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L. EINLEITUNG

I. EINLEITUNG

1. DAS ELEMENT BOR IN ORGANISCHEN
MATERIALIEN

Die Bedeutung des Elements Bor fiir die moderne Synthesechemie und fiir die
Materialwissenschaften nimmt aufgrund seiner einzigartigen chemischen, physikalischen und
elektronischen Eigenschaften immer weiter zu.[-25] Bor kann als eigenschaftsbestimmender
Bestandteil in molekularen Materialien fiir elektronische Bauteile, ebenso wie fiir medizinische
Anwendungen im Bereich der Neutronentherapie oder Wirkstoffmodifikation eingesetzt werden
(Abbildung 1).[24.26-42]

Mes
Mes - B/ Naz
Mes /s
tBu B tBu —
0 or
v\s// B
989 SN
N Lo
8% s
tBu I|3 tBu o=BH Fettséuren Biosynthese
Mes 0=B Inhibitor
; Fiir organische
Blfyeglflr_:ngter STN Solarzellen Verwendet fiir
ur S Mes = Bor-Neutroneneinfang-
~B .
N Therapie
Mes

Abbildung 1: Beispiele fiir Bor-haltige organische molekulare Funktionseinheiten fiir (bio-)medizinische

und optoelektronische Anwendungen.

Materialien auf organischer Basis enthalten oft m-konjugierte Fragmente. Durch das freie
p.-Orbital am Boratom besteht die Moglichkeit der Teilnahme an der Konjugation eines
m-konjugierten Systems.[3343-451 Die Dotierung mit Boratomen, die elektronenarme, Lewis-acide
Zentren darstellen, ermdoglicht die Abstimmbarkeit der Materialeigenschaften.[#6471 Das
Borzentrum fungiert als m-Elektronen-Akzeptor und beeinflusst aufgrund seines energetisch
relativ niedrig liegenden 2p4-Orbitals die energetische Lage des LUMOs und somit auch die

Bandliicke der Materialien.[48!

Anwendung finden solche borhaltigen, organischen Konjugate beispielsweise als
Elektronentransportmaterialien fiir OLEDs,[2931411 als kolorimetrische Sensoren fiir kleine
Anionen wie Fluorid oder Cyanid,[*749501 sowie als frequenzverdoppelnde Materialien in

nichtlinearen Optiken.[394951] Bei Einbettung in Donor-Akzeptor-Systeme konnen die Borzentren
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I. EINLEITUNG

starke Charge-Transfer-Lumineszenzen fordern, was sie zu effizienten Emittern fiir OLEDs

macht.[3552,53]

Um die Borzentren fiir die Anwendung gegentiber Sauerstoff und Feuchtigkeit stabiler zu machen,
werden haufig sterisch anspruchsvolle Gruppen wie der Mesitylrest zur kinetischen
Stabilisierung eingesetzt.[853-57] Eine weitere Maoglichkeit besteht darin, eine BN-Einheit als
C=C-Doppelbindungsaquivalent in ein konjugiertes System einzusetzen, bei der das B-Atom durch
das benachbarte N-Atom zwar teilweise elektronisch abgesattigt wird, aber dennoch in

Konjugation mit dem m-System treten kann.[58-62]

Speziell die direkte Einbettung von Boratomen in antiaromatische oder aromatische m-Systeme
ist von besonderem Interesse.[36.63-651 Zwei wichtige Beispiele solcher borhaltigen Heterocyclen,
die antiaromatischen Borole und die aromatischen Azaborinine, werden im Folgenden
vorgestellt.
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L. EINLEITUNG

2. BOROLE

Borole sind fiinfgliedrige, stark gefiarbte, ungesattigte Heterocyclen, die ein sp2-hybridisiertes
Boratom enthalten. In ihrem Ringsystem besitzen sie vier n-Elektronen, weswegen man sie nach
Hiickel und Breslow zur Klasse der Antiaromaten zadhlt. Aufgrund dieser destabilisierenden
Delokalisation der m-Elektronen sind Borole sehr reaktiv und sehr empfindlich gegeniiber
Sauerstoff und Feuchtigkeit. Fiir die Isolierung der borhaltigen Metallole ist deswegen eine
kinetische Stabilisierung von No6ten. Im Folgenden werden die -elektronische Struktur,
synthetische Strategien und die daraus resultierende Reaktivitit der Borole, insbesondere die

Ringerweiterungen, beschrieben.

2.1. EIGENSCHAFTEN

Die Erweiterung des von Hiickel aufgestellten Prinzips der Aromatizitat,[666°1 also des
stabilisierenden Effekts der Konjugation von [4n+2] m-Elektronen, um das Prinzip der
Antiaromatizitat,[7071] des destabilisierenden Effekts der Konjugation von 4n m-Elektronen, durch
Breslow, weckte auch das Interesse an der Untersuchung von geeigneten Modellsystemen dieser

Gattung.

Das Cyclopentadienylkation (2)!72] ist neben dem Cyclopropenylanion und dem Cyclobutadien,[73!
einer der einfachsten Vertreter der Antiaromaten.[’4 Wie das MO-Diagramm in Abbildung 2 zeigt,
besitzt das CsHs* eine Ds,-Symmetrie und einen Triplettgrundzustand, was durch ab-initio-
Rechnungen, sowie Elektronenspinresonanz- und Photoelektronenspektroskopie bestatigt
wurde.[’275-791 Aufgrund dieser destabilisierenden Effekte ist das H-substituierte Cp* bisher nur
stabilisiert in einer Matrix beobachtet worden.[’2] Ersetzt man die H-Atome durch sterisch
anspruchsvolle Substituenten, ldsst sich CsRs* bei tiefen Temperaturen in Losung detektieren;

eine Isolierung gelang bisher jedoch nicht.[80l

Wird nun die ,CH*“-Einheit durch ein ,BH“-Fragment ersetzt, kommt man zu dem mit dem
Cyclopendadienylkation isoelektronischen Borol 1, welches aufgrund der erniedrigten Symmetrie
im Ringsystem Cz-Symmetrie und einen Singulettgrundzustand besitzt.811 Das 1H-Borol ist
aufgrund seiner Antiaromatizitit unter Normalbedingungen nur in der Koordinationssphare
eines Ubergangsmetalls isolierbar.l82l Durch das Einbringen von verschiedenen Resten am
Cs-Riickgrat und am Borzentrum kann durch kinetische Stabilisierung die Isolierung realisiert
werden.[83] Deswegen sind Borole als Modellsysteme zur Untersuchung der Antiaromatizitat von
grofder Bedeutung. Sie machten es moglich, das Ausmafd der m-Delokalisation, auch iiber das
Boratom hinweg, in antiaromatischen Systemen, sowohl in Lésung als auch im Festkoérper, bei

Normalbedingungen zu untersuchen.[84]
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I. EINLEITUNG

a) b)

A LUMO
T LUMOA L
E ~ LUMO H
—+ HOMO -+ AEzI
HOMO HOMO
_H_ AE, > AE, _H_ ﬂ
B
Dsp U\ Ca H

B
H

2 1

Abbildung 2. a) Molekiilorbitalschema des Cp* (2) und des HBC4H4 (1); b) Schematische Darstellung des
HOMOs und LUMOs von Borol 1.

