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1 Abstract 

Gellrich showed 2018 that the intramolecular frustrated Lewis pair boroxypyridine 1 reversible 

activates H2 under mild conditions. During the bond activation process the covalent O−B bond changes 

to a dative bond in the product complex of pyridone and Piers' borane (HB(C6F5)2) 2. This concept, in 

analogy to metal-ligand cooperation, was coined boron-ligand cooperation. The change in the bonding 

mode facilitates the dissociation of the borane after bond activation which is then available for 

follow-up reactivity, e.g. hydroborations. This work investigates the application of this concept in 

catalysis. The boroxypyridine 1 catalyses the allylation of nitriles by in situ generated allylboranes from 

H2 and allenes, the semihydrogenation of terminal and internal alkynes, and the gem-selective 

homodimerization of terminal alkynes by in situ generated alkynylboranes. Additionally, it facilitates 

the efficient catalytic dehydrogenation of ammonia borane using 6-tert-butylthiopyridone as 

organocatalyst. 

 

Furthermore, novel CC coupling methods by carboborations of electron-poor alkenylboranes and 

B(C6F5)3 with terminal allenes and alkynes were developed. The reaction of BCF with arylallenes yields 

C6F5-substituted indenes with simultaneous release of Piers' borane via a 1,1-carboboration. 

Alkenylboranes can be synthesized in situ via the hydroboration of alkynes with Piers' borane. With 

allenes they form boryl substituted 1,4-dienes via a 1,2-carboboration. With additional alkyne, they 

tetramerize to tetrahydropentalenes in a reaction sequence presumably initiated by three 1,2-

carboborations. 
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2 Zusammenfassung 

2018 zeigte Gellrich, dass das intramolekulare frustrierte Lewis-Paar Boroxypyridin 1 H2 reversibel 

unter milden Bedingungen aktivieren kann. Im Zuge der Bindungsaktivierung kommt es zu einem 

Wechsel der kovalenten O−B Bindung zu einer dativen Bindung im Produktkomplex aus Pyridon und 

Piers Boran (HB(C6F5)2) 2. In Analogie zur Metall-Liganden-Kooperation kann dieses Konzept als 

Bor-Liganden-Kooperation beschrieben werden. Der Wechsel des Bindungsmodus im Zuge der 

Bindungsaktivierung ermöglicht die Dissoziation des Borans, welches für Folgereaktionen, z.B. 

Hydroborierungen, zur Verfügung steht. Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Anwendung dieses 

Konzepts in der Katalyse. Boroxypyridin 1 katalysiert die Allylierung von Nitrilen mit in situ erzeugten 

Allylboranen aus H2 und Allenen, die Semihydrierung von terminalen und internen Alkinen mit H2, und 

die gem-selektive Dimerisierung terminaler Alkine durch in situ erzeugte Alkinylborane. Es ermöglicht 

außerdem die effiziente Dehydrierung von Amminboran durch 6-tert-butylthiopyridon als 

Organokatalysator. 

 

Zusätzlich wurden unkatalysierte Carboborierungen von elektronenarmen Alkenylboranen und 

B(C6F5)3 (BCF) mit terminalen Allenen und Alkinen als CC-Knüpfungsmethoden entwickelt. So führte 

die Reaktion von Arylallenen mit BCF über eine 1,1-Carboborierung unter Freisetzung von Piers Boran 

zu C6F5-substituierten Indenen. Alkenylborane können in situ durch die Hydroborierung von Alkinen 

mit Piers Boran synthetisiert werden. Diese reagieren mit Allenen in einer 1,2-Carboborierung zu 

borylsubstituierten 1,4-Dienen und tetramerisieren mit weiteren Äquivalenten Alkin in einer 

vermutlich durch drei 1,2-Carboborierungen initiierten Reaktionssequenz zu Tetrahydropentalenen. 
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3 Einleitung 

Die Entwicklung neuer übergangsmetallbasierter Katalysatoren im Laufe des 20. Jahrhunderts 

erweiterte die chemisch synthetischen Möglichkeiten enorm und ermöglichte die Synthese von 

Molekülen ungeahnter Komplexität. Der enorme Einfluss von übergangsmetallbasierten Katalysatoren 

zeigt sich daran, dass allein in den 2000er Jahren die Arbeiten für die Entwicklung von Katalysatoren 

für enantioselektive Reduktionen und Oxidationen (2001)[1], Metathese (2005)[2] und Kreuzkupplungen 

(2010)[3] mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden. Neben komplexen chemischen Transformationen 

für die Synthese von Feinchemikalien im Labor ermöglichen Übergangsmetalle industrielle Prozesse 

im Multitonnenmaßstab mit Katalysatorladungen von teilweise weit unter einem Molprozent.[4,5]  

Die Reaktivität von Übergangsmetallen wird durch ihre Kombination energetisch zugänglicher gefüllter 

und leerer d-Orbitale bestimmt, die gleichzeitig als Elektronendonor und -akzeptor fungieren können 

und kooperativ mit einer Vielzahl von Substraten reagieren. Häufig verwendete Übergangsmetalle in 

der Katalyse wie beispielsweise Rhodium, Iridium oder Palladium sind jedoch teuer und toxisch und ihr 

Vorkommen ist begrenzt.[6] Neben dem reinen Erkenntnisgewinn besteht somit auch im Kontext der 

Grünen Chemie langfristig ein Interesse an der Entwicklung übergangsmetallfreier Synthesemethoden 

und Katalysatoren.[7] Dies zeigt sich im Besonderen seit den 2000er Jahren mit dem Aufkommen der 

2021 mit dem Nobelpreis ausgezeichneten (asymmetrischen) Organokatalyse[8] und dem Konzept der 

frustrierten Lewis-Paare (s.u.). 

Bei Versuchen, die Reaktivität von Übergangsmetallen durch Hauptgruppenverbindungen zu imitieren, 

werden häufig borbasierte Verbindungen verwendet, da Bor durch sein freies p-Orbital als 

Elektronenakzeptor reagieren kann. Im Falle der äußerst reaktiven niedervalenten Bor-Verbindungen 

mit BB--Bindungen und den Carbenen analogen Borylenen liegt die Elektronendonorfunktionalität 

analog zu den Übergangsmetallen auch direkt am Bor. Diese Stoffklassen seien hier der Vollständigkeit 

halber erwähnt und für einen detaillierten Überblick sei auf entsprechende Übersichtsartikel 

verwiesen.[9,10] 

Die im Zuge dieser Promotion bearbeiteten Projekte beschäftigen sich mit der Reaktivität der häufiger 

vorkommenden Stoffklasse der Borane. Diese reagieren selbst nur als Elektronenakzeptoren, können 

jedoch mit einem zusätzlichen Elektronendonor unter gewissen Umständen den Übergangsmetallen 

ähnliche Reaktivität zeigen, wobei Elektronenakzeptor- und Elektronendonorfunktionalität nicht mehr 

am selben Atom liegen (frustrierte Lewis-Paare). Die kooperative Reaktivität aus Elektronenakzeptor 

und -donor bei Hauptgruppenverbindungen wird auch als metallomimetisch bezeichnet.[9] Das erste 

Kapitel dieser Einleitung beschäftigt sich mit dem Konzept der Bor-Liganden-Kooperation, einem 

speziellen Reaktionsmodus bestimmter frustrierter Lewis-Paare, und dessen Anwendung in der 

Katalyse. 

Ohne zusätzlichen Elektronendonor wird die Reaktivität von Boranen häufig durch deren Funktion als 

Elektronenakzeptor bestimmt. So können sehr elektronenarme Borane beispielsweise mit 

CC--Bindungen in Alkinen oder Allenen in sog. Carboborierungen reagieren, mit denen sich das 

zweite Kapitel dieser Einleitung beschäftigt. 
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3.1 Bor-Liganden-Kooperation 

Die Bor-Liganden-Kooperation (BLK) lässt sich als Kombination der beiden Konzepte der frustrierten 

Lewis-Paare (FLP) und der Metall-Liganden-Kooperation (MLK) beschreiben. Im Folgenden werden 

diese drei Konzepte vorgestellt und repräsentative Beispiele für die Anwendung der BLK in der Katalyse 

aufgezeigt. Im Kontext der BLK beschreiben zwei Unterkapitel zum einen die Synthese und Anwendung 

von nukleophilen Allylboranen und zum anderen Methoden zur Dehydrierung von Amminboran. Für 

ein im Zuge dieser Promotion verfasster Mini-Übersichtsartikel über BLK siehe Kapitel 5.6. 

