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Dreiwertige Borverbindungen des allgemeinen For-
meltyps B besitzen wegen ihrer Oktettliicke am
Bor bekanntlich ausgepragte Lewissaure-Eigenschaf-
ten, so dass sie in der Lage sind, mit Elektronen-
paar-spendenden Lewis-Basen zu reagieren. Anioni-
sche Lewis-Basen X~ kdnnen dabei anionische Bora-
nat-Komplexe des Formeltyps A bilden, wéhrend mit
neutralen Lewis-Basen L ungeladene Komplexe des
Formeltyps C entstehen kdnnen (Schema 1). In spezi-
ellen Fallen —wenn ndmlich die Liganden X ein ausge-
zeichnetes m-Elektronendonatorvermégen besitzen —
ist es u. U. auch moglich, dass aus B unter Eliminie-
rung von X~ eine Verbindung D mit Borinium-Struk-
tur gebildet wird, in der das Bor lediglich zweifach
koordiniert ist. Diese hochreaktive Spezies kann nun
nicht nur wieder mit der anionischen Base X ~ die neu-
trale Stammverbindung B zurtickbilden, sondern auch
mit der neutralen Lewis-Basen L unter Bildung einer
Verbindung E mit Borenium-Struktur sowie mit einem
weiteren Equivalent der Neutralbase L unter Bildung
einer Verbindung F mit Boronium:-Struktur reagieren.

Wiéhrend Uber die anionischen Boranat-Komple-
xe A sowie Uber die Neutralkomplexe des Typs C ein

* Die Ergebnisse wurden teilweise bei der 7. Tagung
iber Iminiumsalze (ImSaT-7), Bartholoméa/Ostalbkreis, 6. -
8. September 2005, vorgestellt.

umfangreiches experimentelles Material existiert, stel-
len die kationischen Borverbindungen des allgemei-
nen Formeltyps D, E und F gewisse Raritdten dar, die
bisher in der Literatur verhaltnismaRig wenig beach-
tet wurden. Dennoch existieren dariiber einige Uber-
sichtarbeiten, von denen die neueste [1] erst kiirzlich
erschien. Da in dieser und den friiheren Arbeiten [2] je-
doch ein wichtiger Aspekt der Klasse kationischer Bor-
verbindungen ausgeblendet worden ist, soll hier etwas
naher auf diesen interessanten Verbindungstyp einge-
gangen werden. Es handelt sich hierbei um Verbindun-
gen, die bei Reaktion von enolisierbaren 1,3-Dicarbo-
nylverbindungen G (und verschiedener ihrer stickstoff-
analogen Derivate) mit Borverbindungen des allgemei-
nen Formeltyps B entstehen und eine Borenium- bzw.
Boronium-Struktur besitzen.

Ublicherweise entstehen bei Umsetzung der Kom-
ponenten B und G allerdings neutrale Borverbindun-
gen des Formeltyps H, wobei als Reagenzien hierflr
vor allem BF3 [3], Borsdure und ihre Derivate [4], wie
insbesondere das aus Borsdure und Acetanhydrid zu-
gangliche Tetrakis(acetoxy)oxydiboran [5], sowie Tri-
alkylborane [6] und Diarylboronsauren [7] dienten
(Schema 2).

Bei Einsatz geeigneter 1,3-Dicarbonyl-Derivate
kénnen auf gleiche Weise auch heteroanaloge 1,3,2-
Dioxaborine gewonnen werden, in denen sowohl
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die Ring-stdndigen O-Atome als auch die 0brigen
C-Atome durch N-Atome ersetzt wurden. Beispiele
hierfiir sind die Verbindungen des allgemeinen For-
meltyps K — R, die bei Umsetzung von Borverbindun-
gen des Typs B mit stickstoffhaltigen 1,3-Dicarbonyl-
Derivaten entstehen (Schema 3). Diesen stickstoffhal-
tigen Analoga, Uber die bereits vor geraumer Zeit zu-
sammenfassend berichtet wurde [8], kdnnen zudem
auch verschiedene di-, tri- und polycyclische Analo-

ga an die Seite gestellt werden, von denen einige, wie
etwa Verbindungen des Typs Q und R, neuerdings we-
gen ihres bemerkenswerten Fluoreszenzvermdgens ei-
ne besondere Beachtung als Laserfarbstoffe [9], hoch-
sensible molekulare Sensoren [10] oder als photodyna-
mische Therapeutika [11], gefunden haben.