Die Eigenschaften und die Reaktivitit der Borole lassen sich sehr gut anhand des
Molekiilorbitalschemas beschreiben. Aufgrund der Verdnderung der Symmetrie besitzen Borole
im Gegensatz zum Cp* eine sehr kleine HOMO-LUMO-Liicke. Anregung eines m-m*-Ubergangs
durch sichtbares Licht (fir 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3): Amax = 561 nm) ist also leicht moglich
und ldsst die Borole in Farben von griinblau bis rotviolett erscheinen.85! Aufgrund des
energetisch relativ hoch liegenden HOMOs und des tief liegenden LUMOs stellt das C4-Riickgrat

ein aktiviertes Butadiensystem dar, welches Diels-Alder-Reaktionen eingehen kann.[86-90]

Das energetisch relativ niedrig liegende LUMO, welches sich iiber das Boratom hinweg erstreckt
(Abbildung 2,b)), kann durch Reduktion mit bis zu zwei Elektronen gefiillt werden. Dabei
entsteht aus dem Antiaromat ein 6m-Elektronen Aromat.l91.921 Deswegen weisen Borole auch eine
reiche Reduktionschemie auf (siehe Kapitel 1.2.3). Das niedrigste nicht besetzte Orbital, steht
auflerdem fiir die Komplexbildung mit Lewis-Basen zur Verfiigung. Wie durch DFT-Studien
berechnet,[93-9] ist das Ausmafd der m-Konjugation iiber das Boratom hinweg aufgrund der
Antiaromatizitit nicht so stark ausgepragt, was zu einer erh6hten Lewis-Aciditat des Borzentrum
fithrt und dieses selbst mit schwachen Basen wie Ethern oder Nitrilen Addukte iiber das vakante
p.-Orbital bildet.81971 Das Fiillen des LUMOs mit Elektronen durch Komplexierung oder
Reduktion fiihrt zu einer Vergrofierung der HOMO-LUMO Liicke, weswegen die Produkte eine
rote bis gelbe Farbe besitzen (fiir 4-4-Pic: Amax = 373 nm, 4 = 1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenyl-

borol).[598]

Beispiele fiir die zuvor beschriebenen Reaktivititen werden in Kapitel .2.3 und 1.2.4 gegeben.
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2.2. SYNTHESE

Das erste isolierbare Borol, das 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3), wurde bereits 1969 von Eisch
dargestellt.83] Nachdem fiir etwa zwei Jahrzehnte das Interesse an diesen faszinierenden
Heterocyclen eher mafdig war, flammte es in den 1990er Jahren erneut auf. Seitdem konnte ein
Zugang zu einer Vielzahl von unterschiedlich substituierten Borolen geschaffen werden.[85] Wie
beschrieben, handelt es sich bei Borolen aufgrund ihrer Antiaromatizitit um sehr reaktive
Molekiile, deren Isolierung nur durch kinetische Stabilisierung des BCs-Rings durch sterisch
anspruchsvolle Reste wie Phenylgruppen oder durch Annelierung, [99-19¢] quf die im Folgenden
nicht eingegangen werden soll, moglich ist. Fiir die Darstellung kommen hauptsachlich drei
Synthesestrategien zum Einsatz: 1.) die direkte Salzeliminierung, 2.) ein Zinn-Bor-Austausch und

3.) der Zirkonium-Bor-Austausch (Schema 1).

RBX,

R
Ph—_B<__Ph
- MezsnXZ M

Schema 1. Darstellung von Borolen iiber Salzeliminierung (Route 1), Zinn-Bor- (Route 2) und Zirkonium-
Bor-Austausch (Route 3). Der Rest R kann ein Aryl, Heteroaryl, eine Aminogruppe, Metallfragment oder

Halogen sein.

Bei der direkten Salzeliminierung wird zunachst ausgehend von Diphenylacetylen und
Lithiumdraht ein Dilithiobutadien (5) dargestellt, welches anschliefiend mit einem
Dihalogenboran unter Eliminierung von LiX zum entsprechend substituierten Borol umgesetzt
wird (Schema 1, Route 1). Diese Syntheseroute findet hauptsachlich bei sterisch anspruchsvollen,

unreaktiven Boranen Verwendung.[107.108]

Die am haufigsten eingesetzte Syntheseroute verlduft jedoch iiber ein Stannol (6), welches zum
Beispiel ausgehend von Dilithiobutadienen (5)[81109-112] oder Zirkonolen (7)[0113] dargestellt
werden kann. Durch Umsetzung mit einem Dihalogenboran bzw. einem Trihalogenboran und
Bildung von Dimethyldihalogenstannan koénnen so ebenfalls Borole dargestellt werden

(Schema 1, Route 2). Wahrend das Cs-Kohlenstoffriickgrat meistens Phenylreste tragt, konnten
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auf diese Weise verschiedenste Substituenten wie Aryle, Heteroaromaten, Ferrocen- und
Cymantrenfragmente, sowie Halogene am Boratom eingefiihrt werden.[848598108114-118] Durch
Wahl geeigneter mehrfach borylierter Vorstufen kénnen auch die entsprechenden bis- und

trisborolylierten Systeme dargestellt werden (Schema 2).[115-117.119]
Ph Ph Ph Ph  Ph_ Ph Ph
Ph Ph _ _ @\B Ph
B )8 B S\ B Fe Ph" Ph
- — Ph \Q/ Ph B
Ph Ph \_/ PhE
Ph Ph Ph Ph
Ph Ph
Ph B Ph
,;y_§L\ B / \ Ph \j;t; M }i:z/
B \ / oc” L co

CO

PH Ph Ph bh

Schema 2. Beispiele von mehrfach borolylierten Systemen mit verschiedenen Verkniipfungseinheiten.

Um das Substitutionsmuster am Kohlenstoffriickgrat des Borols zu variieren, wird eher der dritte
Syntheseweg iiber eine Zirkonolzwischenstufe (7) gewahlt,[90 da diese Methode fiir die
Vorformung des Butadiengeriists mehr Substituenten toleriert (Schema 1, Route 3). Auf diese
Weise wurden zum Beispiel das 1,2,3,4,5-Pentamethylborol (8),88 das 1,2,3,4,5-Perfluoro-
pentaphenylborol (9)1131 und das 1-Mesityl-2,3,4,5-tetra(2-methylthienyl)boroll'20] dargestellt.

Weniger verwendete Methoden fiir die Darstellung von Borolen sind die Synthese ausgehend von

Plumbacyclobutadienenl(!21] oder die 1,1-Carboborierung von Dialkinylboranen.[122-125]

Cl
Me;Si<, .SiM
Cy3P—F:’t—PCy3 i Savin o es
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
4

Schema 3. Beispiele fiir Modifikationen am Borzentrum des Chlorborols 4.

Ausgehend von liber die Stannolroute dargestellten 1-Halogen-2,3,4,5-tetraphenylborolen lassen
sich am Borzentrum weitere Modifikationen durchfiihren (Schema 3). Wie am Beispiel von
1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenylborol (4) gezeigt, kann zum einen die B-Cl-Bindung oxidativ an den
Platin(0)-Komplex [Pt(PCys).] addiert und so ein iiber das B-Atom direkt mit einem
Metallzentrum verkniipftes Borol dargestellt werden.['2¢] Uber Salzeliminierungsreaktionen kann
das Halogen auch gegen Reste wie Di(trimethylsilyl)amino, Mesityl, Perfluorophenyl oder
3-(1-Methyl)pyrrolyl ausgetauscht werden.[98108,113,117]
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2.3. REAKTIVITAT

Die Reaktivitdt der Borole ist gepragt durch das Streben, die Antiaromatizitit zu iiberwinden und
das System durch verschiedene Moglichkeiten zu stabilisieren. Die Reduktionschemie, das
Adduktbildungsverhalten von Borolen sowie o-Bindungsaktivierung und Cycloadditionen werden
in diesem Kapitel beschrieben. Auf die Ringerweiterungschemie wird im nachsten Kapitel ein

besonderer Schwerpunkt gelegt.