 

3.1.1 Metall-Liganden-Kooperation 

Klassische Übergangsmetallkomplexe aktivieren Moleküle direkt am Metallzentrum durch oxidative 

Addition. Schema 1a zeigt dies am Beispiel der oxidativen Addition von H2 an Vaskas Iridiumkomplex 

3.[11] Dabei wird H2 homolytisch zu zwei Hydridoliganden gespalten (Schema 1a). Während beide 

Wasserstoffe von der Oxidationsstufe 0 zu 1 reduziert werden, wird aus dem Ir(I)- ein Ir(III)-Zentrum 

in 4. Die Liganden beeinflussen die sterischen und elektronischen Eigenschaften des Komplexes, sind 

jedoch an der Spaltung von H2 nicht direkt beteiligt. Im Kontrast dazu beschreibt die MLK eine 

Situation, bei der der Ligand aktiv an der Bindungsspaltung beteiligt ist. 

Ein frühes Beispiel dafür sind die Rutheniumphosphinkomplexe von Noyori und Mitarbeitern für die 

Hydrierung von Carbonylverbindungen. Durch Zugabe von Kaliumhydroxid und Ethylendiamin erhöhte 

sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reduktion von Acetophenon zu 1-Phenylethanol stark.[12,13] 

Die Forscher vermuteten, dass sich unter den Reaktionsbedingungen Rutheniumamid-Komplex 5 

bildet, der H2 unter aktiver Beteiligung des Amid-Stickstoffs spaltet (Schema 1b). Im Zuge der 

heterolytischen H2-Spaltung in ein formales Proton und Hydrid kommt es zu einem Bindungswechsel 

eines X- zu einem L-Typ Liganden in Komplex 6.[14] 

 

Schema 1: Beispiele für die Aktivierung von H2 durch oxidative Addition und Metall-Liganden-Kooperation. 

Die Bindung eines X-Typ Liganden zum Metall kann dabei auch als kovalente Bindung bezeichnet 

werden, bei deren Bildung sowohl Ligand als auch Metall ein Elektron zur Bindung beisteuern. Die 

Bindung eines L-Typ Liganden wird auch als koordinative Bindung bezeichnet. Formal kommen in 

diesem Fall beide Bindungselektronen vom Liganden. Bei einer formalen heterolytischen Dissoziation 
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des Komplexes sind X-Typ Liganden anionisch und L-Typ Liganden neutral. Dieser Mechanismus der 

Bindungsaktivierung wurde experimentell und computerchemisch ausführlich untersucht.[15,16] Neuere 

computerchemische Studien von Dub untersuchen, in welchem Umfang dieser Mechanismus in der 

Katalyse eine Rolle spielt.[17] Während bei der H2-Aktivierung durch Komplex 5, der direkt am 

Ruthenium gebundene Amid-Stickstoff an der Bindungsspaltung beteiligt ist, verläuft dies bei dem von 

Milstein und Mitarbeitern entwickelten Ruthenium-Pinzetten-Komplex 7 über eine Rearomatisierung 

des Enamid-Liganden zu einem dativen Pyridin-Liganden in 8 (Schema 1c).[18] Während das Ruthenium 

in der heterolytischen H2-Spaltung den hydridischen Wasserstoff bindet, wird der ungesättigte 

Seitenarm des PNN-Liganden protoniert. Auch hier kommt es im Zuge der Bindungsaktivierung zu 

einem Wechsel eines X- zu einem L-Typ Liganden. In beiden Fällen ändert sich die Oxidationsstufe des 

Rutheniums nicht. Milstein und Khusnutdinova definieren in ihrem ausführlichen Übersichtsartikel drei 

Kriterien für die MLK[19]:  

“1. Sowohl das Metall als auch der Ligand nehmen an Bindungsbildungs- oder 

Bindungsspaltungsschritten teil. 

2. Sowohl das Metall als auch der Ligand werden bei der Bindungsaktivierung chemisch modifiziert. 

3. Die Koordinationsweise des kooperativen Liganden unterliegt einer signifikanten Veränderung in der 

ersten Koordinationsschale infolge der Bindungsaktivierung.“ 

Kriterium drei beschreibt hierbei den bereits erwähnten Wechsel eines X- zu einem L-Typ Liganden. 

Die Anwendung der MLK in der Katalyse ist vielfältig. Neben Hydrierungen[5,12,20] konnten Milstein und 

Mitarbeiter durch Verwendung von Komplex 7 sekundäre Amide aus Alkoholen und primären Aminen 

synthetisieren, wobei als einziges Nebenprodukt H2 entsteht (Schema 2).[21] Die Reaktion verläuft über 

die Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd, nukleophiler Angriff des Amins unter Bildung des 

Halbaminals und erneuter Dehydrierung. Dabei dient Komplex 7 zur H2-Abspaltung vom Alkohol bzw. 

Halbaminal. Der nach der Dehydrierung entstandene Komplex 8 setzt elementaren Wasserstoff frei 

und regeneriert so Katalysator 7. In welchem Umfang und bei welchen Systemen der Mechanismus 

über eine Dearomatisierung/Aromatisierungssequenz in der Katalyse eine Rolle spielt, ist noch 

Gegenstand einer wissenschaftlichen Debatte.[22] 

 

Schema 2: Synthese sekundärer Amide durch dehydrogenative Kupplung von Alkoholen und primären Aminen katalysiert 
durch Ruthenium-Komplex 7. 

Des Weiteren können die chirale Ruthenium-Diamid-Komplexe von Noyori wie 9 in der 

enantioselektiven Transferhydrierung von Ketonen eingesetzt werden (Schema 3).[16,23] Als 

Wasserstoffsurrogat dient dabei Isopropanol, das von Komplex 9 über MLK unter Beteiligung des 

Amid-Stickstoffs zu Aceton dehydriert wird und anschließend den abgespaltenen Wasserstoff auf das 

Substrat überträgt. Durch Abdestillation des niedrig siedenden Acetons kann das Gleichgewicht weiter 

auf die Produktseite verschoben werden. 
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Schema 3: Enantioselektive Transferhydrierung von Ketonen mit Isopropanol katalysiert durch Komplex 9 über MLK. 

Das Konzept der MLK wurde auf eine Vielzahl weiterer Übergangsmetalle, Liganden und Anwendungen 

übertragen. Für einen umfangreicheren Überblick sei hier auf entsprechende Übersichtsartikel 

verwiesen.[19,24] 

 

3.1.2 Frustrierte Lewis-Paare 

Die reversible Aktivierung von H2 war bis zu den 2000er Jahren nur für Übergangsmetallkomplexe 

bekannt. Zwar berichten einzelne wissenschaftliche Arbeiten, dass Supersäuren,[25] Alkyl- oder 

Iodoborane[26] und starke Basen wie Kalium-tert-butanolat[27] unter harschen Bedingungen die 

Hydrierung von Kohlenwasserstoffe oder Ketonen unter hohen H2-Drücken katalysieren können, aber 

die direkte und reversible Aktivierung von H2 durch metallfreie Systeme konnte nicht beobachtet 

werden. Dies änderte sich durch die Entdeckung der frustrierten Lewis-Paare. Dabei bezeichnen FLP 

eine Kombination aus Lewis-Säure und -Base, die durch sterische Abstoßung keine klassischen Lewis-

Addukte bilden können und somit mit anderen (kleinen) Molekülen reagieren. Bereits Brown und 

Mitarbeiter beobachteten 1942, dass Trimethylboran mit Pyridin ein Lewis-Addukt bildet, jedoch 

aufgrund sterischer Abstoßung zwischen den Methylgruppen nicht mit 2,6-Lutidin (Schema 4).[28]  

 

Schema 4: Beobachtung von Brown zur Reaktion von BMe3 mit Pyridin und 2,6-Lutidin. 

Die Gruppe um Stephan synthetisierte 2006 das Phosphinboran 10, welches aufgrund von sterischer 

Abschirmung durch die Mesityl- und Pentafluorphenylsubstituenten in Lösung als Monomer 

vorliegt.[29] Durch das ungequenchte Lewis-acide und Lewis-basische Zentrum kann 10 kooperativ als 

Elektronendonor und -akzeptor mit H2 zu Phosphinoborat 11 reagieren. Unter Hitze gibt dieses H2 

unter Regeneration von 10 ab (Schema 5a). Der Begriff frustriertes Lewis-Paar wurde ein Jahr später 

in einer Publikation derselben Gruppe erstmalig verwendet.[30]  

Neben der sterischen Abschirmung muss die energetische Lage des Lewis-Basen zentrierten HOMO 

(engl. für highest occupied molecular orbital) und Lewis-Säuren zentrierten LUMO (engl. für lowest 

unoccupied molecular orbital) passend sein, um eine kooperative Reaktion mit H2 oder anderen 

Substraten zu ermöglichen. Praktisch wird dies meistens durch eine energetische Anhebung des 

HOMO durch elektronenschiebende Gruppen am Lewis-basischen Zentrum und Absenkung des LUMO 

durch elektronenziehende Gruppen am Lewis-aciden Zentrum erreicht. Dies wurde unter anderem 
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systematisch von der Gruppe um Paradies untersucht.[31] Aus diesem Grund werden häufig 

elektronenreiche Phosphine oder Amine als Lewis-Basen und elektrophile Borane wie B(C6F5)3 (BCF) 12 

oder B(C6F5)2 substituierte Moleküle als Lewis-Säure eingesetzt. BCF ist ähnlich Lewis-acide wie 

Borhalogenide (z.B. BCl3), im Vergleich z.B. gegenüber Luft jedoch wesentlich stabiler.[32,33] 

 

Schema 5: Beispiele von FLP für die Aktivierung von H2. 