Die ersten Borverbindungen kationischer Natur, die
aus der Umsetzung von 1,3-Dicarbonylverbindungen
und ihren heteroanalogen Derivaten mit geeigneten
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Bor-Reagenzien resultierten und hier zunachst im Mit-
telpunkt der Betrachtung stehen, wurden bereits um die
Mitte des 19. Jahrhunderts von E. Schlumberger [12]
und spéater dann im Jahre 1905 von W. Dilthey [13]
entdeckt. Beim zuerst aufgefundenen Vertreter handelt
es sich um das sog. Rosocyanin 2, das bei der Umset-
zung des Pflanzenfarbstoffs Curcumin 1 mit Borséure
in Gegenwart von Schwefelséure entsteht und eine bi-
cyclische Boronium-Struktur besitzt, die erst viel spa-
ter durch G. S. Spicer et al. [14] sowie durch H. J. Roth
et al. [15] aufgeklart werden konnte (Schema 4). Es un-
terscheidet sich in seiner Tieffarbigkeit nur wenig von
einer weiteren borhaltigen Verbindung 3, die bei der
Reaktion von 1 mit Borsdure in Gegenwart von Oxal-
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Schema 5.

séure entsteht und als Rubrocyanin bezeichnet wird.

Bei den von Dilthey synthetisierten Verbindungen
handelt es sich um bicyclische Boroniumverbindungen
des Typs 5, die aus der Umsetzung von 1,3-Diketo-
nen 4 mit BClj3 resultierten (Schema 5) und fiir die sei-
nerzeit ein wichtiger Strukturbeweis dadurch erbracht
werden konnte, dass sich das in den Primérprodukten
enthaltene Chlor durch andere (anionische) Reste, wie
AUCly-, PtClg- oder SnClg-, aber auch durch I- oder
I3—, ersetzen lieR3.

Sind die kationischen Borverbindungen des Typs 5
in 4- und/oder 6-Stellung des 1,3,2-Dioxaborin-Ring
durch Methylgruppen substituiert, eignen sie sich
zur Kondensation mit geeigneten Partnern. So koén-
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nen sie beispielsweise mit aromatischen Aldehyden _ _®
je nach Anzahl ihrer Methylgruppen in tieffarbige,
zumeist stark fluoreszierende Kondensationsproduk- B -®
te des Typs 6 bzw. 7 tberfihrt werden [17], die OO
dem Rosocyanin 2 nahe stehen, welches sich Gbri-
gens in Form seines Perchlorats auch aus dem aus / l,
. e . . . 0+ 0O 0-_0
Acetylaceton 4a zugénglichen bicyclischen Borinium- B O,B\O
Perchlorat 5a (R!,R? = CHg, X = ClO,) durch Konden- QP *
sation mit vier Equivalenten Vanillin herstellen lasst.
Da die spriocyclischen Borinumsalze des Typs 5- x@
7 neben einer langwelligen Lichtabsorption und einem - - O &)
hohen Fluoreszenzvermdgen auch eine bemerkenswert L X
hohe Elektronenaffinitat besitzen, wurden verschiede- 13 14
ne ihrer Vertreter als spektrale Sensibilisatoren fir or- Schema 7

ganische Photoleiter beansprucht [18].

