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P olyfunktionelle Lewis-Sduren enthal-
ten mehrere Lewis-saure Gruppen, die
leicht Elektronenpaare von basischen
Substraten aufnehmen konnen.!!! Somit
sind sie das Gegenstiick zu polyfunk-
tionellen Lewis-Basen, die in ihrem
Molekiilgeriist mehrere Lewis-basische
Gruppen enthalten und zur Koordina-
tion elektrophiler Substrate beféhigt
sind (Schema 1). Bereits vor fast vier
Jahrzehnten erkannten Shriver und
Biallas diese Analogie und zeigten, dass
Methoxidionen wirkungsvoll von 1,2-
Bis(difluorboryl)ethan (1), einem la-
dungsumgepolten Analogon von Ethy-
lendiamin, chelatisiert werden
[Gl. (1)].”! Wihrend mehrzihnige Le-
wis-Basen dank langer und umfassender
Forschungsarbeiten in unserer chemi-

schen Tradition fest verankert sind,
steckt die Chemie mehrzéhniger Le-
wis-Sduren noch in den Kinderschuhen.
Der Grund fiir die langsame Entwick-
lung auf diesem Gebiet liegt zumindest
zum Teil in der schwierigen Synthese
dieser Verbindungen. Weil es jedoch
vielversprechende Anwendungen bei
der molekularen Erkennung, der Mate-
rialsynthese und der Katalyse gibt,
nimmt das Interesse an dieser Verbin-
dungsklasse seit einigen Jahren stetig zu.
Mit dem Ziel, eine bessere Steuerung
ihrer Ligandeneigenschaften zu errei-
chen, unternahm man grofle Anstren-
gungen hinsichtlich des Designs dieser
Verbindungen und der Feinabstimmung
der elektronischen und sterischen Um-
gebung der Lewis-sauren Gruppen. Ein
bemerkenswerter Fortschritt ist in die-
ser Hinsicht die Synthese eines 2,2'-
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Schema 1. Zweizihnige Boranel>*612151€ ynd einige willkiirlich ausgewihlte Lewis-Basen-

Analoga.
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Wihrend es mehrere Zinn-[ und
Quecksilber-Analogal'®®3! der Kronen-
ether gibt, haben die meisten bis heute
erforschten Borsysteme offene Struktu-
ren. Thr Design wurde von zweizdhnigen
Lewis-Basen mit einem starren aroma-
tischen Geriist inspiriert. 1,8-Diboryl-
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naphthaline sind prototypische Beispie-
le solcher polyfunktioneller Lewis-S4u-
ren.l'] Ublicherweise werden sie durch
Metathese aus 1,8-Dilithionaphthalin
und einem Borylhalogenid oder -alkoxid
erhalten. Eine der am meisten unter-
suchten Verbindungen aus dieser Klasse
ist  1,8-Bis(dimethylboryl)naphthalin
(2).°71 Diese Verbindung reagiert mit
Kaliumhydrid in THF zu einem kine-
tisch und thermodynamisch stabilen 1:1-
Komplex mit einem Hydridion [GL. (2)],

/X\
Me,B BMe, Me,B BMe,
2 X=H,0OH,F

der Benzaldehyd nicht reduziert. Die
Bildung einer B-H-B-Dreizentren-
Zweielektronen-Bindung bei dieser Re-
aktion ist fiir die ungewohnliche Acidi-
tat von 2 verantwortlich. Im Allgemei-
nen bezeichnet man dieses Molekiil
deshalb als ,,Hydridschwamm®, was als
Hinweis darauf zu verstehen ist, dass es
als ladungsumgepoltes Analogon der
wohlbekannten 1,8-Diaminonaphtha-
lin-Protonenschwédmmen betrachtet
werden kann.

Die Eignung von 2 zur Anionen-
komplexierung wurde weiter erforscht.
Neben der Hydrid-Abstraktion aus ei-
ner Vielzahl von Substraten, darunter
Superhydrid (LiBHEt;) und Zircono-
cenchloridhydrid, wurde auch die Bil-
dung von verbriickten Addukten mit
Fluorid- und Hydroxidionen beobachtet
[GL (2)]. Auch die Reduktion dieser
Diborane wurde untersucht. Die Reak-
tion von 1,8-Bis(diphenylboryl)naph-
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thalin (3) mit K/[18]Krone-6 fiihrte zu
einer Radikalspezies mit einer trans-
anularen Bor-Bor-Einelektronen-o-Bin-
dung [GL. (3)].1®) Zwischen 3~ und dem

PhB  BPh, Ph,B - BPhj

.

durch die Oxidation von zweizdhnigen
Lewis-Basen wie Naphtha[3.3.3]diamin
(4) erhaltenen Radikalkation [Gl. (4)]®

. p~

besteht eine interessante Parallele. Bei
4" sind die Heteroatome an einer Drei-
elektronen-o-Wechselwirkung beteiligt,
was formal ebenfalls eine Bindungsord-
nung von 0.5 ergibt.