2007 zeigte Stephans Gruppe, dass die intermolekulare Kombination aus BCF 12 und den Phosphinen 

13a und 13bin Lösung nicht miteinander reagieren, jedoch H2 zu Hydroborat 14 und den 

Phosphoniumkationen 15a und 15b spalten (Schema 5b).[34] Erkers Gruppe zeigte 2007, dass das 

zyklische Addukt 16 im Gleichgewicht mit seiner offenen Form 17 steht, die wiederum in der Lage ist 

H2 zu Phosphinoborat 18 zu spalten (Schema 5c).[35] 

Das Konzept der FLP lässt sich auch für die Bindungsaktivierung anderer Moleküle nutzen. Die 

Kombination aus BCF 12 und Phosphin 13a aktiviert Olefine wie Ethylen in einer 1,2-Addition unter 

Bildung des Zwitterions 19[30], während das geminale FLP 20 CO2 zu Heterozyklus 21 anbindet (Schema 

6).[36] Des Weiteren gelang die Aktivierung anderer kleiner Moleküle wie N2O[37], SO2
[38] oder 

verschiedener Isocyanide.[39] 

 

Schema 6: Beispiele für die Aktivierung von Ethylen und CO2 durch FLP. 

Neben Boranen, Aminen und Phosphinen können auch andere Elemente oder funktionelle Gruppen in 

FLP verwendet werden. Als Lewis-Basen konnten beispielsweise N-heterocyclische Carbene[40] oder 

Verkades Superbase[41] eingesetzt werden, während die Bandbreite von Lewis-Säuren unter anderem 

auf Kohlenstoff[42], Aluminium[43], Silizium[44] oder Borenium-Kationen[45] erweitert werden konnte. Des 

Weiteren können auch bestimmte Lewis-Addukte über einen FLP-Mechanismus H2 aktivieren 

können.[46-48] 

Der Mechanismus der H2-Aktivierung wurde intensiv durch computerchemische Methoden von den 

Arbeitsgruppen von Pápai und Grimme erforscht.[49–53] Beide Gruppen gehen davon aus, dass sich 

Lewis-Säure und -Base vor der Reaktion mit H2 zu einem sog. Begegnungskomplex zusammenfinden. 
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Dieser leicht endergon gebildete Komplex wird hauptsächlich durch dispersive Wechselwirkungen 

zwischen den sterisch anspruchsvollen Resten von Lewis-Säure und -Base stabilisiert (Abbildung 1). Die 

theoretische Vorhersage dieses Komplexes wurde durch Moleküldynamiksimulation gestützt[54] und 

konnte experimentell unter anderem durch NMR[55] und Neutronenstreuung[56] nachgewiesen 

werden.[57] 

Der Modus der H2-Spaltung unterscheidet sich in beiden Modellen. Das „electron transfer“ (ET) Modell 

nach Pápai beschreibt die Spaltung von H2 durch einen simultanen Elektronentransfer (Abbildung 1, 

oben). Dabei werden die -Elektronen der H2-Bindung in das freie p-Orbital der Lewis-Säure doniert, 

während das freie Elektronenpaar der Lewis-Base in das *-Orbital von H2 doniert.[49,50,53,54] Das 

„electric field“ Modell (EF) von Grimme beschreibt, dass Lewis-Säure und -Base des FLP ein elektrisches 

Feld erzeugen, das stark genug ist, um H2 barrierefrei zu spalten (Abbildung 1, unten). Die 

experimentell beobachtete Aktivierungsenergie muss aufgrund des Eintritts von H2 in die Kavität des 

FLP und der damit verbundenen geometrischen Verzerrung des Begegnungskomplexes aufgebracht 

werden.[51,52] Zwar konnte Pápai zeigen, dass das bei sechs beispielhaft untersuchten FLP erzeugte 

elektrische Feld zu schwach und inhomogen ist, um H2 zu spalten[53], jedoch bestätigte Pinter die 

Wichtigkeit des elektrischen Felds für die Polarisation der -Elektronen in H2 für den darauf folgenden 

Elektronenübertrag.[58] Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass bei bestimmten FLP die H2-Aktivierung 

über Radikale abläuft (sog. frustrated radical pairs).[59] 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung des EF und ET Modells zur H2-Spaltung durch FLP. 

Die Aktivierung von H2 prädestiniert die FLP als Katalysatoren für Hydrierungen.[60] 2008 gelang es den 

Gruppen um Stephan und Klankermeyer, sterisch gehinderte Imine und Aziridine zu den 

entsprechenden Aminen durch Verwendung von BCF 12 zu hydrieren (Schema 7a).[61] Dabei dient das 

Substrat selbst als Lewis-Base im FLP. Nach der H2-Aktivierung wird ein Hydrid von Hydroborat 14 auf 

das protonierte Iminium- bzw. Aziridinium-Kation übertragen. Auch die Amin-Produkte selbst können 

mit BCF 12 H2 aktivieren und als Protonenquelle dienen.[62] Aufgrund der Oxophilie der borbasierten 

Lewis-Säuren ist die katalytische Hydrierung von Ketonen und Aldehyden durch FLP schwierig.[35] 

Ashley und Stephan lösten dieses Problem parallel 2014 durch den dualen Einsatz von Ethern als 

Lösungsmittel und Lewis-Base (Schema 7b).[63] Über die Jahre wurden weitere Protokolle unter 

anderem für die Hydrierung von Heterocyclen[64], Amiden[65], Olefinen[66], Allenen[67], 

Phosphanoxiden[68] sowie enantioselektive Varianten entwickelt.[69] Für einen vollständigen Überblick 

sei hier auf entsprechende Übersichtsartikel verwiesen.[70] 
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Schema 7: Katalytische Hydrierungen von Iminen, Aziridinen und Carbonylverbindungen durch FLP. 

Die Hydrierung von unpolarisierten Alkinen ist für FLP problematisch, da die nach der H2-Aktivierung 

entstandenen Borate nicht mit CC-Dreifachbindungen reagieren und die protonierten Lewis-Basen 

nicht acide genug sind, um Alkine zu protonieren. Durch einen alternativen Reaktionsmodus über eine 

Hydroborierung gelang Repo und Mitarbeitern 2013 die katalytische (Z)-selektive Semihydrierung von 

internen Alkinen durch das in situ generierte FLP 22 (Schema 8).[71] Der Präkatalysator 23 aktiviert H2 

und spaltet über eine Protodeborylierung Pentafluorbenzol ab. Der aktive Katalysator 22 hydroboriert 

das Alkin zum Alkenylboran 24. Dieses aktiviert H2, bildet Zwitterion 25 und setzt das Produkt durch 

eine Protodeborylierung frei (Schema 8). Neben Hydrierungen gelang der Einsatz von FLP für die 

Aktivierung der zur HH Bindung ähnlichen HSi Bindung in Hydrosilylierungen[72] und der 

Hydroaminierung von terminalen Alkinen.[73] 

 

Schema 8: (Z)-selektive Semihydrierung von internen Alkinen durch 22 und der postulierte Reaktionsmechanismus. 
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3.1.3 Konzept und Beispiele der Bor-Liganden-Kooperation 

Die BLK überträgt das Konzept der MLK auf metallfreie Systeme. Es beschreibt die Bindungsaktivierung 

bestimmter borhaltiger FLP. Im Zuge der heterolytischen Bindungsaktivierung kommt es zu einer 

Reorganisation von -Elektronen. Dies führt zu einem Wechsel im Bindungsmodus zwischen Bor und 

einem Substituenten. In Analogie zum Wechsel eines X- zu einem L-Typ Liganden (siehe Schema 1) für 

Übergangsmetallkomplexe bei der MLK kann dies für Hauptgruppenverbindungen als Wechsel einer 

kovalenten zu einer dativen Bindung beschrieben werden (Schema 9).  

 

Schema 9: Allgemeines Konzept der BLK am Beispiel der H2-Aktivierung. 

FLP, MLK und BLK haben als Konzepte gemeinsam, dass die Bindungsaktivierung durch eine 

kooperative Reaktion des Substrats mit einem Lewis-aciden und Lewis-basischen Zentrum 

stattfindet.[74] Die Besonderheit der BLK (und MLK für Metalle) liegt im Wechsel des Bindungsmodus. 