Ein besonderer Typ kationischer Borverbindungen
entsteht, wie durch K. Hartke et al. gefunden wur-
de [19], bei der Umsetzung des N,N,N’,N’-tetra-
methylsubstituierten Malonamides 8 mit verschiede-
nen Borverbindungen des Formeltyps B (Schema 6).
So bilden sich mit BF3, Triethylboran oder 2-(Amino-
ethoxy)-diphenylboran (Flavignost) die jeweiligen ka-
tionischen Komplexe des Typs 9, die bei Einwirkung
von Triethylamin in die zugehdrigen Neutralverbin-
dungen des Typs 10 abwandelbar sind. Mit BCl3 ent-
steht dagegen aus dem Malonamid 8 der trikationische

Borheterocyclus 11, der mit Triethylamin zur spirocy-
clischen, monokationischen Verbindung des Typs 12
deprotonierbar ist.

Inwieweit sich die vom Malonamid 8 ableitenden
kationischen Borkomplexverbindungen 9, 11 und 12
hinsichtlich ihrer Ladungsverteilung am Bor mit den
anderen hier genannten spirocyclischen Boronium-
Verbindungen vergleichen lassen, ist allerdings etwas
fraglich, da aus 'B-NMR-Daten fiir die Bor-Signale
von 9 mit 6g = —1,5 ppm kein grofRer Unterschied zu
dem betreffenden Signal in der Neutralverbindung 10
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mit 6g = +0,3 ppm gefunden wird. Offenbar sind in
den kationischen Borverbindungen 9, 11 und 12 die
positiven Ladungen weitgehend auf den jeweiligen Di-
methylamino-Gruppen, wie beispielsweise bei Verbin-
dung 9 durch eine ihrer mesomeren Grenzformeln 9B
zum Ausdruck gebracht, platziert.

Weitere bemerkenswerte \ertreter kationischer
Boronium-Verbindungen mit bicyclischer  Struk-
tur 13 [20] bzw. 14 [21] resultieren aus der Umsetzung
von Tropolon bzw. 9-Hydroxyphenalenon mit BCl3
oder Borsdure in Gegenwart starker Mineralséuren
(Schema 7). Wahrend in Verbindung 13 das Bor
als Spirozentrum fir zwei 1,3-Dioxaborolan-Ringe
fungiert, steht es in Verbindung 14 im Zentrum zweier
1,3-Dioxaborin-Ringe und verursacht hier, wie in
anderen spirocyclischen Borverbindungen, eine ortho-
gonale Anordnung der jeweiligen Organyl-Reste, die
bemerkenswerte Konsequenzen auf die elektronischen
Eigenschaften dieser Verbindungen hat. So besitzen
alle spirocylischen Borverbindungen des hier betrach-
teten Typs wegen einer sogenannten spirocyclischen
Wechselwirkung, die auch als Spirokonjugation be-

zeichnet wird [22], sehr intensive Absorptionshanden
im sichtbarem Spektralgebiet [17], die durch eine exci-
tonische Kopplung und damit verbundene Verstarkung
der jeweiligen Ubergangsmomente in den einzelnen
Teilchromophoren zustande kommt [23]. Auch eine
Elektronendelokalisation in dem aus Verbindung 14
durch Elektroreduktion zugénglichem Radikal (iber
beide, orthogonal zueinander angeordnete Teilchromo-
phore, konnte durch diese Spirokonjugation induziert
und ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden [24].

Wie im Falle der oben genannten borhaltigen Neu-
tralverbindungen des allgemeinen Formeltyps K -R
gelingt es auch mit einer Reihe stickstoffhaltiger Ana-
loga enolisierbarer 1,3-Dicarbonylverbindungen, ent-
sprechende kationische Verbindungen mit Boronium-
Struktur herzustellen. Bisher bekannte Vertreter die-
ser Stoffklasse sind die Verbindungen des Formel-
typs 16, die durch Umsetzung von Bis(ethoxy)- oder
Bis(ethylmercapto)-malondiimidaten 15 mit verschie-
denen Borverbindungen (BF 3-Etherat, Diphenylboron-
séure, Triethylboran und Trimethylborat) gebildet wer-
den (Schema 8). Dabei entstehen zunéchst meist die
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betreffenden Neutralverbindungen 17 [25], die mit
Sauren (HBF4) aber in die angegebenen Salzen des
Typs 16 umwandelbar sind. In struktureller Hinsicht
sind diese Salze mit den 4,6-Diamino-substituierten
1,3,2-Dioxaborinium-Salzen 9 vergleichbar. Auf &hnli-
che Weise reagiert Dipyridyl-methan 18 mit BF 3 zu ei-
ner salzartigen Verbindung 19, deren angestrebte Aro-
matisierung zu einem Pyrido[1,2-c]borachinolizinium-
Salz allerdings nicht gelang [26].

