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Abstract: Wihrend catena-Phosphorkationen innerhalb der
letzten Jahre intensiv untersucht wurden, gab es iiber gemischte
kationische Ketten aus Gruppe-13- und Gruppe-15-Elementen
bislang keine Berichte. Die Umsetzung der Pnictogenborane
H,EBH,NMe; (E=PF, As) mit Monohalogenboranen
fithrt u den kationischen Kettenverbindungen
[Me;N-BH,EH,BH,-NMe;][X] (E=P, As; X=AICl, I) und
[Me;N-BH,PH,BH,PH,BH,-NMe;][X] (X=1, VCI(thf),).
Alle Verbindungen wurden durch Rontgenstrukturanalyse,
NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie und Massenspektro-
metrie charakterisiert. DFT-Rechnungen erkliren den Reak-
tionsverlauf, die hohe thermodynamische Stabilitit und die
Ladungsverteilung innerhalb der Kette und bestditigen die be-
obachteten Festkorperstrukturen.

I n den letzten Jahren haben Bemiihungen zur kettenformi-
gen Anordnung von Nicht-Kohlenstoff-Elementen zuneh-
mend an Interesse gewonnen. Wéhrend iiber verschiedene
Ketten von Polyphosphanen und Polyphosphoranionen be-
richtet wurde,l" wurde erst kiirzlich die Chemie von catena-
Phosphorkationen durch Burford et al. entdeckt, was zu einer
breiten Variation an neuen catena-Phosphorspezies fiihrte
(siehe A—C).I"" Neben linearen Ketten wurden auch andere
Strukturmotive gefunden. Insbesondere sind kationische
Ringe™” wie D und Kifige wie E bekannt, und ihre Reakti-
vitit wurde untersucht."”
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Borverbindungen bilden hingegen eher hoher aggregierte
Cluster als lineare Ketten.'""l Obwohl es Hinweise fiir die
Existenz der linearen Verbindung Bg(NMe,),, gibt,'? sind
B,(NMe,),"® und das cyclische B¢(NMe,)¢'¥ die einzigen
bisher strukturell charakterisierten lingeren Derivate. Un-
langst wurde eine B,R,-Kette in der Koordinationssphire von
Ubergangsmetallen stabilisiert.”! Alle Beispiele belegen fiir
eine kettenformige Anordnung die Notwendigkeit von orga-
nischen Substituenten. Eine dhnliche Voraussetzung wurde
fiir die publizierte Ing-Kette berichtet.!'"

Lewis-Saure-Base-Addukte vom Typ R;E-E'R; (E =Ele-
ment der Gruppe 15, E'=Element der Gruppe 13) sind
elektronisch und strukturell mit den Kohlenwasserstoffen
verwandt. Die Polyamino- und Polyphosphanylborane
wurden hauptsichlich durch metallkatalysierte Dehydrie-
rungen/Dehydrokupplungen erhalten und représentieren die
anorganischen Analoga von Polymeren wie Polyolefi-
nen.[17.18]
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Unter den verschiedenen Strukturmotiven der Oligo-
phosphanylborane wurden lediglich die Ringsysteme (F,
G und H?) und die kurzen viergliedrigen Ketten I*"
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt, wobei die Anwe-
senheit organischer Substituenten sehr hilfreich war. Langere
Kettenmolekiile wie J? wurden nur spektroskopisch cha-
rakterisiert.

Wir sind speziell an der Synthese von Stammverbindun-
gen mit Elementen der Gruppen 13 und 15 interessiert’®” und
haben unlingst iiber die Synthese von Pnictogenboranen des
Typs H,LEBH,"NMe; (E =P, As) in hohen Ausbeuten berich-
tet.”?” Da diese ein Lewis-basisches Elektronenpaar aufwei-
sen, sind sie, nach der NMe;-Eliminierung, ideale Ausgangs-
stoffe fiir die Synthese von oligomeren Verbindungen, die
gemischte Ketten aus Elemente der Gruppen 13 und 15 be-
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inhalten. Beispielsweise fiihrt die Dehydrooligomerisation
durch Titanocen zu prizedenzlosen Phosphanylboran-Ket-
tenkomplexen.”™ Da bisher nur iiber neutrale und komplex-
gebundene Kettenverbindungen berichtet wurde,™**! war
die Frage nach kationischen Kettenmolekiilen ungel6st.
Nachfolgend berichten wir iiber die Synthese und Charakte-
risierung der ersten gemischten kationischen Kettenverbin-
dungen aus Elementen der Gruppen 13 und 15, einschlie3lich
der ersten Arsen-haltigen Kettenmolekiile.