So entsteht bei der Bindungsaktivierung von H2 durch BLK als Produkt ein dativ gebundener 

Borankomplex (Schema 9), während bei klassischen FLP ein Hydroborat entsteht (vgl. Schema 5). 

 

Schema 10: Beispiele von BLK durch Reaktivität von Boramidinen. 

Ein frühes Beispiel für die BLK, ist die 1980 entdeckte Addition von Nitrilen an die Boramidine 26 zu 

den Aminoboranen 29.[75] Die Autoren vermuteten, dass 26 im Gleichgewicht mit der tautomeren Form 

27 steht. Diese reagiert mit Nitrilen via Übergangszustand ÜZ27/28, wo es zur Verschiebung der 

-Elektronen kommt und die vormalig kovalente NB-Bindung zu einer dativen in Produkt 28 wird, 
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welches zuletzt zu 29 tautomerisiert (Schema 10a). Stephan und Mitarbeiter zeigten 30 Jahre später, 

dass das Boramidin 30 über seine offene Form 31 unter anderem mit CO2 und CO zu den zyklischen 

Boran-Komplexen 32 und 33 reagiert.[76] Auch hier kommt es zum Wechsel einer kovalenten NB-

Bindung in 31 zu einer dativen Bindung in 32 und 33 (Schema 10b). Diese Boramidinate konnten auch 

für die Bindungsaktivierung von Alkinen, Isonitrilen, Aldehyden und Nitrilen eingesetzt werden, die 

über BLK verläuft.[77] In keinem der gezeigten Fälle gelang jedoch die Aktivierung von H2. 

Dies gelang zuerst durch das Pyrazolboran 34 von Tamm und Mitarbeitern (Schema 11).[78] Neben der 

irreversiblen Anbindung von H2 in 35 und CO2 in 36 gelang die Aktivierung von terminalen Alkinen zu 

37, Benzonitril zu 38 und Paraformaldehyd zu 39. In allen Produkten kommt es laut 

Kristallstrukturanalyse zu einer Verlängerung der NB-Bindung und Verkürzung bzw. Verlängerung der 

entsprechenden CC-Bindungen im Pyrazolring, wie es nach den gezeigten Lewis-Strukturen in Schema 

11 zu erwarten wäre. Dies unterstützt die Beschreibung des Bindungswechsels einer kovalenten zu 

einer dativen NB-Bindung in den Pyrazol-Boran-Komplexen 35-39 unter gleichzeitiger Reorganisation 

der -Elektronen im Pyrazolkern. 

 

Schema 11: Bindungsaktivierung via BLK durch Pyrazolboran 34. 

Der erste konzeptionell geplante Versuch die Bindungsaktivierung über eine Rearomatisierung analog 

zu Milsteins Ruthenium-Pinzetten-Komplexen auf metallfreie Systeme zu übertragen, geschah durch 

eine computerchemische Studie von Wang und Mitarbeitern 2011.[79] Die Autoren berechneten, dass 

Enamidboran 40 mit einer Aktivierungsbarriere von 25.2 kcal mol-1 über Übergangszustand ÜZ40/41 

unter Rearomatisierung des Pyridinrings H2 spaltet und sich Komplex 41 bildet (Schema 12). Die 

Rückreaktion hingegen sollte aufgrund der Stabilität des Pyridinrings nicht möglich sein. Die Autoren 

vermuteten jedoch, dass die experimentelle Realisierung dieses Systems aufgrund von Nebenreaktion 

von 40 wie z.B. Dimerisierung nicht möglich sei. 
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Schema 12: Übertragung des Bindungsaktivierungskonzepts der MLK auf metallfreie Systeme durch computerchemische 
Studien. Theorielevel: CCSD(T)/6-311++G(2d,p)//MP2/6-31G(d,p). 

Von dieser Arbeit inspiriert, synthetisierten Gellrich und Milstein Aminoboran 42, welches bei 

erhöhten Temperaturen H2 abspaltet und Boran 43 mit einem dearomatisierten Pyridinring bildet 

(Schema 13).[80] Während im Zuge der H2-Abspaltung der Pyridinring dearomatisiert, gewinnt der 

fünfgliedrige Borazyklus in 43 an Aromatizität und wird so stabilisiert. Die Autoren zeigten diesen 

Transfer von Aromatizität unter anderem durch die Berechnung der entsprechenden NICS-Werte 

(engl. nucleus independent chemical shift).[81]  

Komplex 43 reagierte zwar nicht mit H2, jedoch aktivierte er die NH-Bindung von Benzylamin und die 

OH von Benzoesäure kooperativ über den nukleophilen Enaminkohlenstoff als Lewis-Base und Bor 

als Lewis-Säure unter Rearomatisierung des Pyridinrings. Dabei bildet sich im ersteren Fall Aminoboran 

44 und im letzteren Fall 45. Im Zuge dieser Reaktionssequenzen ändert sich die dative 

Pyridin-NB-Bindung in 42 zu einer kovalenten in 43 und bei der Reaktion mit Benzylamin und 

Benzoesäure wieder zu einer dativen Bindung in 44 und 45 (Schema 13). In dieser Publikation wird der 

Begriff „boron-ligand cooperation“ erstmalig genutzt. 

 

Schema 13: H2-Abspaltung durch 42 und NH bzw. OH Aktivierung durch 43. Theorielevel: M06-2X/def2-TZVPP. 

Die reversible H2-Aktivierung durch BLK gelang Gellrich im Jahr 2018 durch Zugabe von Piers Boran 

(HB(C6F5)2) 46 zu 6-tert-butyl-2-pyridon 47.[82] Dadurch bildet sich das Lewis-Addukt Pyridon-Boran 2. 

Dieses verliert beim Erhitzen H2 unter der Bildung von Boroxypyridin 1, welches im Gleichgewicht mit 

der Pyridonat-Struktur 1‘ steht (Schema 14). Reaktion mit H2 führt zur Regeneration von 2. Laut 

computerchemischen Rechnungen ist die Reaktion thermoneutral, während die H2-Aktivierung 

ausgehend von 1’ eine freie Aktivierungsenthalpie von 19.6 kcal mol-1 benötigt, was in exzellenter 

Übereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen ist. Der Wechsel einer dativen OB 

Bindung in 2 zu einer kovalenten Bindung in 1 im Zuge der H2-Abspaltung bzw. umgekehrt im Zuge der 

H2-Aktivierung konnte durch computerchemische und experimentelle Untersuchungen gestützt 

werden. Laut Rechnungen erhöht sich die Bindungslänge der CO-Bindung im Zuge der H2-Abspaltung 

von 1.27 Å auf 1.36 Å während sich die OB-Bindung von 1.55 Å auf 1.36 Å verkürzt. Experimentell 

zeigt sich eine typische C=O Streckschwingungsbande im IR-Spektrum von 2. Die Berechnung von NICS-
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Werten zeigt, dass im Zuge der H2-Abspaltung von 2 zu 1 die Aromatizität zunimmt. Die potentielle 

Anwendung von Boroxypyridin 1 und Derivaten für die Hydrierung von CO2 wurde computerchemisch 

durch die Arbeitsgruppe von Chattaraj untersucht.[83] Im Zuge dieser Arbeit konnte gezeigt werden, 

dass Pyridon-Boran 2 stöchiometrisch Benzaldehyd über BLK reduzieren kann (siehe Kapitel 5.1). 

 

Schema 14: Reversible H2-Aktivierung durch Boroxypyridin 1. NICS-Werte berechnet mit PBE0/def2-TZVP mit der GIAO 
Methode, Bindungslängen berechnet mit PBE0-D3(BJ)/def2-TZVP und freie Enthalpien berechnet mit SMD(Benzol)-DLPNO-

CCSD(T)/def2-TZVP//PBE0-D3(BJ)/def2-TZVP. 

 

3.1.4 Anwendung der Bor-Liganden-Kooperation in der Katalyse 

Der Wechsel einer kovalenten zu einer dativen Bindung im Zuge der Bindungsaktivierung mittels BLK 

impliziert eine interessante Folgereaktivität für die entsprechenden Systeme. Laut der IUPAC-

Definition nach Haaland[84] ist eine dative Bindung schwächer als eine kovalente Bindung und der 

energetisch günstigste Mechanismus der Dissoziation in der Gasphase oder einem inerten 

Lösungsmittel ist die heterolytische Bindungsspaltung.[85] Dies ermöglicht die Dissoziation des Borans 

aus dem Produktkomplex nach der Bindungsaktivierung (Schema 15). 

 

Schema 15: Schematische Darstellung der Dissozation eines dativ gebundenen Boran Komplexes. 