Wird anstelle von Dipydridylmethan 18 Dipyridyl-
amin 20 mit BF3; oder verschiedenen Alkyl- sowie
Arylboranen umgesetzt, entstehen tblicherweise neu-
trale Spezies der Struktur 22 [27], die aber im Falle
der 2,2-Difluor-Verbindung (R = F) durch Mineralsau-
re in entsprechende Salze des Formeltyps 21 tberfihr-
bar sind [28] (Schema 9). Bei der Umsetzung des N-
Methyl-dipydridylamins 23 mit BF 3 kann diese Depro-
tonierungsreaktion nicht ablaufen, so dass unmittelbar
das tricyclische Boronium-Salz 24 isoliert wird [29].

Die Kondensationsreaktion des Dipydridylamins 20
mit BF3 bzw. Boranen ist auch auf zahlreiche konden-
sierte und heterocyclische Analoga tibertragen worden
und ergab entsprechende Analoga vom Verbindungs-

Schema 11.

typ 22 [30]. Diese Verbindungen sind wie ihr Grundtyp
durch ein bemerkenswertes Fluoreszenzvermdégen aus-
gezeichnet, so dass ihre Verwendung als Emitter in or-
ganischen Licht-emittierenden Dioden vorgeschlagen
wurde [31]. Uber ihre Umwandelbarkeit in zugehori-
ge kondensierte Boronoium-Salze vom Formeltyp 21
bzw. 24 ist bisher allerdings nichts bekannt. Diese Um-
wandlung sollte jedoch ohne weiteres mdglich sein
und zu bisher nicht beschrieben Bis-pyrido[1,2-c;2,1-
f][1,3,2]diazaborinium-Salzen sowie entsprechenden
kondensierten Analoga fiihren.

Bei der Umsetzung von 2-(2-Hydroxyphenyl)-
benzimidazol (25) mit BCl3 entsteht eine mit dem For-
meltyp 9 vergleichbare Boronium-Verbindung 26, iber
deren Deprotonierbarkeit zu einer Neutralverbindung
(oder einer entsprechend anionischen) Verbindung al-
lerdings nichts bekannt ist [32] (Schema 10). Eine dem
Formeltyp 13analoge Boronium-Verbindung 27 wurde
bei der Umsetzung von N, N’-Dimethyl-9-amino-tro-
polonimin mit BCl3 erhalten [20].

Ein bemerkenswerter Typ stickstoffhaltiger bzw.
stickstoff- und sauerstoffhaltiger Boroniumverbinun-
gen 30 [33] und 31 [34] mit Spirostruktur entsteht
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in Anlehnung an die oben genannte Umsetzung des
9-Hydroxy-phenalenons bei Reaktion von 9-Amino-
phenalenonen 28 bzw. N, N’-disubstituierter 9-Amino-
phenalenonimine 29 mit BCl3, wobei sich die primar
bildenden Chloride durch Anionenaustausch in zuge-
horigen Tetrafluorborate oder Tetraphenylborate um-
wandeln lieRen (Schema 11).

