartige und einfache Übergangs-
metall-katalysierte P-B-Bindungsbildungsreaktionen ent-
deckt und das erste gut charakterisierte Poly(phosphanylbo-
ran), 2, mit groûer Molekülmasse als luft- und feuchtigkeits-
stabilen Festkörper isoliert. Zukünftige Arbeiten werden sich
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Abbildung 3. Kleinwinkel-Laserlichtstreuungsdiagramm für 2 in THF bei
22 8C (K� optische Konstante, c�Konzentration, RV�Rayleigh-Verhält-
nis). Die absolute Molekülmasse Mw ergibt sich als Kehrwert des
Ordinatenabschnitts.[17]

auf die weitere Entwicklung dieses neuen Gebiets der
anorganischen Polymerchemie und den Mechanismus der
Dehydrokopplung konzentrieren. Auûerdem sollten detail-
lierte Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften von
Polymeren wie 2, das als ein Analogon des Polystyrols mit
einem Phosphor-Bor-Rückgrat angesehen werden kann, aus
der Sicht der Grundlagenforschung sehr interessant sein;
darüber hinaus könnten sie auch nützliche Eigenschaften wie
Flammenhemmung und Oxidationsstabilität aufzeigen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden under Stickstoff mit getrockneten Lösungsmitteln
durchgeführt. Die Aufarbeitung von 2 erfolgte an Luft. Lichtstreuungsex-
perimente wurden in THF bei 22 8C nach einer Methode durchgeführt, die
an anderer Stelle näher beschrieben ist.[17] Das Inkrement des Brechungs-
index (dn/dc) von 2 wurde zu 0.24 mL gÿ1 bestimmt. Die Kleinwinkel-
Laserlichtstreuungsexperimente wurden an THF-Lösungen ausgeführt, die
24 h vor der Messung hergestellt worden waren.

Synthese von 1: Reines Ph2PH ´ BH3 (0.625 g, 3.12 mmol) und [Rh(1,5-
cod)2][OTf] (ca. 4 mg, 0.3 Mol-%) wurden 14 h bei 90 8C erhitzt. Die
Reaktionsmischung wurde beim Erhitzen flüssig und verfestigte sich beim
Abkühlen auf Raumtemperatur. Umkristallisieren aus Diethylether
(10 mL) lieferte farblose Kristalle der luftstabilen Verbindung 1 in einer
Ausbeute von 0.530 g (85 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 7.68 ± 7.17
(m, 20H, aromatisch), 6.71 (dm, 1H, JPH� 397 Hz, PH), 2.24 (br., 2H,
BH2), 1.01 (br.q, 3 H, JBH� 75 Hz, BH3); 11B{1H}-NMR (160 MHz, CDCl3):
d�ÿ33.2 (br., BH2), ÿ37.3 (br., BH3); 31P{1H}-NMR (121 MHz, CDCl3):
d�ÿ3.3 (br., Ph2PH),ÿ17.7 (br., Ph2P); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 395 (16)
[M�ÿ 3H], 384 (100) [M�ÿBH3].

Synthese von 2 mit niedriger Molekülmasse: Bei einem typischen Experi-
ment wurden PhPH2 ´ BH3 (1.025 g, 8.27 mmol) und [Rh(1,5-cod)2][OTf]
(ca. 10 mg, 0.3 Mol-%) in Toluol (15 mL) gelöst. Diese Lösung wurde 14 h
unter Rückfluû erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde dann im Vakuum
auf ca. 5 mL eingeengt, filtriert und in 120 mL Petrolether gegeben,
woraufhin ein Niederschlag ausfiel. Das gelblich-weiûe polymere Produkt
2 wurde mit Petrolether gewaschen, abdekantiert und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 0.678 g (67 %). Statische Lichtstreuung (THF):
Mw� 5600, DPw� 46; der zweite Virialkoeffizient A2 ergab sich zu 0. 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3): d� 6.65 ± 7.90 (br., Ph), 4.25 (br.d, JPH� 360 Hz,
PH), 0.65 ± 2.20 (br., BH2); 11B{1H}-NMR (160 MHz, CDCl3): d�ÿ34.7
(br. s); 13C{1H}-NMR (75 MHz, CDCl3): d� 132.5 (br., o-Ph), 129.3 (br., p-
Ph), 128.2 (br., m-Ph); 31P{1H}-NMR (121 MHz, CDCl3) d�ÿ48.9 (br. s);
31P-NMR (121 MHz, CDCl3): d�ÿ48.9 (br.d, JPH� 360 Hz); IR (Nujol):

nÄ(BÿH)� 2417, 2378 cmÿ1, nÄ(PÿH)� 2213 cmÿ1; Elementaranalyse: ber.
für C6H8BP: C 59.1, H 6.6; gef.: C 58.9, H 6.5.