Dies ermöglichte beispielsweise die Transferborylierung von Furylcatecholboran 48 auf verschiedene 

Heterozyklen, wo die Dissoziation im Zuge der BLK für die Freisetzung des Produkts und Regeneration 

des Katalysators verantwortlich ist.[86,87] Fontaine und Mitarbeiter entwickelten zwei 

Katalysatorgenerationen. Mit Thiopyridon 49 werden 25 mol% Katalysatorladung und fünf Äquivalente 

Furylcatecholboran benötigt. Durch Verwendung von Thiothiazolon 50 konnte die Katalysatorladung 

bei bis zu 71 % besseren Ausbeuten auf 5 mol% und die benötigten Äquivalente Furylcatecholboran 48 

auf zwei reduziert werden (Schema 16).  
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Schema 16: Transferborylierung von Furylcatecholboran auf Heterozyklen katalysiert durch 49 und 50. (a) geschlossenes 
Reaktionssystem. 

Der postulierte Mechanismus ist für beide Katalysatoren analog und wird in Schema 17 allgemein 

erläutert. Im ersten Schritt bildet das SH-Tautomer des Katalysators 51 mit 48 das Lewis-Addukt 52. 

Dieses wird anschließend unter Abspaltung von Furan konzertiert zu 53 boryliert, was mit einem 

Bindungswechsel der dativen NB zu einer kovalenten Bindung einhergeht. Der Borylrest wird 

anschließend konzertiert auf das Substrat übertragen, wobei es wieder zum Bindungswechsel in 54 

kommt. Dies ermöglicht die Dissoziation des borylierten Substrats 55 und regeneriert den Katalysator. 

 

Schema 17: Mechanismus für die Transferborylierung von Furylcatecholboran 48 auf verschiedene Heterozyklen. 

Durch Verwendung von Thioimidazolon 56 konnte die Substratbreite auf terminal Alkine erweitert 

werden.[87] Die in situ generierten Alkinylborane nutzten Fontaine und Mitarbeiter außerdem für die 

Michaeladdition an Chalkone zu Alkinonen mit katalytischen Mengen 57 (Schema 18).[87] 

 

Schema 18: Bildung von Ketoalkinen aus Alkinen und Chalkonen (a) geschlossenes Reaktionsgefäß. 
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Im ersten Schritt wird analog, wie in Schema 17 gezeigt, der aktive Katalysator 58 durch die Borylierung 

von 56 über das SH-Tautomer 60 durch Anisylcatecholboran 57 erzeugt (Schema 19). Dieser boryliert 

anschließend ein terminales Alkin unter Bildung von 59. Der Bindungswechsel ermöglicht die 

Dissoziation von Alkinylboran 61, das in einer Michaeladdition an Chalkone zu 62 addiert. Diese bilden 

ein Lewis-Addukt mit 60. Durch eine Protodeborylierung von 63 bildet sich der Produktkomplex 64.  

 

Schema 19: Mechanismus der Bildung von Alkinonen durch in situ Erzeugung von Alkinylboranen und Addition an Chalkone. 

Der erneute Wechsel des Bindungsmodus der OB und NB Bindung ermöglicht die Freisetzung des 

Produkts durch Dissoziation und regeneriert den Katalysator 58. Dies von den Autoren als „boron 

recycling“ benannte Prinzip benötigt nur katalytische Mengen Bor und wird durch die BLK ermöglicht.  

 

Schema 20: Substratbreite der enantioselektiven Transferhydrierung durch 66 und Amminboran. 
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Eine weitere Anwendung der BLK zeigte die Gruppe um Du in der substratbreiten enantioselektiven 

Transferhydrierung verschiedener ungesättigter Stickstoffverbindungen mit Amminboran. Als 

Katalysator diente dabei das chirale Sufinamid 65 in Kombination mit Piers Boran 46. Als Substrate 

eigneten sich Imine[88], Indole[89], Enamine[90] und substituierte Chinoxaline (Schema 20).[91] 

Die Autoren gehen aufgrund ihrer mechanistischen Untersuchungen davon aus, dass das Lewis-Addukt 

66 der aktive Katalysator ist.[88] Dieser transferiert seinen hydridischen und protischen Wasserstoff 

konzertiert auf das Substrat, wobei sich das dehydrierte Aminoboran 67 bildet (Schema 21). Dieses 

wird über den sechsgliedrigen Übergangszustand ÜZ67/68 durch Amminboran rehydriert. In diesem 

Zuge ändert sich die kovalente NB-Bindung zu einer dativen in 68. Dies ermöglicht die Dissoziation 

vom Piers Boran 46 und die Rekoordination am Sauerstoff und regeneriert so den Katalysator 66. 

 

Schema 21: Postulierter Mechanismus der enantioselektiven Transferhydrierung. 

 

Im Zuge dieser Arbeit wurden synthetische Anwendungen der BLK mit Boroxypyridin 1 als Katalysator 

untersucht. Durch H2-Aktivierung von 1 gelang die Z-selektive Semihydrierung von internen und 

terminalen Alkinen über in situ erzeugte Alkenylborane (Schema 22, linker Katalysezyklus). Dabei 

aktiviert Boroxypyridin 1 H2, wobei es zum Bindungswechsel einer kovalenten OB zu einer dativen 

Bindung in 2 kommt. Dies ermöglicht die Dissoziation von Piers Boran 46, welches das Substrat zum 

Alkenylboran 69 hydroboriert. Das Alkenylboran 69 bildet mit Pyridon 47 den Borankomplex 70, 

welcher über eine Protodeborylierung das Produkt freisetzt und den Katalysator regeneriert (siehe 

Kapitel 5.4).  

Ohne H2 und in Anwesenheit terminaler Alkine katalysiert Boroxypyridin 1 deren gem-selektive 

Homodimisierung (Schema 22, rechter Katalysezyklus). Ähnlich der H2 Spaltung aktiviert 1 die CH-

Bindung terminaler Alkine unter Bildung von Borankomplex 71. Der Wechsel im Bindungsmodus der 

OB-Bindung ermöglicht in diesem Fall die Dissoziation von Alkinylboran 72, welches mit einem 

weiteren Äquivalent Alkin über eine 1,2-Carboborierung Enin 73 bildet. Durch Anlagerung an Pyridon 

47 bildet sich Komplex 74. Eine darauffolgende Protodeborylierung regeneriert den Katalysator 

Boroxypyridin und setzt das Produkt frei (siehe Kapitel 5.2). 
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Schema 22: Mechanismus der Semihydrierung von internen und terminalen Alkinen und der gem-Dimerisierung von 
terminalen Alkinen katalysiert durch Boroxypyridin 1.  

(a) Reaktionsbedingungen: 5-10 mol% 1, 5 bar H2, n-Hexan, 80 °C, 20 h (b) 20 mol% 1, Toluol, 100 °C, 6 h. 

 

3.1.4.1 Allylierung von Acetonitril mit katalytischen Mengen Allylboran mittels BLK 

Allylborane sind eine wichtige Klasse von Nukleophilen in der Organischen Synthese und werden häufig 

in der Totalsynthese von komplexen Molekülen verwendet.[92] In der Reaktion mit Elektrophilen, wie 

z.B. Aldehyde oder Ketone übertragen sie (bei der Verwendung chiraler Borane auch enantioselektiv) 

eine Allylgruppe unter der Bildung des entsprechenden Homoallylalkohols nach Aufarbeitung (Schema 

23a).[93] Synthetisiert werden können Allylborane z.B. durch die Addition von Allylorganometall-

Reagenzien an Bormethoxide oder durch die regioselektive Hydroborierung von Allenen oder 1,3-

Dienen.[94] Die Gruppe um Brown synthetisierte beispielsweise Allylboran 76 durch die Hydroborierung 

von 1,1-Dimethylbuta-1,2-dien durch 9-BBN 75 (Schema 23b).[94] 

 

Schema 23: (a) Schematische Darstellung einer Allylierung durch ein Allylboran und (b) Synthese von Allylboran 76 durch 
die Hydroborierung von 1,1-Dimethylbuta-1,2-dien mit 9-BBN 75. 
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Die Gruppe um Danishefsky nutzte Allylboran 76 in der Totalsynthese von Gypsetin 79.[95] Dabei wird 

das chlorierte Indolderivat 77 in C2-Position von 76 allyliert, wobei nach Aufarbeitung Intermediat 78 

erhalten wird, welches anschließend zum Zielmolekül Gypsetin umgewandelt wird (Schema 24). Wie 

schon in Schema 23 gezeigt, wurde Allylboran 76 über eine Hydroborierung synthetisiert. 

 

Schema 24: Allylborierung als Teil der Totalsynthese von Gypsetin 79. 

Wie in Kapitel 3.1.4 gezeigt, entsteht nach der H2-Aktivierung durch Boroxypyridin 1 und Dissoziation 

aus 2 Piers Boran 46. Dieses kann genutzt werden, um in situ die terminale CC-Doppelbindung von 

Allenen unter Bildung eines Allylborans zu hydroborieren. In Anwesenheit von Acetonitril als 

Elektrophil und BCF als zusätzliche Lewis-Säure ermöglichte Boroxypyridin 1 eine Allylierung von 

Acetonitril zu den entsprechenden Allyliminen mit nur katalytischen Mengen eines in situ erzeugten 

Allylborans. 