Wie beim stickstofffreien Sauerstoff-Derivat 14 ge-
lingt es, aus diesen spirocyclischen Boroniumsalzen 30
und 31 durch elektrochemische Reduktion entspre-
chende Neutralverbindungen 32 bzw. 33 herzustellen,
die Bindeglieder eines reversiblen Redoxsystems sind,
das auf der einen Seite von den kationischen Struktu-
ren 30 und 31 und auf der anderen Seite von den an-
ionischen Strukturen 34 und 35 begrenzt wird, und die
anhand von ESR-Messungen erwartungsgemal® Radi-
kalcharakter haben.

Da die anionischen Verbindungen 34 und 35 diama-
gnetisch sind, diirften ihre hier angegebenen Struktur-
formeln mit je einer ungeraden Zahl von r-Elektronen
in jedem Teilsystem zur Wiedergabe der realen Elek-
tronenstruktur dieser Verbindungen recht ungeeignet
sein, und es muss bis zum Auffinden neuer Ergebnisse
offen bleiben, ob beim Ubergang von den radialischen
Neutralverbindungen 32 und 33 zu den nichradikali-
schen Anionen 34 und 35 bisher nicht wahrgenomme-
ne strukturelle Anderungen ablaufen etwa in dem Sin-
ne, wie dies bei anderen reversiblen Redoxsystemen
teilweise zu beobachten war [35].

Die hier angegebenen spirocylischen Boroniumver-
bindungen 30 und 31 vom Phenalenon-Typ sind nicht
nur in struktureller Hinsicht, sondern auch hinsicht-
lich ihrer elektronischen Eigenschaftscharakteristik in
molekularer Form sowie im Festkdrper bemerkens-
wert. So konnen die Neutralradikale des Typs 32
und 33 in Abhéngigkeit von der Temperatur und von
der Kettenldnge ihrer Alkylgruppen am Stickstoff oder
im Phenalenon-Geriist im Festkdrper sowohl als dia-
magnetische als auch als paramagnetische Species
vorliegen. Fiir den Phasenlibergang paramagnetisch
zu diamagnetisch wird eine bei niederer Temperatur
ablaufenden m-Dimerisation verantwortlich gemacht,
bei der sich zwei benachbarte Phenalen-Reste so na-
he kommen (ca. 330 pm), dass eine diamagnetische
Kopplung der in diesen Resten befindlichen ungepaar-
ten Elektronen stattfinden kann. In diesem Zusammen-
hang ist zu erwahnen, dass in ihrem paramagnetischen
Zustand die genannten borhaltigen Spiroverbindungen
eine beachtlich hohe elektrische Leitfahigkeit besitzen,
die mit Werten um 0,05 S/cm an die von Metallen her-

anreicht, aber mit steigender Temperatur in einem Be-
reich zwischen 320 K und 350 K um ca. zwei GroRen-
ordnungen zunimmt. Mit der hier beobachteten struk-
turbedingten und durch Temperaturanderung bewirk-
ten Bistabilitat im optischen, magnetischen und elek-
trischen Verhalten, die zudem ein ausgeprégtes Hyste-
reseverhalten zeigt, avancieren diese Verbindungen zu
aussichtsreichen Kandidaten fiir neue Speichermedien,
uber die sicherlich in Kirze noch mehr zu erfahren
sein wird. Uber erste Ergebnisse hierzu wurde kiirzlich
schon referiert [36].

