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_/\ Ubersicht

= 5. Metall/Elementorganische Verbindungen B C
der Hauptgruppenelemente 2.0 2.55

Al

1.6

Ga

» Erdmetalle 1.8

- Bororganyle (Synthese, Struktur, In

Bindung) 1.8

Tl

- Aluminiumorganyle

- Ga/ln/Th-organyle 1.6

Wirtschaftliche Bedeutung grof3

B und Al-Chemie dominieren

:
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_/\ Organyle der Erdmetalle/Borgruppe

“Kovalente” Mehrzentrenbindungen
(18

o YIIA

1A
1.0079 4.0026
Hauptgruppen (13) (14 15) (16) a7 | Helivm

: aserstott | (2
1. Periode ¥ H [(u: MA VA VA VIA VA | He

6.941 92,0122 10.811 I 12.011 | 14.007 | 159994 | 18.998 | 20.180
2. Periode Lithium B;trlium Bor || Kohdemstoff | StickstofT | Saserstoff | Fluor Neon

sLi Be Nebengruppen sB sC N 10 oF 10Ne
/ \ 26982 || 28.086 | 30974 | 32.066 | 35453 | 39.948

22.990 | 24.305 :
i atrium jem 6 7 8 9) 10 (1) (12) |} Aminium || Siticium { Phosphor | Schwefd |  Chioe Argon
3. Periode ’Li’&. M::'Mmg lg}?' I(\‘l% \(/51); \(n%a v(n)n V('Igl \$m VIII IB IIB Al || 1Si P 168 nCl | 1Ar

. 40078 | 44956 | 47.88 | 50942 | 51.996 | 54938 | 55.847 | 58,933 | 58.69 | 63.546 65.39 69.?23 7261 | 74922 | 78.96 | 79.904 | 83.80
4. Periode 3::!?33 Calium | Scandium Titan Vanadivem | Chrom Eisen Cobalt Nickel Kugpfer Zink Oallium | Germanium Selen Brom Krypton

Mangan Arsen
18K 2Ca | 2S¢ nTi 2V uCr | sMn | 26Fe | #Co | N1 | »Cua | »Zn | :Ga | 2Ge | 1nAs | xSe sBr | »Kr
85.468 87.62 | 88.906 | 91.224 | 92.906 | 9594 | 98.906 | 101.07 102,91 106.42 19?_'.37 _11 24] l_l 1.82 11}.71 1217? 137.'.6‘0 125;90 11 ._2_9

Ve

- Es besteht eine enge Verknupfung zur Chemie der
Borhydride

- B-N-Verbindungen isoelektronisch zu C-C-Verbindungen
- Aluminiumorganyle dienen als Carbanionentbertrager

(unschlagbar billig) und spielen eine Schlusselrolle in
grof3technischen Verfahren

n
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Bindungsverhaltnisse

- neben der "klassischen" 2-Zentren-2-Elektronenbindung gibt es:

£

’ o* ——— O%
2p —= /
P 2p ——=/— N 2p
\+ G \\ /,G
geschlossene 3-Zentren-2- offene 3-Zentren-
Elektronenbindung 2-Elektronenbindung
Dy -Symmetrie C,,-Symmetrie

( : - =
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_/\ Zum Vergleich: Bor-Stickstoff-Verbindungen

Bor-Amin-Addukte: Lewis-Saure verbunden mit Lewis-Base
Problem: Formalladung vs. Partialladung H3 B« NH3

(dee = 154 pm, dgy = 167 pm)
Aminoborane:

\B —W/ - \ /
e I BTN
H,C=CH,
Iminoborane:
B—N -~ B=N
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_/\ Borazol (Borazin)

HB=NH ist unbestandig und oligomerisiert zum cyclischen (HBNH),

3BCl, +3NH,Cl —>*— B,N_H,Cl, —2 5 B_N.H,

Ty

J

ofarblose Fllssigkeit, aromatischer Geruch,

*D,,, <NBN = 117° und <BNB = 123°, )

estark polare Bindungen, im Gegensatz zu Benzol reaktiver: quasi-aromatisch

eHydrolyse: NH, und B(OH),
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Energieniveaudiagramm fur die MQO's, die aus 3 2p, am Bor und entstehen.