Bereits 1980 konnte von Herberich gezeigt werden, dass es moglich ist mit Hilfe von elementarem
Kalium das Borol 3 zum entsprechenden 6m-Elektronen Dianion K3[3] zu reduzieren
(Schema 4).1921 Braunschweig und Breher zeigten dann, dass es sich bei diesem Prozess um einen
zweistufigen handelt, der zunidchst Uber das Monoradikalanion des Borols verlauft.[127]
Cyclovoltammetrische Untersuchungen ergaben, dass der erste reversible Reduktionsprozess von
Borolen typischerweise bei etwa -1.5 V bis -2.0 V und der zweite zwischen -2.3 V bis -2.5V
auftitt und den starken elektrophilen Charakter der Borole belegen.85] Das Reduktionspotential
wird durch elektronenziehende bzw. -schiebende Substituenten am Boratom des Borols

beeinflusst und so zu positiveren bzw. zu negativeren Werten verschoben.

Ph 2K Ph.__Ph

Ph
| |

Ph— B _Ph K o B _pn| _ CPCOCOR  ppLBopy

\ TR g N

THF hy Co

PH  Ph P Ph -2CO <

3

Kal3]

Schema 4. Reduktion von Pentaphenylborol mit Kalium zum Dianion und anschlief}ende

n5-Komplexierung durch einen Kobaltkomplex.

Wahrend Herberich das Boroldianion K;[3] nur in situ erzeugte, konnten bis heute eine Reihe
solcher Systeme isoliert und charakterisiert werden.[91.115116,128129] Man stellt sie iiblicherweise
durch Reduktion von Borolen mit Alkalimetallen, der Interkalationsverbindung Kaliumgraphit
oder Naphthaliden dar. Trotz der Delokalisierung der sechs m-Elektronen, welche durch das
Angleichen der Bindungslangen im Festkorper belegt werden kann, kommt es nicht zu einer
signifikanten Stabilisierung des BCs-Ringsystems der Boroldianionen.l851 Da sie aber zum
Cyclopentadienylanion, einem der meist verwendeten Liganden fiir Metallkomplexe,
isoelektronisch sind, kénnen sie analog fiir die Koordinationschemie als vorwiegend n*-bindende
Liganden eingesetzt und in der Gegenwart eines Metallzentrums stabilisiert werden

(Schema 4).182,92,130-144]

Wahrend eine dianionische Spezies eines Borols bereits in den 80er Jahren des letzten
Jahrhunderts beobachtet werden konnte, wurde ein Einelektronen-Reduktionsprodukt erstmals
2010 von Braunschweig durch in situ Reduktion von 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol
ESR-spektroskopisch beobachtet.[127]
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Schema 5. Reduktion von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol zum Monoradikalanion und Dianion.

Zwei Jahre spater gelang die Isolierung des unter Inertbedingungen stabilen Monoradikalanions
des 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborols (10) (Schema 5),[108] was auch die Charakterisierung
solcher Borylradikale im Festkdrper zulief3. Die radikalischen Spezies zeigen in den ESR-Spektren
vier charakteristische Linien, deren Hyperfeinkopplung die Spindelokalisierung iiber den
BC4-Ring hinweg bestitigt. Im Festkorper ist diese Delokalisation durch eine leichte Reduktion
der Bindungslangenalternanz zu beobachten.

Eine weitere Moglichkeit das LUMO der Borole zu fiillen, ist die Adduktbildung mit Lewis-Basen
(Schema 6).1851 Durch den antiaromatischen Charakter und die geringe Stabilisierung des freien
p.-Orbitals am Borzentrum sind Borole sehr starke Lewis-Sduren. Basentibertragungsreaktionen
zeigten, dass zum Beispiel das perfluorierte Pentaphenylborol 9 eine hohere Lewis-Aciditit

aufweist als die sehr starke Lewis-Saure B(C¢Fs)3.[89]

R R, LB
B LB B
Ph Ph Ph Ph
i ¥y
Ph Ph Ph Ph

Schema 6. Allgemeine Reaktion zwischen dem Lewis-aciden Borol und einer Lewis-Base (LB).

Eine solche Komplexierung von Lewis-sauren Borolen ist mit Lewis-Basen wie Pyridinen, Ethern,
Nitrilen, Isonitrilen, Iminen, Phosphanen und verschiedenen Carbenspezies wie
N-heterocyclischen Carbenen (NHC) wund cyclischen Alkylaminocarbenen (CAAC)
moglich.[115116118119,145,146] Dyurch die Adduktbildung wird das freie p,-Orbital am B-Atom gefiillt
und die m-Delokalisation im Borolring wird durch Anderung der Geometrie des Boratoms von
trigonal planar (sp2?-Hybridisierung) nach tetraedrisch (sp3-Hybridisierung) gestoért, was mit
einer Abnahme der Antiaromatizitit einhergeht. Die strukturellen Anderungen lassen sich auch
anhand der spektroskopischen Daten verfolgen. Die gelb bis rot gefirbten Boroladdukte
(Amax = 350-380 nm) zeigen im Vergleich zu den blauvioletten, unkomplexierten Borolen
(Amax = 390-580 nm; 6B = 60-80 ppm) weit zu hohem Feld verschobene, fiir vierfach

koordinierte Borzentren typische 11B-NMR Signale zwischen etwa -15 und 10 ppm.[85147]

Zwei der bekannten Boroladdukte sind dabei besonders zu erwahnen. Das 2,6-Lutidin-Addukt
von Borol 3 liegt bei Raumtemperatur mit den unkomplexierten Ausgangsverbindungen im

Gleichgewicht vor, welches durch Temperaturerniedrigung auf die Seite des Komplexes
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verschoben werden kann. Bei Bestrahlung mit UV-Licht zeigt das Lutidinaddukt von Borol 3
auflerdem einen photochromen Effekt, der zur Verschiebung der Base an das benachbarte
C-Atom im Ring fiihrt.[148]

Ein weiteres ungewdhnliches Boroladdukt ist der Komplex des perfluorierten Pentaphenylborols
9 und Kohlenstoffmonoxid (Schema 7). Bei Verbindung 11 handelt es sich um den ersten
isolierbaren Carbonylkomplex einer Organoborverbindung, der durch direkte Komplexierung von

CO durch ein BR3-Fragment entstand.[149]

O@
Pf + RCTO Pfo.C”
Pf—_B<_Pf Pf— B\ Pf
Pf Pf Vakuum Pf Pf
9 oder 60 °C 11
FF
e
F F

Schema 7. Komplexierung von Kohlenstoffmonoxid durch das perfluorierte Pentaphenylborol 9.

Der Komplex 11 ist im Vergleich zu anderen Carbonylboryladdukten wie z.B. (CsF5)3B(CO) viel
stabiler. Das CO-Molekiil kann allerdings durch Anlegen von Vakuum oder thermisch wieder vom
Borzentrum gelost werden. Im IR-Spektrum wird eine Frequenzerhohung der
Carbonylschwingung im Vergleich zum freien CO detektiert, was durch eine starke o-Donierung
vom CO zum Boratom und der fehlenden m-Riickbindung vom Borzentrum zum CO erklart

werden kann.
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Schema 8. Darstellung eines m-Borylanions durch Reduktion des SIMes-Adduktes von Borol 4.