Am Anfang der vorliegenden Betrachtung wurde
darauf hingewiesen, dass bei der Umsetzung von eno-
lisierbaren 1,3-Dicarbonylverbindungen G und ihrer
heteroanalogen Derivate mit verschiedenen einfachen
Borverbindungen des Typs B neben den Neutralver-
bindungen des Typs H und kationischen Spiroverbin-
dungen J mit Boronium-Struktur auch noch kationi-
sche Verbindungen | mit Borenium-Struktur entstehen
koénnen, ohne dass bisher auf diese Verbindungsklasse
naher eingegangen wurde. In der Tat zeigt sich ndm-
lich, dass die Bildung solcher \Verbindungen an ge-
wisse Randbedingungen hinsichtlich der Struktur der
eingesetzten Edukte sowie den jeweils angewandten
Reaktionsbedingungen gekntpft ist und daher bisher
nur in Sonderféllen beobachtet wurde. Einen ersten
Beleg flr die Bildung von cylischen Boreniumver-
bindungen des allgemeinen Formeltyps | erbrachten
A.T. Balaban et al. [37] im Jahre 1964, der allerdings
spater teilweise wieder revidiert werden musste [38].
Bei der Umsetzung verschiedener Diaroylmethane 36
mit Tetrakis(acetoxy)-oxydiboran oder verschiedenen
Arylboronsduren 37 (X = OH, R3 = Aryl) in Gegenwart
wasserfreier Perchlorsaure konnten bei sorgfaltiger Ar-
beitsweise kristalline borhaltige Verbindungen isoliert
werden, fiir die aus den verfligharen analytischen Da-
ten eine 1,3,2-Dioxaborinium-Struktur 38 vorgeschla-
gen wurde [39] (Schema 12). Bald zeigte sich jedoch,
dass nicht in allen Féllen die dargestellten Verbindun-
gen die angegebene 1,3,2-Dioxaborinium-Struktur 38
besitzen. In einigen Fallen lagen stattdessen Verbin-
dungen mit Dioxaboronium-Struktur 40 vor [40], in
anderen Fallen lie sich zeigen, dass Neutralverbin-
dungen mit 1,3,2-Dioxaborin-Struktur 39 entstanden
waren, die sich dadurch bildeten, dass die extrem elek-
trophilen 1,3,2-Dioxaborinium-Salze 38 mit einem ge-
eigneten Nucelophil reagiert hatten. Dieses Nucleophil
konnte beispielsweise das als Losungsmittel verwen-
dete Acetonitril oder aber auch das Perchlorat-Anion
selbst sein [41].
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Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Salze
des Typs 38 bereits im Festzustand oder in toluo-
lischer Lésung beim Erwarmen auf ca. 100 °C in
Salze des Typs 40 Ubergehen, wobei der Mechanis-
mus dieser Umwandlung trotz einiger diesbezuglich
durchgeflhrter Versuche weitgehend unklar geblieben
ist [42].

Wegen der Instabilitat der hier beschriebenen 1,3,2-
Dioxaborine 38 ist es nicht verwunderlich, dass es aus
der Reihe der heteroanalogen 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen bisher ebenfalls kaum Belege fir die Bildung
der diesen 1,3,2-Dioxaborinen strukturanalogen \er-
bindungen mit geeigneten Bor-Reagenzien gibt. Le-
diglich fiur einige Verbindungen aus der Reihe der
1,3,2-Diazaborinium-Salze 43 liegen einige Angaben
vor (Schema 13), die allerdings schon im eingangs
zitierten Beitrag von W. E. Piers et al. referiert wur-
den [1]. Sie entstehen direkt bei der Umsetzung des
Aluminium-Komplexes 44 mit BCl3, BEtCIl, oder
BPhCl,, wahrend sich durch Umsetzung des freien

Vinamidins 41 mit BF3-Etherat zunéchst die Neutral-
verbindung 42 bildet, die sich dann mit Uberschiis-
sigem Bor-Reagenz in die kationischen Verbindun-
gen 43 lberfihren l&sst, wobei sich auf dem erstge-
nanntem Wege die Tetrachloraluminate (X = AICl,
in 43) und auf dem letztgenannten die Tetrafluorborate
(X = BF4 in 43) bildeten [43].