Die Reaktion des Phosphanyl- oder Arsanylborans
H,EBH,"NMe; (E =P bzw. As) mit einem Aquivalent AICI,
und CIBH,-NMe; fiihrt zur Bildung der Produkte 1, welche
die kationische Kette [Me;N-BH,-EH,-BH,-NMe;|* (1a: E=
P, 1b: E = As) aufweisen (Schema 1a).

EH,—BH,
NMe;

ANV \B/ X]
b) +IBH,"NMej; / Et,O 32 A
1a: E = P, [X] = [AICl] (65%), [I] (66%)
1b: E = As, [X] = [AICL,] (64%), [1] (58%)
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Schema 1. Synthese von kationischen Phosphanylboran-Kettenverbin-
dungen (Ausbeuten in Klammern): a) 4+ AlCl; + CIBH,-NMe; in CH,Cl,;
b) + 1BH,NMe; in Et,0; c) +0.5IBH,-SMe, in Et,0; d) + [VCly(thf),] in
THF.

Entsprechend den *'P-NMR-Untersuchungen verlaufen
die Reaktionen ohne jegliche Bildung von Nebenprodukten,
und die Salze von 1a,b konnen als kristalline Feststoffe in
guten Ausbeuten isoliert werden (1a[AICL]: E=P 65 %, 1b-
[AICL]: E=As 64%). Fiir 1a[AICl,] zeigt das *'P-NMR-
Spektrum ein sehr breites Triplett bei d = —135.0 ppm. Die
"B-NMR-Spektren von 1a[AICl,] und 1b[AICI,] weisen
dhnliche chemische Verschiebungen bei 6 =—11.7 ppm (1a-
[AICL]) und 0=-9.1 ppm (1b[AICL,]) auf. Im Feststoff
nimmt la eine Zickzack-Konformation ein, bei der alle
Substituenten in einer antiperiplanaren Anordnung vorliegen
(Abbildung 1). Die P-B-Bindungslinge von 1.957(3) A ist
etwas verkiirzt, verglichen mit der Ausgangsverbindung
(1.976(2) A fiir H,PBH,NMe,*"'). Der Diederwinkel, der
durch die beiden N-B-P-Einheiten definiert wird, betrégt nur

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Kations in 1a[AICl,] und 1a[l] im
Festkorper. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen sind nicht ge-
zeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 1aJAICI,): P-B
1.957(2), N-B 1.594(2)-1.600(2); B-P-B 107.5(8), N-B-P 114.6(1)—
114.7(1). 1a[l]: P-B 1.959(5)-1.966(5), N-B 1.601(6)-1.608(6); B-P-B
111.5(8), N-B-P 113.0(3)-113.8(3).
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6.4(1)° und zeigt eine fast ideale Zickzack-Konformation an.
Im Festkorper werden schwache H:---Cl-Wechselwirkungen
zwischen den PH,-Gruppen des Kations und dem AICl,-
Anion beobachtet (H--Cl-Abstinde: 2.83 A), die etwas un-
terhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien von Chlor und
Wasserstoff liegen (Sr,,(H,Cl) =2.85 A).*
Interessanterweise weist 1b im Festkorper mit zwei fast
identischen ~ As-B-Bindungslingen  (2.076(3)-2.086(3) A,
2.071(4) A fiir H,AsBH,NMe;) eine verzerrte Zickzack-
Kette auf (Abbildung 2).*!! Eine der beiden B-As-Einheiten

Abbildung 2. Molekulstruktur des Kations in 1b[AICl,] und 1b[l] im
Festkorper. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen sind nicht ge-
zeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 1b[AIC|,]: As-B
2.076(3)-2.086(4), N-B 1.590(4)-1.595(5); B-As-B 123.0(1), N-B-As
113.3(2)-113.8(2). 1b{I]: As-B 2.076(5)-2.077(6), N-B 1.587(6)—
1.591(6); B-As-B 123.3(2), N-B-As 112.2(4)-112.8(3).

nimmt eine antiperiplanare Konformation ein, wihrend die
zweite eine synklinale Konformation zeigt, was zu einem
Diederwinkel von 58.5(2)° fiihrt. Entsprechend den DFT-
Rechnungen ist die Konformation mit zwei antiperiplanaren
B-As-Einheiten um 3.5 kJmol ™' in Losung stabiler. Folglich
ist die im Festkorper gefundene Konformation von 1b
wahrscheinlich das Ergebnis von Packungseffekten. Bemer-
kenswerterweise werden fiir 1b[AICl,] keine H---Cl-Wech-
selwirkungen im Festkorper beobachtet.