Durch Kombination von Adduktbildung und Reduktion konnte das erste NHC-stabilisierte
Borolanion dargestellt werden (Schema 8).[150]1 Das Besondere an diesem 6m-Elektronen
Borolylanion ist, dass die Elektronen des freien Elektronenpaars im m-Orbital und nicht in einem
exocyclischen sp2-hybridisierten Orbital am Bor lokalisiert sind. In diesem System wird im
Festkorper eine relativ kurze Bindung zwischen dem Borol und dem Carbenkohlenstoff des NHC
gefunden, deren Ursache mit Hilfe von DFT-Rechnungen als m-Riickbindung vom Boratom zum
Carbenkohlenstoff identifiziert wurde. Das Anion zeigt Reaktionen am Borzentrum mit
verschiedenen Elektrophilen wie Methyliodid, Triethylammoniumchlorid oder verschiedenen
Gruppe 14 Elektrophilen, welche tiber nucleophilen Angriff oder SETs (single electron transfer)

verlaufen.[151.152]
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Das aktivierte Butadiensystem im Riickgrat der Borole ist in der Lage Diels-Alder-Reaktionen
einzugehen. Bei der Umsetzung von Borol 3 mit dem relativ unreaktiven Dienophil
Diphenylacetylen bildet sich schon bei 25 °C durch eine [4+2]-Cycloaddition das 7-Borabicyclo-
[2.2.1]-heptadien 12 (Schema 9, oben).[8687] Die Triebkraft liefert hierbei erneut die Aufthebung

des antiaromatischen Charakters des Borols.

Borole mit geringer sterischer Abschirmung wie das 1,2,3,4,5-Pentamethylborol (8) sind als
Monomere nicht stabil und bilden daher durch eine [4+2]-Cycloaddition Dimere (13), welche
auch das Boranorbornadien Motiv enthalten (Schema 9, unten).[8890.131] Das Borol agiert hierbei

sowohl als Dien als auch als Dienophil.

Ph Fi
B Ph B
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Schema 9. Bildung von Norbornadienen durch Cycloadditionsreaktionen von Borolen.

Auffallig fiir diese borhaltigen Norbornadiene ist ihr 11B-NMR Signal bei etwa 5.0 ppm, welches
man eher fiir vierfach koordinierte Boratome erwarten wiirde. Diese Tatsache ldsst sich durch
das Interagieren des leeren p,-Orbitals am Borzentrum mit dem 7-System der Doppelbindungen
im Bicyclus erklaren. Im Festkorper lasst sich dies durch das Abneigen der Boryleinheit hin zu
einer der beiden Doppelbindungen belegen.[89.153,154]

Mit Hilfe der Borole konnen auch Bindungen in kleinen Molekiilen aktiviert werden. Dies ist
beachtlich, da solche Element-Element-Bindungsbriiche sonst hauptsdchlich von
Ubergangsmetallkomplexen bekannt sind.[155-162] An das Borolgeriist konnten beispielsweise die
Additionen von Diwasserstoff bzw. der Si-H-Bindung in Triethylsilan beobachtet werden
(Schema 10).1100.163,164] Aufgrund von Unterschieden im sterischen Anspruch wurden fiir die
H»-Aktivierung bei Raumtemperatur das syn- und das anti-Additionsprodukt detektiert, wahrend
im Falle des Silans nur das kinetisch bevorzugte anti-Produkt isoliert werden konnte. Erst nach

Warmezufuhr lagert es zum thermodynamisch stabileren syn-Isomer um.

Als initialer Schritt wird auch hier eine Adduktbildung zwischen dem stark Lewis-sauren
Borzentrum und dem jeweiligen Substrat diskutiert und die Triebkraft der Reaktion dem
Antiaromatizitatsverlust zugeschrieben.[165] Durch die Fahigkeit der o-Bindungsaktivierung
haben Borole prinzipiell die Moéglichkeit fiir katalytische Methoden eingesetzt zu werden. Erste

Beispiele fiir die Borol-vermittelte Hydrierung von Alkenen sind bereits bekannt.[100]
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Schema 10. Bindungsaktivierung von Diwasserstoff und Triethylsilan durch Borole.

Fiir Borolverbindungen ist aufierdem die intramolekulare C-H-Bindungsaktivierung bekannt.
Beobachtet wurde diese Reaktivitit von Erker bei einem 1-Diphenylaminoboroll125] und von
Martin bei einem Diphenylimin-Addukt des Borols 3,146l wobei die 1,2-Addition einer
C-H-Bindung eines Phenylrestes des Aminsubstituenten bzw. der Iminbase an das Borolgertist
stattfindet.

Der Einsatz von Borolen in organischen Materialien ist trotz ihrer aufderordentlichen
elektronischen und optischen Eigenschaften eher begrenzt. Ein Problem stellt dabei ihre durch

den antiaromatischen Charakter verursachte Empfindlichkeit gegeniiber Luft und Feuchtigkeit
dar.[81,83,98,113,116]

Bereits zu den Anfingen der Borolchemie konnte von Eisch die erhohte Reaktivitit gegeniiber
Sauerstoff beobachtet werden und die Produkte der Zersetzungsreaktion als Tetraphenylfuran
und 3-Benzyliden-1,2-phenyliden identifiziert werden, welche durch Spaltung der

B-C-Bindungen entstehen konnen.[83]

Vor kurzem konnten Marder und Braunschweig einen grofden Schritt in Richtung luft- und
feuchtigkeitsstabiler Borole machen (Schema 11). Durch Synthese der Borole 14a und 14b, die
am Boratom einen sperrigen 2,4,6-Trifluoromethylphenylrest tragen, konnte im Vergleich zum
strukturell verwandten Mesitylborol eine bis zu 600fach erhohte Stabilitat gegeniiber Wasser und
Luft erzielt werden. Sie sind auferdem thermisch belastbar und sogar sublimierbar, was sie fiir

Gasphasenabscheidungsprozesse interessant macht.[107]

CFj CFs CFj
F4C CF FsC CF FsC CF
Li Li Li Li 3 BFLi 3 ;h ! Phs bzw. ;h I Phs
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PN Ph Ph Ph
14a 14b

Schema 11. Synthese von Borolen mit stark erhdhter Stabilitdt gegentiber Luft und Wasser.
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2.4. RINGERWEITERUNGEN

Eine weitere wichtige Reaktivitit der Borole stellt die Ringerweiterung dar. Bereits 1975
beobachtete Eisch, dass sich das zuvor beschriebene Boranorbornadien 12 bei Erhitzen {iber eine
1,3-suprafaciale sigmatrope Umlagerung und anschlieflender disrotatorischer, elektrocyclischer
Ringo6ffnung des Dreirings im Homoantiaromat 15 zum Borepin 16 umlagert (Schema 12).[86.166]
Borepine sind siebengliedrige Borheterocyclen und aufgrund ihrer sechs m-Elektronen
aromatisch.[167.168] Die durch Ringerweiterung von 3 synthetisierte Verbindung 16 war das erste

Beispiel fiir ein Borepin in nicht-kondensierter Form.

Ph Ph
; Ph B Ph
Ph Ph — |\
71 7—ph Ph—N\ _ /~Ph
Ph~ Ph Ph ol on
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Schema 12. Darstellung des ersten nicht-annelierten Borepins 16 durch Ringerweiterung von Borol 3 mit
Diphenylacetylen.

Wie in Kapitel 1.2.3 gezeigt, dimerisiert das Pentamethylborol 8 durch eine [4+2]-Cycloaddition
zwischen dem C4-Butadien Geriist und einer der C=C-Doppelbindungen des Borolrings. Fiir die
Halogenborole 4 und 17 ist eine andere Diels-Alder-artige Dimerisierung bekannt, die ebenfalls in
einer Ringerweiterung resultiert (Schema 13).0114] Der postulierte Mechanismus involviert die
Cycloaddition zwischen dem Borabutadiensystem und der B=C-Doppelbindung in der
zwitterionischen mesomeren Grenzstruktur 4b bzw. 17b, denen aufgrund des
Elektronenmangels am Boratom fiir Borole Bedeutung zugeschrieben werden kann. Im den so
entstandenen Dimeren 18 bzw. 19 finden anschliefend die Wanderung eines Phenylrestes und
eine B-C-Bindungsumlagerung statt. Es entstehen die bicyclischen Spiroverbindungen 20 bzw.
21, die formal aus je einem Boracyclohexadien und einem Borolen zusammengesetzt sind. Diese
thermisch induzierte Umlagerung ist fiir andere Borole bisher unbekannt und wahrscheinlich nur

aufgrund der in 4 und 17 sterisch weniger gehinderten B=C-Doppelbindung méglich.
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Schema 13. Thermisch induzierte Dimerisierung von Halogenborolen.