A /O 3
E ' :N] \'O
* I
. Tg N<Qo._%\a
e \\ Y, /
7 T T O 5 ON O

2 < Y \
Pz § % —
\ \ (12.28)
“ v\ .
X A
N AR Y
N\ AN}
RN A
v\ AN
\ \\ W
\\ \ \e\
\
\\\ \ \ Tl H Tl 2pZ
T / ¥
\\ \\ g Tcg ',/
N | ﬂ 7 d
—
Ay ly .~
\

B, B, B " N, N, N

Sandwich wie beim Benzol:
B.N,Me, +Cr(CO),(CH,CN), —>[Cr(r]6 —B,N,Me,(CO),]+3CH.CN
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_I\ Hydrolyse: Formal- vs. Partialladung

T
H B H
+ e
\N/ %N/
~ B\ = B\
H N+ H
Nucleophiler Angriff IL
am Boratom (12.27)

Elektrophiler Angriff
am Stickstoffatom

( : =
n
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_/\ Hybride Organisch/Anorganische Benzol-Derivate

= Erster Bericht eines aromatischen Systems mit 1,2-BN Einheit
1958: 9,10-Azaboraphenatren, Dewar et al.

“li] 1) BCls “li: _ “li:

T aes :

AES BCI
U g T

R = OH, Me, Ph, H
= 1959 dann das erste BN-Naphtalen:

H
NHz  pnBCl N
2 ~BPh
:
P -HCI 7
a) M. J. S. Dewar, V. P. Kubba, R. Pettit, J. Chem. Soc. 1958, 3073; b) M. J. S. Dewar, Tetrahedron 1959, 7, 213
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_/\ Hybride Organisch/Anorganische Benzol-Derivate

= 1962 dann das erste 1,2-Azaborin durch Dewar und White

CO,Me
MeO,C 2
Raney-Ni
X NH ! NH  Pd/C ~~ “NH
| oy —— [
Ph

= Liu et al. nutzen ROMP zur Darstellung von funktionalisierten
1,2-Azaborinen

Et

Et Et
\/\N/ RuCly(pcys).,PhCH E:N/ Pd black & >N~
r

| —_—
/\/ é\u - CoHy AN ~cCl

a) M. J. S. Dewar, P. A. Marr, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 3782; b) A. J. V. Marwitz, E. R. Abbey, J. T. Jenkins, L. N. Zakharov, S.-
Y. Liu, Org. Lett. 2007, 9, 4905

( : " =
10 LIKAT Rostock 12.12.2017 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘NataIySIS §

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. -




_/\ Das 1,2-Dihydro-1,2-Azaborin

= 2009 Synthese des ,Stamm* 1,2-Dihydro-1,2-Azaborins

,TBS

A N8BS LHBE,  AONTPS [CH(CO)(MeCN)g) < Y a-h
> I
NS I N

B.. B.
( 0)s

Cl H
H \X
CN' PPh; () B-H HF-py
8. ] )
NPy Cr(CO)s

A. J. V. Marwitz, M. H. Matus, L. N. Zakharov, D. A. Dixon, S.-Y. Liu, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 973.

!
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_/\ Das 1,2-Dihydro-1,2-Azaborin

v(CO) = 1898,1975 cm™ v(CO) =1892,1972 cm™"

1.377
1.374 N

C—C: 1.40-1.42 A

1.421 1443
| 1848
1.844 Ol
\ CO 1.152
1.152 oC [‘1'32‘6‘] C
[1.169] 152 1.158 \\\
. [1.166] 1.158 '
[1.169]
81 [Cr(CO)3(CeHe)]

A. J. V. Marwitz, M. H. Matus, L. N. Zakharov, D. A. Dixon, S.-Y. Liu, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 973.
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_/\ Konstitutionsisomere des Azaborins

= 1,2-Isomer thermodynamisch am stabilsten

= 1,2>14>1,3

Rl
R N _R?
CN/ [ j (\N
| |
B X~ )
R? R2

thermodynamische Stabilitat

( : " [
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Das 1,3-Azaborin

HCHO (aq.) NS 1.387(2) | 1.353(2) \
| 1 gy
SNH NJIN:@ mourso | % M NN A g(:)*qﬁhwm 1470
_C +
\ ' RT, 24 h 1.369{2}’ 1.350(2)
Me N 07%  NONTNN )y c)
5 ) \ - \ / ~
Me N 1.526(2) 7" 1.525(2)
1.437(2)
72% | n-BugSnLi \
3/ N N(2) \/
S Me 1) nehexylithium, THE Mo Pl A~
8 P < NN 2
g g C 6 /
T i Sn(n-Bu),
N(=PT)2 7 N(i-Pr), .
67% __ /
o 1) TIOH B Q418 )1544{4}
g"'st/;g:er 2) 6 mol% (CysP),(PhCH)RUCI, \l &
3) DBU, CH,Cl,, RT . “N(2) h ;
) 2Cla (PPN, / 1.538(4 :\