Der postulierte Mechanismus ist dabei ähnlich dem in Schema 22 abgebildeten. Boroxypyridin 1 

aktiviert H2 und bildet Pyridon-Boran 2, das in Pyridon 47 und Piers Boran 46 dissoziiert (Schema 25). 

Durch die Hydroborierung eines Allens durch Piers Boran 46 bildet sich Allylboran 80, das Acetonitril 

zum Imin-Boran-Komplex 81 allyliert. Nach Rekoordination von 81 an Pyridon 47 und barrierefreiem 

Protonübertrag zu Komplex 82 dissoziiert das Allylimin und wird von BCF 12 als Lewis-Addukt 

abgefangen, wobei gleichzeitig Katalysator 1 regeneriert wird (siehe Kapitel 5.5). 

 

Schema 25: Mechanismus der Allylierung von Acetonitril, katalysiert durch Boroxypyridin 1. (a) Reaktionsbedingungen: 
10 mol% 1, 1.1 bar H2, Benzol, 80 °C, 16 h–7 Tage. 
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3.1.4.2 Katalytische Dehydrierung von Amminboran mittels BLK 

Mit drei hydridischen sowie drei protischen Wasserstoffatomen und einem entsprechenden 

Wasserstoff-Gewichtsanteil von 19,6 % ist Amminboran (AB) als potentielles 

Wasserstoffspeichermaterial interessant.[96] Pro Molekül AB können bis zu drei Äquivalente H2 

abgespalten werden. Die thermische Freisetzung von mehr als einem Äquivalent H2 benötigt jedoch 

Temperaturen von (weit) über 100 °C und ist mit signifikanter Zersetzung verbunden.[97] Katalysatoren, 

welche die H2-Abspaltung aus AB bei niedrigeren Temperaturen selektiv katalysieren, basieren häufig 

auf Übergangsmetallkomplexen der fünften und sechsten Periode.[98] Aber auch Nickel und Eisen 

basierte Komplexe katalysieren die AB-Dehydrierung mit hohen Wechselzahlen.[99] Beispiele für 

metallfreie Systeme sind starke Brønsted-Basen[100] und -Säuren.[101] Wegner und Mitarbeiter zeigten, 

dass eine Bisboran basierte Lewis-Säure die Abspaltung von bis zu 2,5 Äquivalenten H2 aus AB bei 60 °C 

katalysieren kann.[102] 

Durch ihre Fähigkeit, H2 (reversibel) zu spalten, wurden auch FLP als mögliche Katalysatoren für die AB 

Dehydrierung untersucht. Die Polarisation der Wasserstoffatome in AB in hydridische und protische 

Wasserstoffe prädestiniert diese zur Reaktion mit Lewis-aciden bzw. Lewis-basischen Zentren, wie sie 

in FLP vorhanden sind. Miller und Gruppe entdeckten, dass das prototypische FLP aus Phosphin 13a 

und BCF 12 stöchiometrisch H2 aus AB entfernen kann.[103] Die ionischen Produkte 15a und 14 spalten 

jedoch selbst kein H2 ab, was eine Katalyse verhindert (Schema 26a). Die Gruppe um Slootweg fand 

2013 heraus, dass das geminale Al/P-FLP 83 stöchiometrisch unter H2-Abspaltung an AB addiert. Eine 

Katalyse wird durch Verwendung von Dimethylamminboran 84 ermöglicht.[104] Dabei entsteht das 

Zwitterion 85, das unter Bildung von 86 das FLP 83 als Katalysator regeneriert (Schema 26b). 

 

Schema 26: Katalytische und stöchiometrische Dehydrierung von Amminboranen durch FLP. 

Aldridge et al. nutzten für die katalytische AB Dehydrierung das Xanthen basierte FLP 87.[105] Im ersten 

Schritt des Katalysezyklus wird die BH-Bindung von AB unter Bildung von 88 gespalten (Schema 27). 

Dieses reagiert in einer dehydrogenativen Kupplung mit einem weiteren Äquivalent AB zu 89. Durch 

weitere Kupplung mit AB und anschließendem Ringschluss spaltet sich 90 ab und der Katalysator wird 

regeneriert. Im weiteren Verlauf der Reaktion wird 90 durch 87 weiter zu Borazin 91 dehydriert. Mit 

einer Wechselzahl von 4 h-1 ist 87 jedoch wesentlich weniger reaktiv als übergangsmetallbasierte 

Katalysatoren. 
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Schema 27: Mechanismus der katalytischen Dehydrierung von AB durch das Xanthen-basierte FLP 87. 

Im Zuge dieser Arbeit konnte gezeigt werden, das Thiopyridon 92 als Organokatalysator die AB-

Dehydrierung über BLK mit einer Wechselzahl von 88 h-1 über BLK katalysiert. Schema 28 zeigt den 

postulierten Mechanismus dieser Dehydrierung. Im verwendeten Lösungsmittel THF liegt Thiopyridon 

92 als wasserstoffbrückengebundenes Dimer 922 vor. Über diese Struktur tautomerisiert es zum 

Mercaptopyridindimer 932. Das Monomer 93 reagiert nach Dissoziation mit der sauren 

SH-Funktionalität mit AB über ÜZ93/94 in einer dehydrogenativen Kupplung zu Addukt 94. Die 

Wasserstoffbrückenbindung des Pyridinstickstoffs zum NH prädestiniert diesen für eine 

intramolekulare Deprotonierung unter Reorganisation von -Elektronen. Der mit der Deprotonierung 

einhergehende Wechsel der kovalenten SB-Bindung zu einer dativen, ermöglicht die Dissoziation von 

95 und regeneriert unter Dimerisierung mit 92 den Katalysator 922 (siehe Kapitel 5.3). Im Laufe der 

Reaktion reagiert 95 weiter zu Borazin 91 und Polyborazylen. 

 

Schema 28: Mechanismus der katalytischen Dehydrierung von AB durch Thiopyridon 92. 

Für Beispiele für die katalytische AB Dehydrierung über z.B. heterogene Systeme oder Nanopartikel sei 

hier auf entsprechende Übersichtsartikel verwiesen.[106] Eine weitere große Herausforderung für den 

Einsatz von AB als Wasserstoffspeichermaterial ist die Regeneration des verbrauchten AB, meistens 

aus Borazin, Polyborazylen. Ein großer Fortschritt wurde dabei durch die Gruppe von Gordon erzielt, 

die durch Hydrazin AB aus Borazin und Polyborazylen fast quantitativ regenerieren konnten.[107] 
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3.2 Carboborierungen 

Borane können mit CC-Mehrfachbindungen unter Bildung einer neuen CB- und CC--Bindung 

unter Bruch der CC--Bindungen und einer ursprünglichen CB--Bindung reagieren. Diese 

Carboborierungen sind synthetisch von Interesse, da sie neben einer neuen CC-Bindung das Substrat 

borylieren. Borylgruppen können z.B. durch die immens wichtige Suzuki-Miyaura-Kupplung weiter 

funktionalisiert werden.[108] Aufgrund der Stabilität der zu brechenden CB-Bindung benötigen die 

meisten Carboborierungen übergangsmetallbasierte Katalysatoren.[109] Unter Verwendung von sehr 

Lewis-aciden Boranen oder speziellen Substraten können diese auch unkatalysiert ablaufen. Diese 

unkatalysierten Carboborierungen sind atom-ökonomisch und wurden in den letzten zehn Jahren 

verstärkt erforscht. Dabei sind 1,1-Carboborierungen, bei denen unter Wanderung eines Restes am 

Substrat die neue CB- und CC-Bindung am selben Kohlenstoff gebildet wird, häufiger als die 

entsprechenden 1,2-Carboborierungen (Schema 29). Im Folgenden werden Beispiele der 1,1- und 

1,2-Carboborierungen erläutert. 

 

Schema 29: Schematische Darstellung von 1,1- und 1,2-Carboborierungen von Alkinen (MG engl. für migrating group). 

 

3.2.1 1,1-Carboborierungen 

Systematisch untersucht wurden übergangsmetallfreie Carboborierungen durch Wrackmeyer und 

Mitarbeiter in den 1970er Jahren.[110] In der als Wrackmeyer-Reaktion bekannten 1,1-Carboborierung 

reagiert Triethylboran mit dem Trimethylzinn substituierten Alkin 96 zu dem Alkenylboran 98 (Schema 

30). Dabei kommt es zur Bildung des Intermediates 97, in der die SnC-Bindung gebrochen wurde. Das 

Alkenylboran 98 bildet sich unter 1,2-Verschiebung des Zinnsubstituenten, während die neue CC- und 

CB-Bindung am selben Kohlenstoff gebildet werden. Typisch für die Wrackmeyer-Reaktion ist die 

Verwendung von Alkinen, die mit schwereren Elementen der vierten Hauptgruppe substituiert sind, 

da diese eine (partiell) positive Ladung im Reaktionsverlauf stabilisieren.[111]  

 

Schema 30: Wrackmeyer-Reaktion von Triethylboran mit dem Trimethylzinn substituierten Alkin 96. 