Piers beobachtete bei der Reaktion des perfluorierten Pentaphenylborols 9 mit verschiedenen

internen Alkinen unterschiedliche Reaktionspfade.l89] Wiahrend die Reaktion mit dem
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elektronenarmen Di(pentafluorophenyl)acetylen ausschliefRlich zur Borepinbildung analog zur
Reaktion in Schema12 fiihrte, ergab die Umsetzung mit Diphenylacetylen, einem

elektronenreichen Alkin, ein Produktgemisch (Schema 14).
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Schema 14. Reaktion des perfluorierten Pentaphenylborols 9 mit Diphenylacetylen. Es entsteht ein
Produktgemisch aus dem Boracyclohexadien 22 und verschiedenen Borepinisomeren.

Zum einen entsteht in geringerer Menge ein Isomerengemisch von Borepinen, das durch
1,3-sigmatrope Umlagerungen aus zur Verbindung 12 analogen Boranorbornadien entsteht. Das
Hauptprodukt der Reaktion ist jedoch die Boracyclohexadien-Verbindung 22. Die Bildung kann
durch den in Schema 14 gezeigten Mechanismus erklart werden. Durch die sehr starke Lewis-
Aciditat des Borols 9 ist es in der Lage, elektrophil an eines der Kohlenstoffatome der
elektronenreichen Acetyleneinheit anzugreifen und den Komplex 22a zu bilden. Anschliefend
kommt es zu einer 1,2-Wanderung des Phenylrestes am Alkin und zur Entstehung von 22b,
welches durch Insertion des internen Kohlenstoffatoms der vinylidenartigen Gruppe in eine der
endocyclischen B-C-Bindungen des Borols zum thermodynamischen Produkt 22 reagiert. Da die
Bildung des Addukts 22a reversibel ist, kommt es zu zwei konkurrierenden Reaktionspfaden und

somit sowohl zur Bildung von 22 als auch von Borepinen bei dieser Reaktion.

Durch Ringerweiterung von Pentaphenylborol konnte die Gruppe um Martin sogenannte Oxa-
und Azaborepine darstellen.[146169] Bei Umsetzung von Borol 3 mit den in Schema 15 gezeigten
Ketonen, Aldehyden und Iminen entstehen die siebengliedrigen BOCs- und BNCs-Heterocyclen
24a, 24b, 26a und 26b. Im Festkorper nehmen die 2,7-Dihydrooxa- bzw. 2,7-Dihydroazaborepine

eine Wannenkonformation an und weichen zwischen 30° und 60° von der Planaritat ab.

Anders als das Borepin 16 entstehen 24a, 24b, 26a und 26b nicht durch eine Diels-Alder-
Reaktion, sondern iiber eine alternative Route. Zunachst bildet das Borol liber das Sauerstoff-
bzw. Stickstoffatom der jeweiligen polaren Keto- oder Iminfunktionalitdt einen Adduktkomplex
(23a/ 23b bzw. 25a/ 25b). Anschliefdend wird das CO- bzw. CN-Fragment in eine der Ring-

internen B-C-Bindungen insertiert.

35



I. EINLEITUNG

R
|:|)h o Ph
B o) 0,0,Ph
Ph Ph .9,
M ¥ Ph)LR g Phﬁ/ Ph g
P Ph
3 R=Ph,H P Ph
23a/ 23b 24a:R = Ph

24b:R=H

R
Ph A

I Ph. @
Ph— B Ph N ph—N,o,Ph
£rm e — B —
\
PH  Ph X—T
3 R = Ph, p-Tol Ph Ph
25a/ 25b 26a: R = Ph

26b: R = p-Tol

Schema 15. Darstellung von Oxa- und Azaborepinen durch Ringerweiterung von Borol 3 mit Ketonen,
Aldehyden und Iminen.

Die initiale Adduktbildung von Borol und Substrat ist auch bei der Borolringerweiterung mit
Isocyanaten von Noten. Bei dieser Reaktion beobachtete Martin ebenfalls die Entstehung von
borhaltigen Siebenringen (Schema16).[1691 Durch Variation der elektronischen Stuktur durch das
Andern des N-gebundenen Restes kann das Resultat der Reaktion gesteuert werden. Im Falle des
Adamantylrestes wird das Addukt iiber das Stickstoffatom mit dem Borzentrum gebildet und
anschliefdend werden N- und C-Atom des [socyanatmotivs in den Borolring eingegliedert (27). Bei
Verwendung eines 4-Methoxyphenylrestes findet die Komplexierung iiber das nukleophilere
Sauerstoffatom statt und es wird das CO-Fragment insertiert (28). Der BN-Siebenring ist im
Festkdrper nicht planar und durch die kristallographischen Daten kann ein aromatisch
delokalisierter Charakter, analog zum Borepin 16, ausgeschlossen werden. Die Reaktion in
Schemal16 kann formal als Insertion eines 1,2-Dipols, analog zu der von Keton bzw. Aldehyd

(Schema 15), beschrieben werden.

Ph Ph

Ph Ad. B_ _Ph B. _Ph

Ph ® Ph O\\C —_— [\l’ \ oder ’O/ \
M ‘N-R 0=C__ /~Ph /N=C_ Ph

4-MeOPh
PR, Ph Ph  Ph Ph  Ph
R = Adamantyl, 27 28
4-MeOPh

Schema 16. Durch den Rest R steuerbare Darstellung von borhaltigen 7-Ringen durch Ringerweiterung

von Borolen mit Isocyanaten.

Die Insertion einer CN-Einheit wird auch bei der Reaktion von Pentaphenylborol mit Acetonitril
beobachtet (Schema 17). Nach Bildung des Addukts 29 kann der entsprechende BNCs-Siebenring
30 durch Wirmezufuhr erzeugt werden. Aufgrund der freien Koordinationsstelle am
Stickstoffatom liegt 30 im Gegensatz zu den strukturell verwandten Imininsertionsprodukten
26a und 26b als Dimer vor.[146] Die analoge Eingliederung von Isonitrilen ist bisher nicht bekannt.
Mit tert-Butylisonitril, bei dem die Adduktbildung mit 3 iiber das Kohlenstoffatom stattfindet,
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wurde lediglich ein durch iso-Butenabspaltung und 1,2-Wanderung des Bor-gebundenen
Phenylrestes entstandenes 1-Cyano-2,5-Hydroborol beobachtet, welches ein quadratisches

Tetramer bildet.[146]

Ve Ph  Ph
®, C Ph—/ M
Ph Ph@\N/” . \ ©
PheB<_Ph RT _ ph. B Pn 80-c pr” BT Ph
M — \ — Me — ot N : Ph
|
PH \ Ph PH » Ph v Dpn
Ph  Ph
30

Schema 17. Bildung eines siebengliedrigen BN-Heterocyclus durch Borolringerweiterung mit Acetonitril.