N2

2.540(3) R
(\ N’ Me é No Me |
| - r. 'CO { > !
B) R <

N(i-Pr), " © 5 &

S. Xu, L. N. Zakharov, S.-Y. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20152
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_/\ Das 1,4-Azaborin

= Braunschweig et al. 2012 — [2+2+2]-Zyklisierung an 14e-
Rhodium-Komplexen

= Stabiles Iminoboran ‘Bu-NB-Bu und Acetylen als Edukt

tBu pryp
@ cl- Rh|‘|
N 'Prsp tBu— B N—tBu
|
tBu
3
tBu” |
’ F’rPrS
7

H. Braunschweig, A. Damme, J. O. C. Jimenez-Halla, B. Pfaffinger, K. Radacki, J. Wolf, Angew. Chem. 2012, 124, 10177.

15 LIKAT Rostock 12.12.2017 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘,NatalySIS §

Leibniz-Institut fir Kataly V—I




_/\ Weitere Analogien - Bornitrid

Bornitrid (Graphit analog):

B,0, +3C+N, —%5C ,2/x(BN), +3CO

Graphit/Diamant Analogie:

8 (¢]
(BN)X hexagonal 60-90x10" Ps,1500-2000°C

A 4

| | h
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_/\ Molekulare Prekusoren fur BN?

= Stabilisierung von anorganischem Acetylen (HNBH) zwischen
Carben (IPr) und LS B(CgFz),

_Dipp Dipp Dipp
/ N B(CsFs)3 7 N 7 N’ H
o \o e
N=~%__ > | - .
@N/ %/ ~N=N toluene @N/)\B;N\G F N)'\B;N,
. / \ 80°C _ ® B(Cel5)3 )
Dipp  H ™ s pipd ) Dipy ! B(CsFs)s
b i b I
Ipp BAF 1pp BAF
N A NP "
\_n ! \ !
bippH “Dipp e
o [
[ |

|||||||||||||||||||||||||
570 565 580 5.55 5.50 545 540 5.35 530 525 520
Chemical Shift (ppm)

A. K. Swarnakar, C. Hering-Junghans, K. Nagata, M. J. Ferguson, R. McDonald, N. Tokitoh, E. Rivard, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10666.
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Borane B, H,,, Hydroborat-Anionen (Boranate), Carbaborane und
— \ Carbaborat-Anionen (BH- ersetzt durch CH)

Begrunder: Alfred Stock (1912-1936)

Bindungseigenschaften: W. N. Lipscomb 1976 Nobelpreis

Literatur: L. Muetterties, Boron Hydrogen Chemistry, Academic Press, London, New
York, 1975

R. Koster, M. A. Grassberger, Angew. Chemie, 1967, 79, 197.
W. N. Lipscomb, Angew. Chemie, 1977, 89, 685.

4 allgemeine Bruttoformel: B.H..» BH..s BHnis BpHpis
closo nido arachno hypho
Kéafig -1 Ecke -2 Ecken -3 Ecken

Beispiel flr B H,.,: B,Hg, B4Hg, B
Beispiel fur B H,.4: B,Ho, BsHyg B,oHo6

- elektronen Mangelverbindungen
- stark endotherme Verbindungen: B,H; + 30, — B,0;+ 3 H,0 DA?(298) = -2138 KJ/mol

- Nomenklatur: BH,: Boran (3); B,Hg: Diboran (6); B,H,,: Tetraboran (10)

( : " [
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_/\ Mehrzentrenbindungen in Boranen

- In Boranen (auch C-substitutierten) liegen immer mehr Geristverbin-
dungslinien als Elektronenpaare vor (LIPSCOMB)

- Styx - Code
s o
S 8 B 263c
j"\ } Zweielektronen-Dreizentrenbindungen
B
2
¢ BMB B B 2e3¢
Y B8—8B 202¢ ) ) .
} Zweielektronen-Zweizentrenbindungen
X BHz 202¢c

z.B. B,Hg styx code = 2002
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Borhydride — Eine Wiederholung

\\\\J/
2mM2 2m4 26
Gerustelektronen
closo (BgHg*) nido (BsHyg) arachno

(B4H10)

- Erste Ergebnisse von A. Stock (1876-1946)

- WADE schen Regeln: Anzahl der Geriistelektronen = Summe der Valenzelektronen
der (Bor-)Gerustatome + Valenzelektronen der H-Atome + Anzahl der Elektronenladungen -
zwel Elektronen pro Hauptgruppen-Geriustatom bzw. zwolf pro Nebengruppen-Geristatom.