Ein besonders bemerkenswertes Resultat wird bei
der Umsetzung von Biguanidin 45 mit verschiedenen
Dimethylamino-phenyl-boranen 46, erhalten. Je nach
Einsatz des jeweiligen Boran-Derivates entstehen ent-
weder die Neutralverbindung 47 (aus 46,), die sich
mit Mineralséure in eine kationische Spezies 50 um-
wandeln l&sst, deren Struktur aus der Verschiebung
des 'B-NMR-Signals von + 8 ppm auf + 15 ppm
bei Zugabe von HCI abgeleitet werden kann, oder
aber die kationische Spiroverbindung 48 (aus 463).
Schliellich wird bei der Umsetzung von 45 mit Bis-
(dimethylamino)-phenyl-boran (465) eine extrem un-
I6sliche und daher wahrscheinlich polymere \erbin-
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dung 51 erhalten, deren Bildung uber die kationische
Borenium-Verbindung 49 erklart wurde [44].

und auf welchem Wege sie sich ineinander umwan-
deln kdnnen. Obwohl hierliber nach unserer Kenntnis

Die hier genannten Sachverhalte zur Bildung und
Umwandlung der 1,3,2-Dioxaborinium-Salze 38 und
ihrer aza-analogen Vertreter 43 und 49 wirft die Fra-
ge auf, in welcher Weise diese Verbindungen entstehen

bisher keine detaillierten Untersuchungen vorliegen,
kann angenommen werden, dass sich die betreffen-
de Umwandlung wie im Schema 15 angegeben voll-
zieht. Demnach sollten sich bei der Umsetzung ei-
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ner enolisierbaren 1,3-Dicarbonylverbindung G (oder
ihres zugehorigen Enols) mit einer Borverbindung B
in einem ersten Schritt das Addukt S mit tetrakoor-
diniertem Bor bilden, welches sich dann unter Elimi-
nierung eines am Bor gebundenen Liganden X~ {iber
die neutrale und in der Regel gut isolierbare zwitterio-
nische 1,3,2-Dioxaborin-Verbindung H in die kationi-
sche Verbindung des Typs | oder unter Ringéffnung in
die acyclische Verbindung T umwandelt. Dieses bis-
her so in Substanz nicht bekannte Intermediat sollte
sich dann durch Reaktion mit einem weiteren Aquiva-
lent der Startverbindung G (iber die Zwischenstufen U,
V und W schlieBlich in die Boronium-Verbindung des
Typs J umwandeln kénnen.

Fur diesen Reaktionsverlauf sprechen verschiede-
ne Befunde, so z.B., dass bei den Verbindungen des
Typs H unter gewissen Umstanden ein Ligandenaus-
tausch méglich ist [45], der nur Uber den offenkettigen
Verbindungstyp T oder uber das 1,3,2-Dioxaborinium-
lon | problemlos zu erkldren sein durfte, da allein diese
an ihrem trivalenten Bor noch eine Koordinationsliicke
und damit eine Angriffsmadglichkeit flr einen geeigne-
ten nucleophilen Partner besitzen.

Ein wichtiges Argument fir die hier skizzierte Um-
wandlungsweise von 1,3-Dicarbonylverbindungen G
in die zugehorigen Borverbindungen H, | und J stellt
die beobachtbare Umwandlung von Verbindungen des
Typs H in Verbindungen des Typs | und eine Um-
wandlung dieser in Verbindungen des Typs J dar. So
kdnnen, wie erwahnt, Verbindungen des Typs | schon
unter milden Bedingungen, z. B. beim blo3en Erhitzen
auf ca. 100 °C, in Verbindungen des Typs J tbergehen.
Eine Umwandlung von Verbindungen des Typs H in
Verbindungen des Typs | liel§ sich auch in den Massen-
spektren geeigneter Vertreter eindeutig nachweisen. So
konnte gezeigt werden, dass in den Spektren von Ver-
bindungen des Typs H Fragment-lonen auftreten, die
mit der Struktur | im Einklang stehen. Dabei zeigte
sich, dass 2,2-Difluor-substituierte 1,3,2-Dioxaborine
des Typs H mit X/Y = F eine wesentlich geringere Ten-
denz zum Ubergang in die zugehorigen kationischen
1,3,2-Dioxaborinium-Verbindungen | besitzen als ih-

ooTw
x X X

H=CH2
H.R

[eNeoR=-

Schema 16.

re 2,2-Diphenyl-substituierten Derivate (X/Y = Ph),
bei denen das zugehorige lon I mit X = Phenyl als
Basispeak im Massenspektrum beobachtet wird [46].
Dies steht im Einklang mit préparativen Befun-
den, nach denen bisher nur 2-arylsubstituierte 1,3,2-
Dioxaborinium-Salze des Typs | (X = Aryl) aus ihren
neutralen Vorstufen H zuganglich waren.