Durch die starke Lewis-Aciditdt des Borols 9 ist, wie in Kapitel 1.2.3 beschrieben, sogar die
Adduktbildung mit Kohlenstoffmonoxid mdéglich. Analog kann auch Pentaphenylborol 3 mit CO
reagieren (Schema 18).[1491 Der Borol-CO-Komplex 31 ist jedoch nur bei Temperaturen von
-78 °C zu beobachten. Schon bei -10 °C findet eine Ringerweiterung durch Insertion des C-Atoms
des Kohlenstoffmonoxids, ahnlich wie bei der Reaktion von Borol 9 mit Diphenylacetylen, und die
Bildung des Sechsrings 32 statt.[1491 Beim perfluorierten Vertreter des CO-Komplexes (11) konnte
diese Reaktivitat nicht beobachtet werden.

®
O
h *CO Pho.C” 0 Eh Ph
Ph—_B<_Ph —78°C Ph—_B<_Ph —10°¢ .
\ \ —_— | — Dimere
-CO Ph" N~ Ph
PH  Ph Vakuum PH  Ph
-78°C Ph
3 31 32

Schema 18. Ringerweiterung von Pentaphenylborol durch Insertion des C-Atoms von

Kohlenstoffmonoxid in den Borolring.

DFT-Rechnungen ergaben, dass diese Diversitit im Reaktionsverlauf der unterschiedlichen
Elektronendichteverteilung im HOMO der Addukte 11 und 31 geschuldet ist. Wahrend beim
perfluorierten Addukt 11 die Elektronendichte hauptsachlich in den FsCs-Ringen lokalisiert ist,
befindet sie sich im Falle von 31 im Cs-Riickgrat. Dies fiihrt zu einer starkeren Nukleophilie des
im Ring dem Boratom benachbarten Kohlenstoffatoms und ermdglicht so die Ringerweiterung.
Das Borininon 32 ist nur das kinetische Produkt der Reaktion und reagiert zu dimeren

Verbindungen weiter.
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Schema 19. Darstellung von 1,2-Azaborininen durch Ringerweiterung von Borolen mit Trimethylsilylazid

und vorgeschlagener Mechanismus flr deren Bildung.

Nicht nur die Reaktivitdt von 1,2-dipolaren Reagenzien gegeniiber Borolen wurde untersucht.
Erst vor kurzer Zeit wurde von Braunschweig auch eine Borolringerweiterung durch einen
1,3-Dipol beobachtet. Bei der Umsetzung der Borole 3 bzw. 10 mit Trimethylsilylazid werden die
1,2-Azaborinine 33 wund 34 gebildet (Schema 19).19717001 Dabei wird formal das
»Mes3Si-N“-Fragment unter Freiwerden von Distickstoff in eine der endocyclischen B-C-Bindungen

insertiert.

Die Gruppe um Martin untersuchte mit Hilfe von DFT-Rechnungen den Mechanismus fiir die
1,2-Azaborininbildung anhand von Trimethylsilylazid mit der Modellverbindung 1-Phenyl-
2,3,4,5-tetramethylborol.'7t]  Als initialer Schritt wird die Adduktbildung zwischen dem
a-Stickstoffatom des Azides und dem Boratom des Borols angegeben (33a, Schema 19). Nach
Bildung einer bicyclischen Spezies (33b) wird N;-Gas frei und der BNC4-Ring durch die
N-Insertion in den Borolring gebildet. Martin konnte aufderdem einen durch ein weiteres
Borolmolekiil stabilisierten Achtring isolieren, bei dem der Einbau aller drei Stickstoffatome des
Azides in den Borolring gefunden wurde (33c, Schema 19). Dieser Achtringkomplex liegt jedoch
in einem Gleichgewicht mit dem freien Borol und dem Bicyclus 33b vor und reagiert zum

thermodynamisch favorisierten 1,2-Azaborinin 33.[171]

Plh Plh Plh
Ph B Ph Ph- /P\ Ph hv (254 nm) Ph\P/’B Ph
/P—P\ Benzol Ph X Ph

Ph Ph Ph Ph Ph

3 35 36

Schema 20. Darstellung des ersten 1,2-Phosphaborins 36 durch Ringerweiterung von Borol 3.
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Da bei der 1,2-Azaborininentstehung formal ein Nitren in den BCs-Ring insertiert wird,
untersuchte die Gruppe um Martin, ob auch Phosphinidene in das Borol eingebracht werden
kénnen. Dazu wurde das cyclische, oligomere Phosphan 35 in Gegenwart von Borol 3 mit
UV-Licht (254 nm) bestrahlt (Schema 20).[172] [n situ wird so Phenylphosphiniden erzeugt,
welches in eine der endocyclischen B-C-Bindungen des Borols insertiert. Auf diese Weise gelang
die Synthese des ersten 1,2-Phosphaborins 36. Anhand der Festkorperstruktur und
DFT-Rechnungen konnen dem planaren BP-Heterocyclus eine moderate Aromatizitat

zugeschrieben werden.
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3. AZABORININE

3.1. DiIE BN-EINHEIT ALS AQUIVALENT FUR EINE
CC-DOPPELBINDUNG

Wie zu Beginn erwahnt, ist die Einbindung des Elements Bor in organische Materialien aufgrund
der genannten Eigenschaften von grofdem Interesse. Gerade fiir die moglichen Anwendungen ist
es wichtig, das reaktive Borzentrum widerstandsfdahig gegeniiber Luft und Feuchtigkeit zu
machen. Dabei kann man es zum einen durch sterisch anspruchsvolle Substituenten wie
Mesitylgruppen stabilisieren oder das Boratom in ein konjugiertes m-System einbetten. Die
Dotierung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen durch zur CC-Einheit
isoelektronische BN-Einheiten erfidhrt dabei besondere Aufmerksamkeit, da sich bei anndhernd
gleicher Struktur die elektronischen, chemischen und photophysikalischen Eigenschaften der

Materialien verandern lassen.[37,62,173-182]

Durch das Einbringen von Bor- und Stickstoffatomen ldsst sich die energetische Lage von HOMO
und LUMO und somit auch die Bandliicke modifizieren.[60.183.1841 Es dndert sich aufierdem das
lonisierungspotential und die Elektronenaffinitit. Auch der aromatische Charakter solcher
Systeme wird beeinflusst, was Auswirkungen auf die Reaktivitdt und das Ldslichkeitsverhalten

der Verbindungen hat.[62.185]

Wie zuvor erwahnt ist ein Fragment bestehend aus einem B- und einem N-Atom isoelektronisch
zu einer CC-Einheit, was durch die identische Summe von acht Valenzelektronen deutlich wird
(B: 3 VE, N: 5 VE, C: 4 VE). Vergleicht man den Kohlenwasserstoff Ethen mit der isoelektronischen
BN-Verbindung Aminoboran (37), so werden Gemeinsamkeiten und Unterschiede deutlich
(Abbildung 3). Neben der gleichen Valenzelektronenzahl besitzen Ethen und 37 zwar die gleiche
planare Geometrie und die sp?-Hybridisierung der C- bzw. B- und N-Atome,[!86] sie sind also
isoster. Doch gerade in ihren chemischen Eigenschaften und der Reaktivitit unterscheiden sie
sich deutlich. Wahrend Ethen bei Normalbedingungen ein isolierbares Gas ist, ist das Aminoboran

eine sehr reaktive Spezies und oligo- bzw. polymerisiert.

isoelektronisch

und
. + @
H\C'H isostrukturell o) H‘B”H H‘B’H
N > o I
H/C\H H™--"H H/@\H 5*‘
Ethen Aminoboran (37)
BDE = 174.1 kcal/mol BDE = 139.7 kcal/mol
1 =0 Debye 1 = 1.84 Debye

Abbildung 3. Links: Strukturelle und elektronische Beziehung zwischen Ethen und Aminoboran. Rechts:

Schematische Darstellung der Polarisierung der o- und n-Elektronen im Aminoboran.
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Die Bindungsdissoziationsenergie der C=C-Bindung betrdgt im Ethen 174.1 kcal/mol[*87] und ist
damit im Vergleich zur BN-Bindung im Aminoboran (139.7 kcal/mol)[188 um etwa 35 kcal/mol
stabiler. Bemerkenswert ist aufderdem, dass der o-Bindungsanteil von 79% im Aminoboran
verglichen mit dem von Ethen von nur 63% deutlich grofer ist, aber dafiir dem m-Bindungsanteil
im Ethen grofiere Bedeutung zukommt.[601 Trotzdem weist die BN-Bindung im Aminoboran eine
relativ _hohe Stabilitit im Vergleich zur dativen Bindung im Amin-Boran (H3N—BHs;,
BDE = 27.2 kcal/mol)88] auf, was auch der Grund fiir die Bevorzugung der Einbindung des

erstgenannten Motivs in organische Materialien gegeniiber dem RsN—BR3 Fragment erklart.