Um den Bildungsweg zu ergriinden, wurden verschiedene
Experimente durchgefiihrt. Die Reaktion von H,EBH,-NMe;
(E=P, As) mit AICI; fiihrt zur Bildung des Lewis-Sdure-
Base-Addukts AICl;-H,EBH,NMe; (E=P, As). Die an-
schlieBende Addition von CIBH,-NMe; in CH,Cl, ergibt
die saubere Bildung von 1[AICl,], wahrscheinlich tiber
die intermediédre hyperkoordinierte Al-Spezies
Me;N-BH,CI-AICl;H,EBH, NMe; (E=P, As). Wenn
CIBH,-NMe; zunichst mit AlCl; versetzt wird, gefolgt von
H,EBH,-NMe; (E =P, As), vermindert sich die Ausbeute der
Reaktion signifikant. Dies ist wahrscheinlich das Ergebnis des
weniger  stabilen intermedidren  Boranylium-Kations
[Me;N-BH,][AICL]. Besonders zu erwihnen ist, dass keine
Anderung der Reaktivitit beobachtet wird, wenn AlCl; zu
einer Mischung aus dem entsprechenden Pentelylboran und
CIBH,-NMe; gegeben wird.

Dieser Reaktionsweg wird weiterhin durch DFT-Rech-
nungen gestiitzt. Die Gesamtreaktion von H,PBH,-NMe; mit
AICl; und CIBH,-NMe;, die zu [1a][AICl,] fiihrt, ist mit
95.9 kJ mol " in der Gasphase endotherm. Jedoch wird sie mit
—140.7 kJmol ' exotherm, wenn Solvatisierungseffekte be-
riicksichtigt werden. Der erste Schritt zum Lewis-Sdure-Base-
Addukt Me;N-BH,PH,-AICl; ist mit —116.9 kImol™' exo-
therm, wihrend die Bildung des Boranylium-Kations
Me;N-BH," mit 19.5 kJmol ™' endotherm ist, gefolgt von der
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Abbildung 3. Energieprofil der Reaktion von PH,BH,-NMe;, AICl; und
CIBH,-NMe;, ausgehend von: a) PH,BH,-NMe; und b) CIBH,-NMe;.

stark exothermen Addition einer Phosphanylboran-Einheit
(Abbildung 3). Folglich sind beide Energieprofile plausibel
und in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Be-
obachtungen.

Wird IBH,-NMe; mit H,EBH,-NMe; (E = As, P) versetzt,
so ist kein Halogen-abstrahierendes Reagens notwendig; da
Iodid eine weitaus bessere Abgangsgruppe ist, wird 1[I] (1a:
E =P 1b: E = As) in guten Ausbeuten gebildet (Schema 1b).
Die spektroskopischen Daten und geometrischen Parameter
von 1[I] sind im Wesentlichen mit denen der Verbindungen
1[AICL,] identisch. Im Festkorper sind 1a[I] und 1b[I] zu
ihren [AICl]-Derivaten isostrukturell. Auch die schwachen
Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen der
EH,-Gruppen und den Gegenionen sind vorhanden.

Die NPA (Natural Population Analysis) zeigt eine relativ
starke Ladungstrennung innerhalb der kationischen Kette
von 1, wobei die positive Ladung am zentralen P- (+0.52¢)
bzw. As-Atom (+0.53e) akkumuliert wird, wihrend die B-
Atome negativ geladen sind (—0.22e und —0.18e fiir 1a bzw.
1b). Aufgrund dieser Ladungsverteilung kann die B-E-B-
Einheit (E =P, As) formal als ein Phosphonium- bzw. Arso-
nium-Kation beschrieben werden.