Ein &hnliches Verhalten wurde auch bei der
massenspektrometrischen Untersuchung von 1,3,5,2-
Triazaborinen des Formeltyps 52 gefunden, die dem
allgemeinen Formeltyp P (Schema 3) zuzuordnen sind
und im Massenspektrometer zu Verbindungen des For-
meltyps 53 fragmentieren (Schema 16), wobei hier-
bei auch die Bildung von 4H-, 2-Alkyl- und 2-Vinyl-
substituierten Vertretern 53a—53c nachgewiesen wer-
den konnte [47], die in struktureller Hinsicht mit Ver-
bindungen des Typs 49 vergleichbar sind.

Fir das Auftreten einer offenkettigen Verbindung
des Typs T im skizziertem Umwandlungsschema spre-
chen auch Befunde von V.I. Minkin et al. und
aus unserem Arbeitskreis, nach denen Verbindun-
gen des Typs H, die unterschiedliche Substituenten
am Bor (X # Y) und in 4,6-Stellung des 1,3,2-
Dioxaborin-Ringes tragen und damit eine Chirali-
tat besitzen, (die sich entweder chemisch durch ei-
ne Trennung entsprechender Verbindungen in ihre op-
tischen Antipoden [48] oder mittels Shift-Reagenzi-
en NMR-spektroskopisch [49] experimentell nachwei-
sen liel), leicht racemisieren kdnnen. Obwohl von
V. 1. Minkin et al. fir diese Racemisierung zunéchst
ein Ubergang der tetraedrischen Koordination am Bor
des 1,3,2-Dioxaborin-systems H in eine (pseudo)-
quadratische angenommen wurde, konnte auf der Ba-
sis von MNDO-Rechnungen das Argument erbracht
werden [50], dass diese Racemisierung stattdessen
Uber eine offenkettige Verbindung des Strukturtyps T
erfolgt.

Die offenkettige Struktur T sollte nun auch das
Schliisselintermediat fur die Bildung der spirocyli-
schen Boronium-Verbindungen des Typs J sein, wel-
ches nicht nur im Gleichgewicht mit der ringoffenen
Form S und der ringgeschlosenen Form H steht, son-
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dern auch befahigt ware, mit dem urspriinglichen Di-
keton G (iber die Stufen U, V und W in die Verbindun-
gen des Typs J Uiberzugehen.

Fazit

Obwohl die kationischen Borverbindungen des
Typs | und J, die unter gewissen Umstanden bei der
Reaktion einfacher trivalenter Borverbindungen mit
enolisierbaren 1,3-Dicarbonylverbindungen G und ih-
ren heteroanalogen Derivaten entstehen kdnnen, ge-
genwadrtig vielfach und im Gegensatz zu den meisten
der Neutralverbindungen der Typen K — R noch Kurio-

sa darstellen, die bisher verhaltnismaRig wenig unter-
sucht worden sind, sollten sie wegen ihrer teilweise be-
merkenswerten Eigenschaftsmerkmale bald starker in
den Blickpunkt des Interesses riicken. Insbesondere die
mit einigen Verbindungen aus der Phenalenon-Reihe
(24, 27, 30 und 31) erzielbaren und oben erwéhnten
optischen, elektrischen und magnetischen Eigenschaf-
ten sowie die damit im Zusammenhang stehenden Bi-
stabilitdten mit ausgepragtem Hystereseverhalten, die
einen praktischen Einsatz solcher \erbindungen in un-
terschiedlichen Gebieten der Optolektronik und Daten-
speicherung erwarten lassen, sollten dafiir genligend
Anreize bieten.
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