( : " [
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_/\ Borhydride — Eine Wiederholung

Sehr gute schwachkoordinierende
Anionen! Z.B. [HCB,;H:Cl]

BEHE

H

. ;VT‘
KA K q}:ﬁ
BgHo i

PENTABORAN (9)

-
H H

H

DIBORAN (6) 2002 TETRABORAN (10) 4012
H {u‘ﬂ{‘_‘_—,“ ,@stHH ,J’_"L\ HHB\AP:L\
Hsz-%q HH( ;ﬁ\‘ SH u{‘ H\=B<§H W {H
@ N A i ﬁ""*ﬂ@%
NSy
BgHg HEBQ%ZH Hi {iﬂg& H

4120

2
H H 2 H f""ef
f YN
H HJI "( H
BsH11 H/" H TH BgHo H’Bs a\H
PENTABORAN (11) 3203 HEXABORAN (10) 4220
L
H_ _H
H?B 1 ’
— J H-g1 llli. "
HB—< > BH T
HB2
Aok &{
Bgth2 W B Boths
OCTABORAN (12) 4420 NONABORAN (15) H 5421

o
\;ﬁ—

g
et |
| BigHi4 H H

DECABORAN (14)

»

-

*HE

;\H

4620
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Synthese 4BCl, + 3LiAIH, —E 5 2B _H, T +3LiCl+ AICI,

Ether

4ABF, + 3NaBH, —2¢ 2B H. T +3NaBF,

2NaBH, +1, —>B,H, T +2Nal +H,

Gleichgewicht: B,H, «——2BH, Hpiss (298) = 150 kJ/mol

%
%

2
2,

H

7 H '\
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MO-Diagramm unter Verwendung
— \ delokalisierter MQO's

] 8]
E ¢ O—0)

25 o Gy L B Je S

Oy

B BH; H, H, H

W
W

T

n
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_/\ Die Dreizentrenbindung im Diboran

E A
,///—\\\ \P3a """"""""""
_1_<_' ______ - \\\\Pzn ___________________
3 \\\\ \\\\

2 X sp )_1_ 1s

g 2L
H
B, B B B H
MO-Darstellung

n =
24 LIKAT Rostock 12.12.2017 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘matalySIS §

Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V.  wd



_/\ B-C Verbindungen: Synthese

Epi(B-F) = 646 kd/mol
BR; Ep.(B-0) = 526 ki/mol
Epic(B-N) = 500 kJ/mol
Epi(B-H) = 372 kJ/mol
Epie(B-C) = 352 kJ/mol
Epie(C-C) = 345 kJ/mol
Epi(B-B) = 310 kJ/mol

Synthese
1.) Metathese
+LI-R
LIBR,

:
" =
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_/\ Darstellung

besser:

BCl, + 3 Li-R - 3 Li-Cl + BR,

R = -Alkyl, -Aryl, -C.F-

Auf genaue Stochiometrie achten, da sonst
“at”’-Bildung

Im Gegensatz:

B(OEt), + ALR, - Al(OEt), + BR,

:
" =
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_/\ Darstellung

2.) Hydroborierung (H. C. Brown, Nobelpreis 1979 (mit Wittig))

R R
N\
B—H + g > /—<
/ —B H
“anti”’-Markovnikov
oder 3-fach
H
R R
H A /_<
\/B_H + 3 g > B H
H

H

, )
n =
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_/\ anti-Markovnikov

+C=CH
1t
HS': (5+ 5

Bt

WCZCH
1t
HHC 15+ 5

H BH,

Cm?‘:_ CHy
HoC

HB H

H-C

Beobachtetes
Produkt

Nicht beobachtetes
Produkt
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3.) Darstellung mittels Grignard
Binare Verbindungen
(Et,O)BF; + 3 R-Mg-X — R3;B + 3 MgXF + Et0

Metathese
R,B-X + X-Mg-R——R,B-R’ + MgX,
B(OR); + nLi-R » R.B(OR),.,

RB(OR), Boronsaureester
R,B(OR) Borinsaureester

:
" =
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