Der letzte bedeutsame Unterschied besteht im Dipolmoment von C;Hs und 37. Das symmetrische
Ethenmolekiil besitzt aufgrund der beiden gleichen CH;-Einheiten kein Dipolmoment.[189] Das
Aminoboran hingegen weist durch den Elektronegativitatsunterschied zwischen den N- und
B-Atomen ein Dipolmoment von 1.84 Debye auf,[18¢] welches aber im Vergleich zum Amin-Boran
(v =5.22 Debye)190 deutlich kleiner ist. Es wurde postuliert, dass der Grund fiir die
Verkleinerung des Dipolmoments die gegenldufige Polarisierung der o- und m-Elektronen im
Aminoboran ist (Abbildung 3).[191]

3.2. BN-DOTIERTES BENZOL

Bereits 1926 stellte Stock das Borazin (38) aus Diboran(6) und Ammoniak dar.[1921 Dabei handelt
es sich um das BN-Analogon des Benzols, bei dem alle drei C=C-Doppelbindungen gegen
BN-Einheiten ersetzt wurden (Abbildung 4, a)). Die dquidistanten Bindungslangen im Ring und
die Planaritat sprechen fiir ein aromatisches System,[193194] wihrend die Reaktivitit eher fiir das
Gegenteil spricht. Trotz vieler experimenteller und quantenchemischer Studien konnte bis heute
nicht mit Sicherheit geklart werden, ob es sich beim Borazin wirklich um einen Aromaten
handelt.[195.19€]

Ersetzt man nur eine der C=C-Einheiten im Benzol, gelangt man zu den sogenannten
Azaborininen (Abbildung 4, b)). Diese kommen in drei verschiedenen Isomeren vor, bei denen
das Bor-und Stickstoffatom entweder in 1,2-, 1,3- oder 1,4-Position zu finden sind. Das 1,2-Isomer
ist dabei energetisch stabiler als das 1,4- und 1,3-Isomer, wahrend sich der aromatische
Charakter gerade umgekehrt verhalt.[197-2000 Wie Festkdrperstrukturen von isolierten
1,2-Azaborininen zeigen, liegen die Langen der Bindungen im Ring alle zwischen Einfach- und
Doppelbindungen,[201l was durch die Teilnahme der BN-Einheit an der Konjugation im Ring
erklart werden kann. Aufderdem weichen die Atome des BNC4-Rings nur sehr gering von der
Planaritat ab, was ebenfalls den aromatischen Charakter der Azaborinine bestatigt.[l77] Die

Aromatizitat des Heterocyclus kann zwischen der von Thiophen und Furan eingestuft werden.[202]
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Abbildung 4. Isoelektronisches Verhaltnis zwischen Benzol und den BN-Analoga und die Stabilitatsreihe

der drei Azaborininisomere.

Um einen direkten Vergleich zwischen den Kohlestoffverbindungen und ihren BN-Analoga zu
bekommen, verglich die Gruppe um Liu Benzol (39) und Toluol (40) mit 1,2-Dihydro-
1,2-azaborinin (41) und N-Methyl-1,2-Azaborinin (42) sowohl experimentell als auch
rechnerisch.l2031 Es wurden kleinere HOMO-LUMO-Liicken fiir die BN-Verbindungen aufgrund
eines destabilisierten HOMOs und eines energetisch abgesenkten LUMOS gefunden
(BN: ~ -85¢eV; C: ~ -9.0 eV). Das niedrigste Absorptionsmaximum ist im Vergleich zu den
C-Aromaten bathochrom verschoben (BN: 269 (41) und 278 nm (42); C: ~ 255 (39) und 262 nm
(40)) und das irreversible Oxidationspotential wird stark abgesenkt (BN: 1.05 (41) und 0.96 V
(42); C: ~ 2.00 (39) und 1.75 nm (40)). Die BN-Verbindungen besitzen aufierdem deutlich

negativere Elektronenaffinitaten.

3.3. DARSTELLUNG VON AZABORININEN

1,2-Azaborinine

Waihrend das ,,anorganische Benzol“ 38 bereits in den 1920er Jahren dargestellt wurde,[192] ist die
einfache Substitution einer CC-Einheit im Benzol erst seit 1958 bekannt. Pionierarbeit leistete
Dewar, der das erste 1,2-Azaborinin-Motiv in Form des BN-dotierten Phenanthrens 44 isolieren
konnte (Schema 21, oben).[2041 Dabei wurde zunachst 2-Phenylanilin mit Bortrichlorid zum
Addukt 43 umgesetzt. Durch anschlieflende Friedel-Crafts-Cyclisierung wird das

Phenanthrengeriist aufgebaut. Das Chloratom am Borzentrum kann mit Lithiumaluminiumhydrid
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noch durch ein Hydrid ausgetauscht werden und man erhdlt so das
5,6-Dihydrodibenzo[c,e][1,2]azaborinin (44).

Das erste monocyclische 1,2-Azaborinin 46 wurde von Dewar wenige Jahre spater durch
Entschwefelung des Thiophen-annelierten 1,2-Azaboronins 45 mit Hilfe von Raney-Nickel
dargestellt (Schema 21, unten).l2051 Die BN-Bindung bleibt dabei trotz der sehr harschen

Bedingungen erhalten, was die Stabilitdt der Bindung verdeutlicht.

,BCI

NH, HN" %
BCls

1. AlCl,
2. LiAIH,

43
NH Ph
2|
PhBCI Raney-Ni
N Cl, %
\ S
MeOOC MeOOC 45 MeOOC

Schema 21. Darstellung der ersten 1,2-Azaborininverbindung 44 (oben) und des ersten monocyclischen
1,2-Azaborinins 46 (unten).

Anfang der 1970er Jahre entwickelten White und Goubeau eine Route zu 1,2-Azaborininen
ausgehend von sekundiren Butenylaminen.[2062071 Die Doppelbindung am Amin wird zunachst

hydroboriert und so der BNCs-Sechsring geschlossen.

H H

Me\NH HsBNMes Me é Pd/Al,O4 Me é
U e ) e §

_2H, U

42

Schema 22. Synthese des ersten B-H-substituierten 1,2-Azaborinins durch Hydroborierung und

anschlieffende Dehydrierung.

Durch Dehydrierung des gebildeten BN-Cyclohexananalogs mit Hilfe von heterogenen
Palladiumkatalysatoren kommt es zur Bildung des 1,2-Azaborinins. Auf diese Weise konnte zum

Beispiel das erste B-H-substituierte 1,2-Azaborinin 42 dargestellt werden (Schema 22).1207]

Zuvor gezeigte Darstellungsrouten wie die Entschwefelung und die Dehydrierung laufen nur
unter sehr drastischen Bedingungen ab. Die Gruppen um Ashe und Liu entwickelten daher eine
schonende Synthesemethode fiir monocyclische 1,2-Azaborinine, bei der der Schliisselschritt eine
Ringschlussmetathese (RCM) ist (Schema 23).[175208] Zundchst wird die BN-Bindung zwischen
dem Allyldichlorboran und einem sekundaren Allylamin gekniipft. Nach Substitution des Restes
am Borzentrum kann mit Hilfe des Grubbs-Katalysators der ersten Generation
([RuClz(PCy3)2(=CHPh)]) durch eine RCM ein 3,6-Dihydro-1,2-Azaborinin (47) dargestellt
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werden. Durch milde Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) wird
schliefdlich das entsprechende 1,2-Azaborinin (48) erhalten.