Ein Durchbruch in der Weiterentwicklung dieser Reaktionen gelang 2010 parallel den Gruppen von 

Erker und Berke.[112] Diese entdeckten, dass Carboborierungen unter Verwendung der Lewis-acideren 

RB(C6F5)2 basierten Borane (meistens BCF 12) auch mit unsubstituierten Alkinen ablaufen. Erker und 

Mitarbeiter setzten dabei symmetrische interne Alkine mit BCF 12 oder dem Methylderivat 99 um, 

wobei sich unter 1,2-Umlagerung eines R'-Substituenten Alkenylboran 100 bildet (Schema 31a). Diese 

Reaktionen benötigen neben hohen Temperaturen auch lange Reaktionszeiten. 

Die Folgereaktivität der 1,1-Carboborierungsprodukte wurden ein Jahr später durch Erker untersucht. 

Im Zuge der Carboborierung von terminalen Alkinen mit den Boranen 12 oder 99 kommt es zur Bildung 
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von Alkenylboran 101 als unselektive Isomerenmischung (Schema 31b). In einer Eintopfreaktion wurde 

diese photochemisch zum thermodynamisch stabileren Isomer umgewandelt und die Borylgruppe 

anschließend in einer Suzuki-Miyaura-Reaktion mit Aryliodiden zu 102 gekuppelt.[113] 

 

Schema 31: 1,1-Carboborierungen von internen und terminalen Alkinen durch Lewis-acide Borane. 

Je nach verwendetem Substrat kann die Reaktion von Lewis-aciden Boranen mit ungesättigten 

Verbindungen Tandem-Reaktionen initiieren, die mehrere CC-Bindungen in einer Reaktionssequenz 

knüpfen. Bei der Reaktion von Eninen mit BCF 12 können je nach Substitutionsmuster im Substrat 103, 

Bizyklus 107 oder die entsprechenden Ringöffnungsprodukte 108 oder 109 isoliert werden.[114] Laut 

postuliertem Mechanismus wird die Reaktionssequenz durch die Koordination von BCF 12 an die 

Dreifachbindung der Substrate 103 in 104 initiiert. Dies aktiviert die Dreifachbindung für einen 

intramolekularen Angriff durch die Doppelbindung, wodurch sich Zwitterion 105 unter Ausbildung 

eines fünfgliedrigen Rings bildet. Durch anschließende Dreiringbildung in 106 befindet sich ein 

Carbokation in -Position zur B(C6F5)3-Gruppe. Ladungsneutralität wird durch die Wanderung eines 

C6F5-Rings in 107 in einer 1,1-Carboborierung wiederhergestellt.  

 

Schema 32: Tandem Reaktion von Eninen mit BCF 12. 

In ähnlichen Systemen konnte computerchemisch gezeigt werden, dass solch eine 1,2-Umlagerung 

eines C6F5-Rings barrierefrei verläuft.[115] Abhängig vom Substitutionsmuster kommt es anschließend 

zu einer Ringöffnung zum fünfgliedrigen Ring 108 oder sechsgliedrigen Ring 109. In Kombination mit 

PtBu3 13a zeigten die Produkte 108 und 109 typische FLP-Reaktivität in der Aktivierung von H2 und 

CO2. Für einen vollständigeren Überblick über 1,1-Carboborierungen sei auf die entsprechende 

Literatur verwiesen.[115-117] 
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Im Zuge dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Arylallene mit BCF 12 zu C6F5-substituierten Indenen 

112 unter Abspaltung von Piers Boran 46 zyklisieren (Schema 33). Dabei bildet BCF 12 mit dem Allen 

das Zwitterion 110. Nach einer Friedel-Crafts-artigen Zyklisierung und Rearomatisierung durch 

Protonenwanderung kommt es im Schlüsselschritt zu einer wie oben beschriebenen 1,2-Wanderung 

eines C6F5-Rings in 111 in einer formalen 1,1-Carboborierung. Durch eine Retrohydroborierung spaltet 

sich Piers Boran 46 und das Produkt Inden 112 wird gebildet (siehe Kapitel 5.7). 

 

Schema 33: In dieser Arbeit untersuchte Bildung von Indenen 112 durch die Zyklisierung von Arylallenen mit BCF 12. 

 

3.2.2 1,2-Carboborierungen 

Im Kontrast zur weit verbreiteten 1,2-Hydroborierung und verglichen mit 1,1-Carboborierungen sind 

unkatalysierte 1,2-Carboborierung seltener. Melen und Mitarbeiter entdeckten 2015, dass BCF 12 mit 

Allenylketonen 113 eine formale 1,2-Carboborierung mit der terminalen Doppelbindung des Allens 

eingeht.[118] Die Regioselektivität wird durch intramolekulare Bildung des sechsgliedrigen Rings in 114 

mit dativer OB-Bindung gesteuert (Schema 34a). 

 

Schema 34: Beispiele für unkatalysierte 1,2-Carboborierungen. 

Durch die Verwendung gespannter siebengliedriger Ringe mit einer E-konfigurierten Doppelbindung 

konnten Woerpel und Mitarbeiter statt der typischen C6F5-substituierten alkylsubstituierte Borane mit 

einer geringeren Lewis-Acidität verwenden.[119] Diese Carboborieren die Doppelbindung in 115 in einer 

konzertierten syn-Addition diastereoselektiv zu den Produkten 116 (Schema 34b).  

Die durch die eingesetzten Borane übertragenen Gruppen in Carboborierungen sind häufig auf 

C6F5-Ringe (im Falle von BCF 12) oder Alkylgruppen limitiert. Studer und Mitarbeiter zeigten 2021, dass 

Alkine mit Sulfonamidgruppen 117 von einer Vielzahl von Dichloroarylboranen unter selektiver 

Wanderung des Arylrests carboboriert werden.[120] Die luftempfindlichen Dichloroborane 118 setzten 

sie in einer Eintopfreaktion mit Pinakol und Triethylamin zu stabileren BPin-Derivaten 119 um (Schema 

35). Die Dichlorarylborane 121 wurden in situ durch eine Transmetallierung der entsprechenden Silane 

120 mit BCl3 erzeugt.[121] 
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Schema 35: 1,2-Carboborierung von Alkynylsulfonamiden 117 mit Dichlorboranen 121 und Kondensation mit Pinakol. 

Im Zuge dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Alkenylborane 122 1,2-Carboborierungen mit 

Allenen und terminalen Alkinen eingehen. Die Alkenylborane 122 werden dabei in situ durch die 

Hydroborierung von Alkinen mit Piers Boran 46 erzeugt. Durch Zugabe eines Allens bildet sich über die 

1,2-Carboborierung der internen Doppelbindung des Allens das borylsubstituierte 1,4-Dien 123 

(Schema 36). Durch Wechsel des Lösungsmittels von DCM zu THF/NaOH(aq.) und katalytischen 

Mengen Pd(PPh3)4 können diese mit Aryliodide in einer Suzuki-Miyaura-Kupplung zu den 1,4-Dienen 

124 umgesetzt werden. Alle drei Reaktionspartner (Alkin, Allen und Aryliodid) können modular 

getauscht werden und die synthetische Vielfältigkeit dieser drei Stufen Eintopfsynthese wurde durch 

die Synthese 20 verschiedener Diene gezeigt (siehe Kapitel 5.9). 

 

Schema 36: 1,2-Carboborierung von Allenen mit Alkenylboranen und anschließende Suzuki-Miyaura Kupplung. 

Mit einem Überschuss Alkin reagieren die Alkenylborane 122 in einer Tetramerisierung zu den 

borylsubstituierten Tetrahydropentalenen 128 (Schema 37). Dabei deuten die mechanistischen 

Untersuchungen darauf hin, dass die Reaktionssequenz durch eine 1,2-Carboborierung von 

Alkenylboran mit einem weiteren Äquivalent Alkin zu 1,3-Dien 125 initiiert wird. Nach zwei weiteren 

1,2-Carboborierungen von Alkinen bildet sich das Octatetraen 126, was einer 8- konratorische 

Elektrozyklisierung zu Cyclooctatrien 127 reagiert. Dieses bildet durch zwei konsekutive Umlagerungen 

Tetrahydropental 128 (siehe Kapitel 5.8). Neben computerchemischen Untersuchungen konnte die 

Position des ersten Äquivalents Alkin durch Deuterierungsexperimente bestimmt werden. 