Weiterhin haben wir versucht, durch Kombination der
guten Abgangsgruppe lodid mit einer noch labileren Lewis-
Base ausgedehntere B-P-Geriiste zu kreieren. Die entspre-
chende Reaktion von IBH,-SMe, mit H,PBH,-NMe; fiihrte
zur Bildung von [Me;N-BH,-PH,-BH,-PH,-BH,-NMe;][I]
(2[1], Schema 1c) in hohen Ausbeuten. Interessanterweise
wird 2[VCly(thf),] erhalten, wenn H,PBH,"NMe; mit [VCl;-
(thf);] zur Reaktion gebracht wird (Schema 1d). Jedoch
konnte die exakte Ausbeute nicht bestimmt werden, da
HNMe;[ VCl,(thf),] mit 2[VCl,(thf),] zusammen auskristalli-
siert. Wir schreiben die Bildung von 2[VCl,(thf),] der An-
wesenheit von CIBH,"NMe; im Ausgangsstoff H,PBH,"NMe;
zu.P [VCly(thf);] fungiert als Halogenidabstraktor, was zur
Bildung des Boranylium-Kations [BH,-NMe;]* fiihrt. Dieses
reagiert mit H,PBH,"NMe;, um 2[VCl,(thf),] zu ergeben. Die
NMR-Spektren von 2[VCl,(thf),] und 2[I] zeigen dhnliche
chemische Verschiebungen. Die Festkorperstrukturen von
2[I] und 2[VCl4(thf),] zeigen das Kation 2 in einer all-anti-
periplanaren Konformation in 2[VCl,(thf),], welche eine
ideale Zickzack-Kette aufweist, wihrend in 2[I] die Anord-
nung entlang der zwei zentralen B-P-Bindungen synklinal ist
(Abbildung 4 und Abbildung 5). GemiB den DFT-Rechnun-
gen betrédgt der Energieunterschied zwischen beiden Anord-
nungen in Losung nur 5.8 kJmol™, wobei die all-antiperi-
planare Konformation begiinstigt ist. Folglich basieren die
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Abbildung 4. Molekiilstruktur des Kations von 2[l] im Festkérper. Die
Wasserstoffatome der Methylgruppen sind aus Griinden der Ubersicht
weggelassen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P-B
1.948(3)-1.949(5), N-B 1.595(6); B-P-B 110.6(2), P-B-P 108.2(1), N-B-P
116.9(3), B-P-B-P 51.7(2).

Abbildung 5. Molekilstruktur des Kations von 2[VCl,(thf),] im Festkér-
per. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen sind nicht gezeigt. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P-B 1.930(3)-1.954(3), N-
B 1.600(3)-1.604(4), B-P-B 109.7(1)=110.5(1), P-B-P 111.4(1), N-B-P
114.6(2)-115.5(2), B-P-B-P 171.3(2)-174.6(2).

beobachteten unterschiedlichen Konformationen von 2
wahrscheinlich auf der Grof3e der Gegenionen und auf Pa-
ckungseffekten.

Die NPA-Analyse fiir 2 zeigt im Vergleich mit 1 eine ak-
zentuiertere Ladungstrennung an. Die positive Ladung ist
gleichmiflig an den beiden Phosphoratomen lokalisiert
(+0.58¢), wihrend die negative Ladung am zentralen Bor-
atom betréchtlich hoher ist (—0.74e), relativ zu den periphe-
ren Boratomen (—0.23e). Folglich zeigt die Ladungsvertei-
lung wiederum den ausgeprégten Ionencharakter der B-P-B-
P-B-Ketten.

Die Ergebnisse zeigen die Vorteile der Nutzung der
Stammverbindungen des Phosphanylborans PH,BH,NMe;
als bemerkenswertes Monomer, um beispiellose kationische
Kettenverbindungen stufenweise und in hohen Ausbeuten
aufzubauen, welche strukturell und elektronisch mit n-Alka-
nen verwandt sind. Diese ersten Phosphanylboran-Ketten
sind Unikate der kationischen Klasse von Kettenverbindun-
gen der Elemente der Gruppe 13 und 15 und die lidngsten
durch Rontgenstrukturanalyse charakterisierten 13/15-Ket-
tenverbindungen. Die erste Arsen-enthaltende Kettenver-
bindung wurde nunmehr ebenfalls isoliert. Die erhaltenen
Ketten weisen eine exzellente thermodynamische Stabilitét
auf. Das vorgestellte Konzept wird die Bildung noch ausge-
dehnterer Kettenmolekiile und auch komplexerer Kohlen-
wasserstoff-verwandter Strukturen ermoglichen. Dies wird
zur Erweiterung unseres Wissens iiber die C/PB-Verwandt-
schaft beitragen. In Zukunft werden wir das chemische Ver-
halten der neuen kationischen Produkte detailliert untersu-
chen.
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