Eine andere wichtige Klasse der
mehrzdhnigen Lewis-Sduren sind or-
tho-Phenylendiborane. Weil sie ortho-
Phenylendiaminen oder -diphosphanen
strukturell dhneln, zog man sie fiir die
Komplexierung sowohl neutraler!'! als
auch anionischerl!®!-13 elektronenrei-
cher Substrate in Betracht. Im Hinblick
auf die Anionenkomplexierung konzen-
trierten sich die meisten Bemiihungen
auf die Synthese stark elektrophiler
Borane und ihr Verhalten als Liganden.
Besonders hervorzuheben ist 1,2-Bis(bis-
(pentafluorphenyl)boryl)tetrafluorben-
zol (5),1'” dessen Synthese aus trimerem
Perfluor-ortho-phenylenquecksilber
durch Behandlung mit Bortribromid
und anschlieBend mit Bis(pentafluor)-
phenylzink gelang. Ahnlich wie 2 chela-
tisiert die Verbindung 5 kleine Anionen
duBerst wirksam [GL. (5)]. Beispiele sind

/X\
(CeFs5)2B B(CeFs)2  (CoFs)B B(CeFs)
-
F F — F F ®)
F F FF
5 X =OH, F, OMe,

OCgFs, N3, NMe,
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Fluorid-,['" Hydroxid-,['2] Methoxid-,[*3!
Pentafluorphenyloxid-,"¥l  Dimethyl-
amid-l'Y und Azidkomplexe,'¥lin denen
die negative Ladung jeweils auf zwei
Boratome verteilt ist. Der Komplex mit
Pentafluorphenyloxid als Briickenli-
gand ist ein schwach koordinierendes
Anion, dessen Stabilitit es fiir die Er-
zeugung von Metallocenium-Katalysa-
toren fiir die Olefinpolymerisation &u-
Berst geeignet macht.'¥l Der Methid-
komplex von 5 unterscheidet sich in
seiner Struktur von den anderen Kom-
plexen, die alle eine verbriickte Struktur
aufweisen: Er enthilt ein nichtverbriick-
tes Boratanion und ist das Ergebnis
einer Ligandenumverteilung.['¥

Neben zweizdhnigen Boranen mit
einem rein organischen Gertist hat man
auch Derivate untersucht, in denen
Metallocen-Einheiten die Borylhilften
verbinden (Schema 2). Diese konnen als
Analoga von 1,1'-Bis(diphenylphospha-
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Schema 2. Borylsubstituierte Metallocene als
zweizahnige Lewis-Sauren.

nyl)ferrocen aufgefasst werden. Die
Sandwichstruktur bedingt einen relativ
groflen Abstand der Borylhilften dieser
Derivate. Die 1,1’-Diborylferrocene
sind bemerkenswerte Synthesebaustei-
ne, die in mehrere Ubermolekiile ein-
gebaut wurden.[”! So reagiert 1,1"-Bis-
(dimethylboryl)ferrocen (6) mit Pyra-
zin zu einem Koordinationspolymer
(Schema 2), das eine intensive Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Absorption
zeigt.'>l Daneben fanden auch 1,1-
Diborylcobaltocenium-Komplexe Be-
achtung und wurden als Anionen-Che-
latoren eingesetzt.') Die Umsetzung
von 1,1’-Bis-
(diisopropylboryl)cobaltocen (7) mit
Cu(OH), hat die Oxidation des Cobalt-
zentrums und die Bildung eines Hydro-
xid-Chelatkomplexes zur Folge (Sche-
ma 2).1'% Auch ein Methoxid-Chelat-
komplex konnte nachgewiesen werden,
dagegen kommt es mit dem groferen
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und weicheren Chloridion nur zur ein-
fachen monotopen Komplexierung an
einem der Boratome.

Die Untersuchung mehrzéhniger
Borane blieb, wie oben erwihnt, bisher
auf zweizdhnige Derivate beschrinkt,
die Analoga von Diaminen oder Di-
phosphanen sind. Der Bericht von Piers
und MitarbeiternP® iiber ein 2,2’-Dibo-
rabiphenyl zwingt uns nun aber, diese
Aussage zu iiberpriifen, da es sich dabei
um ein ladungsumgepoltes Analogon
von 2,2"-Bipyridin handelt. Durch Ver-
kniipfung der zur Synthese von 1-Chlor-
2-trimethylsilyl-1-bora-2,5-cyclohexa-
dien!"” und 4-substituiertem 1-Chlor-1-
bora-2,5-cyclohexadien['®! entwickelten
Methoden wurde zunidchst Verbindung
8 (Schema 3) hergestellt. In einer Ein-
topfreaktion wurde diese Verbindung in
ein Aminoboran tiberfiihrt und lithiiert.
Das so erzeugte Anion reagierte in
Gegenwart von Cu! in einer oxidativen
Kupplungsreaktion zu einem Diamino-
diboran, wie es schon frither im Falle
eines an Pinen kondensierten Borata-
benzols beobachtet worden war.['] Die
Umsetzung mit BCl; lieferte das Di-
chlorderivat 9, ein maskiertes 2,2’-Dibo-
rabiphenyl.