Synthese von 2 mit hoher Molekülmasse: Bei einem typischen Experiment
wurden reines PhPH2 ´ BH3 (1.22 g, 9.84 mmol) und [{Rh(m-Cl)(1,5-cod)}2]
(ca. 15 mg, 0.3 Mol-%) 3 h auf 90 8C und dann 3 h auf 130 8C erhitzt. Nach
dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde der gelbe Feststoff in CH2Cl2

(15 mL) gelöst; danach wurde die Lösung filtriert und in 250 mL
Petrolether eingegossen. Das sich dabei bildende gelblich-weiûe polymere
Produkt wurde mit Petrolether gewaschen, abdekantiert und im Vakuum
48 h bei 50 8C getrocknet. Ausbeute: 0.90 g (75 %).

Die 1H-, 11B- und 31P-NMR- sowie die IR-Spektren entsprechen denen von
2 mit niedriger Molekülmasse. Statische Lichtstreuung (THF): Mw� 31000,
DPw� 254. Der zweite Virialkoeffizient A2 ergab sich zu 0.
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Nickel-vermittelte Aktivierung einer C-F-
Bindung von 2,4,6-Trifluorpyrimidin: Synthese
neuartiger Pyrimidin- und Pyrimidinonderivate**
Thomas Braun, Simon P. Foxon, Robin N. Perutz* und
Paul H. Walton

Mehrere Methoden zur Aktivierung von C-F-Bindungen
aromatischer und aliphatischer Fluorverbindungen an Über-
gangsmetallen sind beschrieben worden.[1±3] Eine der wirk-
samsten ist die spontane oxidative Addition von Pentafluor-
pyridin an ein Nickelzentrum unter Bildung von trans-[NiF-
(2-C5F4N)(PEt3)2].[3] Wir berichten hier über 1) die Aktivierung
einer C-F-Bindung in 2,4,6-Trifluorpyrimidin an einem Nik-
kelzentrum unter milden Bedingungen, 2) die Umwandlung
der Nickel-Fluor-Verbindung zu einem FHF-Komplex und
3) die selektive Substitution des 4-Fluorsubstituenten in 2,4,6-
Trifluorpyrimidin gegen eine Hydroxygruppe durch Reaktion
an einem Nickelzentrum. Die Nickel-vermittelte Aktivierung
einer C-F-Bindung eröffnet ungewöhnliche Möglichkeiten zur
Funktionalisierung fluorierter heterocyclischer Verbindungen.

Setzt man [Ni(cod)2] (cod� 1,5-Cyclooctadien) mit PEt3

und anschlieûend mit 2,4,6-Trifluorpyrimidin in Hexan um,
so bildet sich spontan und regioselektiv das C-F-Aktivie-
rungsprodukt 1 (Schema 1). Die 1H-, 31P-, 19F- und 13C-NMR-
spektroskopischen Daten stützen die postulierte Struktur
(siehe Tabelle 1). Das Dublett im 31P-NMR-Spektrum bei d�
13.6 (J� 47.6 Hz) kann den beiden äquivalenten Phosphor-
zentren zugeordnet werden, die mit dem Nickel-gebundenen
Fluoratom koppeln. Die Anwesenheit des Fluorliganden wird
auch durch das Signal bei d�ÿ361.66 im 19F-NMR-Spektrum
belegt.[3] Zwei weitere Signale (d�ÿ46.31, ÿ73.10) weisen
auf die Gegenwart des Pyrimidylliganden hin.

Gibt man bei Raumtemperatur Et3N ´ 3 HF zu 1, so erhält
man den FHF-Komplex 2 (Schema 1). Et3N ´ 3 HF wurde
bereits als milde HF-Quelle zur Synthese von Ruthenium-
und Palladiumkomplexen mit FHF-Liganden aus Hydrid- bzw.
Hydroxidvorstufen verwendet.[4, 5] Stabile Addukte von Metall-
fluoriden und HF sind bisher kaum beschrieben worden, wobei
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