 

Schema 37: Piers Boran induzierte Tetramersierung von Alkinen zu Tetrahydropentalenen 128. 
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5 Veröffentlichte Projekte 

5.1 Aldehyde Reduction by a Pyridone Borane Complex through Boron-

Ligand-Cooperation: Concerted or Not? 

 

 

Aldehyde reduction by a pyridone borane complex was studied experimentally and computationally. 

The results indicate that a concerted hydrogen transfer mechanism is operative, resulting in the 

formation of a transient alcohol complex that undergoes a barrierless addition. The concerted 

hydrogen transfer is associated with a pyridone borane to boroxypyridine transformation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tizian Müller, Max Hasenbeck, Dr. Jonathan Becker, Dr. Urs Gellrich  

Eur. J. Org. Chem. 2019, 2019, 451-457 

© 2019 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 

 

DOI:          10.1002/ejoc.201800847 

Akzeptiertes Manuskript online:     06.07.2018 

Final veröffentlichte Version online:     23.08.2018 



 

32 
 

 



 

33 
 



 

34 
 

 



 

35 
 

 
 

 



 

36 
 

 

 

 

 



 

37 
 



 

38 
 

 

  



 

39 
 

5.2 Metal-free gem selective dimerization of terminal alkynes catalyzed by 

a pyridonate borane complex 

 

 

The metal-free dimerization of alkynes catalyzed by a pyridonate borane complex via a 1,2-carboration 
is reported. 
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5.3 Efficient Organocatalytic Dehydrogenation of Ammonia Borane 

 

 

Efficient dehydrogenation of ammonia borane by the organic catalyst 6-tert-butyl-2-thiopyridone is 

described. Mechanistic investigations show that the reaction commences with dehydrogenative S−B 

coupling. An inorganic retro-ene reaction closes the catalytic cycle and regenerates the catalyst. 
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5.4 Semihydrogenation of Alkynes Catalyzed by a Pyridone Borane 

Complex: Frustrated Lewis Pair Reactivity and Boron–Ligand 

Cooperation in Concert 

 

 

The semihydrogenation of alkynes catalyzed by a pyridonate borane complex is reported. While the 

catalyst can be described as an intramolecular frustrated Lewis pair, it is the change in the coordination 

mode of the pyridonate substituent upon H2 bond activation that enables dissociation of the formed 

pyridone borane complex and hydroboration as the first C−H bond-forming step. This mode of action 

is referred to as boron-ligand cooperation. 
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5.5 Formation of Nucleophilic Allylboranes from Molecular Hydrogen and 

Allenes Catalyzed by a Pyridonate Borane that Displays Frustrated 

Lewis Pair Reactivity 

 

 

The in situ formation of nucleophilic allylboranes from H2 and allenes is reported. The reaction is 

catalyzed by pyridonate borane that displays frustrated-Lewis-pair reactivity. The allylboranes that are 

generated in this way are reactive towards nitriles. Mechanistic investigations show that a change in 

the binding mode of the pyridonate substituent upon hydrogen activation is essential for the formation 

of the allylboranes. 
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5.6 Boron–Ligand Cooperation: The Concept and Applications 

 

 

The term boron–ligand cooperation (BLC) describes a specific mode of action by which distinctive 

intramolecular borane-based frustrated Lewis Pairs (FLPs) activate chemical bonds. The central aspect 

of this concept is that the substituent at the borane that is involved in the bond activation becomes a 

datively bound ligand upon bond activation. The reactivity of systems that operate via BLC can 

complement those of classic intramolecular FLPs. 
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5.7 Indene formation upon borane-induced cyclization of arylallenes, 1,1-

carboboration, and retro-hydroboration 

 

 

The formation of pentafluorophenyl indenes upon reaction of arylallenes with B(C6F5)3 is reported. 

Key steps are a 1,1-carboboration and a retrohydroboration. 
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5.8 Piers′ Borane-Induced Tetramerization of Arylacetylenes 

 

 

The formation of tetra-aryl-tetrahydropentalenes upon the reaction of arylacetylenes with Piers’ 

borane (HB(C6F5)2) is reported. Isotope labeling experiments and DFT computations indicate that the 

mechanism of this complex transformation commences with a series of unprecedented 1,2-

carboborations, followed by an electrocyclization and two skeletal rearrangements. 
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5.9 1,2-Carboboration of Arylallenes by In Situ Generated Alkenylboranes 

for the Synthesis of 1,4-Dienes 

 

 

1,2-carboboration of arylallenes by alkenylboranes, formed in situ by hydroboration of alkynes with 

Piers’ borane (HB(C6F5)2) is reported. This novel 1,2-carboboration and a subsequent Suzuki-Miyaura 

coupling were used for the synthesis of twenty new aryl substituted 1,4-dienes. 
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung 

Die Anwendung der Bor-Liganden-Kooperation in der Katalyse zeigt, wie dieses Konzept die Reaktivität 

von klassischen frustrierten Lewis-Paaren, durch die in situ Erzeugung von Boranen statt Boraten 

ergänzt.  

Die Entstehung von Piers Boran 46 bei der H2-Aktivierung durch Boroxypyridin 1 ermöglicht die 

Hydroborierung von Alkinen und Allenen zu den entsprechenden Alkenyl- und Allylboranen. Erstere 

Reaktion ermöglicht die katalytische Z-selektive Semihydrierung von internen Alkinen und die erste 

metallfreie katalytische Semihydrierung von terminalen Alkinen. Letztere Reaktion ermöglicht die 

Allylborierung von Acetonitril zu Allyliminen mit BCF 12 als zusätzliche Lewis-Säure. Dies ist die erste 

Allylborierung, die nur katalytische Mengen eines in situ erzeugten Allylierungsreagenz benötigt und 

die konzeptionell eine neue Methode für die Nutzung von H2 in der organischen Synthese zeigt. Die 

CH-Aktivierung von terminalen Alkinen und das Entstehen der entsprechenden Alkinylborane durch 

Dissoziation ermöglichte die katalytische gem-selektive Homodimerisierung von terminalen Alkinen zu 

den entsprechenden Eninen. Schlüsselschritt in dieser Katalyse ist eine neuartige 1,2-Carboborierung 

von Alkinen durch Alkinylborane. In allen drei Fällen wird der Katalysezyklus durch eine 

Protodeborylierung geschlossen, wodurch sich das intramolekulare FLP 1 regeneriert. 

Darüber hinaus ermöglichte das Konzept der BLK die erste organokatalytische Dehydrierung von 

Amminboran durch Thiopyridon 92 bzw. dessen Tautomer Mercaptopyridin 93. Dieses reagiert mit der 

aciden SH-Bindung in einer dehydrogenativen Kupplung mit der hydridischen BH-Bindung von 

Amminboran. Durch eine intramolekulare Deprotonierung der NH-Bindung durch die 

Pyridinfunktionalität des Katalysators bildet sich Thiopyridon, das durch Tautomerisierung zum 

Mercaptopyridin den Katalysezyklus schließen kann. 

Zusätzlich wurden neue Carboborierungen von Boranen mit CC--Systemen entwickelt. So führt die 

Reaktion von Arylallenen mit BCF 12 über einen intramolekularen Ringschluss mit Übertragung eines 

C6F5-Rings in einer 1,1-Carboborierung zur Bildung eines Indens. Als Nebenprodukt entsteht über eine 

Retrohydroborierung Piers Boran. Die Reaktion von Alkenylboranen, die durch die Hydroborierung von 

Alkinen durch Piers Boran in situ erzeugt wurden, mit einem Überschuss Alkin führt zu 

B(C6F5)2-substituierten Tetrahydropentalenen. Experimentelle und computerchemische 

Untersuchungen deuten darauf hin, dass diese Reaktionskaskade durch eine Serie von 

1,2-Carboborierungen von Alkenylboranen an Alkinen initiiert wird. In dieser Reaktion werden 

insgesamt fünf neue CC--Bindungen gebildet. 

Während die synthetische Vielseitigkeit der Tetramerisierung von Alkinen und der Indenbildung aus 

Arylallenen begrenzt ist, konnte gezeigt werden, dass elektronenarme Alkenylborane mit Allenen 

chemo- und regioselektiv den Alkenylrest in einer 1,2-Carboborierung übertragen. Entsprechende 

Alkenylborane lassen sich leicht und variabel durch die Hydroborierung von terminalen Alkinen mit 

Piers Boran 46 synthetisieren. Die nach der 1,2-Carboborierung erhaltenen borylsubstituierten 

1,4-Diene konnten in einer Eintopfreaktion in einer Suzuki-Miyaura-Kupplung mit verschiedenen 

Organoiodiden gekuppelt werden. Alle drei Reaktionskomponenten (Alkin, Allen und Organoiodid) 

konnten unabhängig voneinander variiert werde und die synthetische Anwendungsbreite dieser 

Methode konnte durch die Synthese von 20 verschiedenen 1,4-Dienen gezeigt werden. 
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