In Gegenwart von Pyridin oder Tri-
methylphosphan wird aus 9 Trimethylsi-
lylchlorid eliminiert (Schema 3). Diese
Reaktion geht mit einer 1,3-Verschie-
bung der 1- und 1'-Wasserstoffatome
einher, was schlieflich die Lewis-Ad-
dukte 10a,b des 2,2’-Diborabiphenyls
ergibt. Die Kristallstrukturanalyse des
Trimethylphosphan-Addukts 10b be-
weist die 2- und 2'-Positionen der beiden
Boratome. Mit 1,2-Diazinen verlduft die

NMz—:‘2

cl
8 //b)c)

Schema 3. a) Lithiumdimethylamid, 2 Aquiv.;
b) Cudl, 2.1 Aquiv.; ¢) BCl;, 2 Aquiv.; d) L.
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Reaktion von 9 analog und fiihrt im Fall
von Pyridazin zu 11, einem Diazadibo-
ra-Analogon von Triphenylen (Sche-
ma4). Anders als Triphenylen weist
diese Verbindung intensive Absorptio-
nen bei A,,,(CH,Cl,) =509 und 545 nm
auf. Vermutlich resultieren sie aus ei-
nem Ladungstransfer zwischen dem Py-
ridazingeriist und der Diborabiphenyl-
hilfte. Berechnungen stiitzen diese An-
nahme, da sie auf eine starke Lokalisie-
rung des HOMO am Pyridazinteil und
des LUMO an der Diborabiphenylhilf-
te hindeuten. Eine analoge Beobach-
tung machte man am Addukt aus dem
2,2’-Diborabiphenyl und Benzo[c|cinno-
lin (12, Schema 4).

9
a) b)
r iPr
7 N/ N\ 7N N\
=g B= =g B=
N=N N=N
\ /
11
12
Cpr2C
CE g

iPr, iPr I'P<\j>_(j/>
N\ 7/
Schema 4. a) Pyridazin; b) Benzo[c]cinnolin.

Interessant ist, dass sowohl 11 als
auch 12 zwei reversible Ein-Elektronen-
Reduktionen zeigen. Dabei ist Addukt
12 leichter reduzierbar als 11 und rea-
giert mit [Cp;Co] zum Radikalanion
12--. Dieses zeigt ein unstrukturiertes
EPR-Signal bei g=2.003 und lie sich
als Decamethylcobaltocenium-Salz kris-
tallin erhalten. Die Kristallstrukturana-
lyse enthiillte das Vorliegen eines stark
verdrillten Geriists, das von intramole-
kularen sterischen Wechselwirkungen
der sich gegeniiber liegenden aromati-
schen Protonen herriihrt (Abbildung 1).
Die relativ kurzen B-N-Bindungen von
1.466(4) und 1.482(4) A deuten auf eine
gewisse Aromatizitit des C,B,N,-He-
terocyclus hin. Der N-N-Abstand ist
jedoch sehr viel grofler als in Ben-
zo[c]cinnolin  (1.430(4)  gegeniiber
1.292(3) A), was nach Meinung der
Autoren wahrscheinlich auf den beziig-
lich der N-N-Einheit antibindenden
Charakter des einfach besetzten Mole-
kiilorbitals (SOMO) zuriickzufiihren ist.

Die Synthese eines maskierten 2,2'-
Diborabiphenyls beweist, dass die La-
dungsumpolungs-Analogie als eine fort-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 12~ im Kristall des [Cp.‘Co]*-Salzes. Die 2,2"-Diborabiphenyl-
Hilfte des Anions ist als Kugel-Stab-Modell dargestellt.

wihrende Inspiration fiir die Synthese
mehrzéhniger Lewis-saurer Borane die-
nen kann. Der Einbau in einen Bora-
benzol-Ring zwingt die Boratome des
2,2’-Diborabiphenyls in eine Orientie-
rung, bei der ihre Acceptororbitale nach
aullen gerichtet sind. Dies hat auBerdem
einen hoheren s-Charakter dieser Orbi-
tale zur Folge, was eine drastisch erhoh-
te Lewis-Aciditit der Boratome be-
wirkt, die die Isolierung der basenfreien
zweizéhnigen Lewis-Sdure verhindert.
Piers und Mitarbeiter umgingen dieses
Problem, indem sie eine maskierte, aber
noch reaktive Variante des Diborabi-
phenyls isolierten. Ihre Strategie lieferte
einen realistischen und praktischen Vor-
laufer fiir ein 2,2’-Diborabiphenyl, was
zur ErschlieBung der Chemie dieser
bisher beispiellosen zweizdhnigen Le-
wis-Sdure fiihren wird.
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