CI Ph
LB H B Grubbs | Ph
Cl, j\ Et” ph|_| Et~N’/ j\ Katalysator to ,é
- \ i |
~ H NS Q Re

48

Schema 23. Synthese unter milden Bedingungen von 1,2-Azaborininen iiber eine Ringschlussmetathese-
Reaktion mit anschliefdender Oxidation.

Die RCM-Reaktion spielt auch bei einer weiteren wichtigen von Ashe entwickelten Syntheseroute
eine Rolle. Mit der Metathesereaktion wird eine N-Allyl-1-vinylboranamin-Verbindung (49) zu
einem 5-Hydroazaborol 50 cyclisiert, woraus nach Behandlung mit LDA das entsprechende
Lithiumsalz 51 erhalten wird (Schema 24). Ein in situ erzeugtes Carben wird dann in die
endocyclische B-C-Bindung des Fiinfrings insertiert und das 1,2-Azaborinin 52 durch

Ringerweiterung erhalten.[209]

1 1 1 1
R Grubbs | R oR L2 cH,Cl, R
R .B Katalysator R2., .B LDA R2 . -
w > ~N EE— "N XN > N
| ] _ ]
50

Schema 24. Allgemeine Synthese von 1,2-Azaborininen durch Carbeninsertion in 1,2-Azaborolylanionen.

Obwohl seit der Synthese des ersten 1,2-Azaborinins 44 eine Vielzahl solcher BN-Heterocyclen
dargestellt werden konnte, wurde das einfachste Benzolanalogon 1,2-Dihydro-1,2-Azaborinin
(41) erst 2009 von der Gruppe um Liu isoliert (Schema 25).621 An der nach Schema 23
dargestellten Vorstufe 53 wird nach Dehydrierung das Cl-Atom am Boratom gegen ein Hydrid
ausgetauscht. Anschlieffend macht man sich zu Nutze, dass sich Azaborinine nt-artig an
Ubergangsmetalle binden lassen. Am Chromkomplex wird die Schutzgruppe am N-Atom mit
Hydrogenfluorid entfernt und das 1,2-Dihydro-1,2-Azaborinin (41) durch Umsetzung mit
Triphenylphosphan freigesetzt.

H
|
cl 1. Pd/C H 1. [(MeCN),Cr(CO);]  H-p-B H
TBS. B 2.LiBHEt;  TBS. B 2. HF-Pyridin ~\;|© PPh; H. \*B
—_—— > ] _—
_ g oc—"hico -
co

53

Schema 25. Von Liu entwickelte Syntheseroute zum Benzolanalogon 1,2-Dihydro-1,2-Azaborinin 41.
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Neben der in Kapitel 1.2.4 vorgestellten Route zu 1,2-Azaborininen durch die Ringerweiterung
von Borolen mit Aziden (Schema 19) berichtete die Gruppe um Braunschweig 2014 von einem
ganz anderen Zugang zu diesen BNCs-Sechsringen. Durch die Cyclisierung von Di-tert-butyl-
iminoboran (54) und Alkinen mit Hilfe eines Rhodiumkatalysators konnen so durch Wahl
geeigneter Substituenten funktionalisierte 1,2-Azaborinine auf direktem Wege erhalten werden
(Schema 26).[210]

1) {(iPr3P),RhCI},] 1Bu
IFr3F )2 2 B
_ o 2) H——H Bu- -

tBu—B=N—tBu + PinB—==—Ph - |
54 Benzol, 80 °C PInB” Y

Ph

Schema 26. Rhodium-katalysierte Cyclisierung von Iminoboran 54 und Alkinen zu 1,2-Azaborininen.

1,4- und 1,3-Azaborinine

Wie in Kapitel 1.3.2. beschrieben, handelt es sich beim 1,2-Azaborinin um das stabilste Isomer
dieser BN-Heteroaromaten. Vermutlich gelang deswegen die Synthese der ersten monocyclischen
Vertreter der beiden anderen Isomere erst vor wenigen Jahren. Da diese Isomere fiir diese Arbeit

nur von geringerer Bedeutung sind, werden sie nur kurz besprochen.

Das erste bekannte System mit einem 1,4-Azaborininmotiv wurde 1992 von Clark dargestellt,
wobei es sich dabei um ein polycyclisches BN-Anthracenderivat handelte.l?!1l Das erste nicht
kondensierte 1,4-Azaborinin wurde von Braunschweig erst 2012 durch den bereits zuvor
erwihnten Ringschluss des Iminoborans 54 mit zwei Aquivalenten Acetylen dargestellt
(Schema 27).1212]

tBu tBu
|
. ~ B
H(PrPLRAC,] | BN _ _
tBu—B=N—tBu + H—=—=—H - & =" [ ]
Benzol, 80 °C FI{h >
54 Sk N
Cl PiPrs tBu
55 56

Schema 27. Darstellung des ersten monocyclischen 1,4-Azaborinins 56 durch Cyclisierung des

Iminoborans 54 und Acetylen durch einen Rh-Katalysator.

Im ersten Schritt wird dabei ein 1,2-Azaboret-Komplex (55) gebildet, der mit einem weiteren
Aquivalent Alkin durch Insertion der Acetyleneinheit in die BN-Bindung zum 1,4-Di-tert-butyl-
1,4-Azaborinin (56) reagiert. Wie in Schema 26 gezeigt, kann durch Variation der Substituenten
am Alkin die Regioselektivitit der Reaktion verdndert und dadurch entweder 1,2- oder

1,4-Azaborinine dargestellt werden.[210]
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Zugang zum ersten 1,3-Azaborinin konnte 2011 Liu schaffen (Schema 28). Dazu wurde fiir die
Ringschlussmetathese zunachst die entsprechende Vorstufe mit dem Bor- und Stickstoffatom in
1,3-Position in Form eines Ammoniumsalzes aufgebaut. Nach dem Ringschluss durch eine RCM
wird der BNCs-Ring mit Palladium auf Aktivkohle dehydriert, wobei neben dem gewiinschten
1,3-Azaborinin 57 auch der vollstindig gesattigte BNC4-Ring 58 als Nebenprodukt entsteht.

iProN 1) TfOH iProN iProN iProN
(SnBug, 1) nHexLi (B\/ 2) Grubbs | Kat. rB Pd/C rB\ . rB
N 2)  NiPr, N 3)DBU N || Benzol, N| N
| o
Me™ "X CI/B\/ Me™ X Me” 120°C M~ Me”
57 58

Schema 28. Von Liu entwickelte Syntheseroute des ersten 1,3-Azaborininderivates 57.

3.4. REAKTIVITAT UND ANWENDUNG DER 1,2-AZABORININE

1,2-Azaborinine sind im Vergleich zu anderen Bor-haltigen organischen Verbindungen relativ
luft- und feuchtigkeitsstabil. Das Boratom ist kaum Lewis-acide, da es durch die Konjugation im

Ring und durch das benachbarte Stickstoffatom elektronisch abgesattigt ist.

In Schema 29 sind die bisher bekannten Reaktivitidten von 1,2-Azaborininen gezeigt. Es ist zum
einen moglich fiir Aromaten typische Reaktionen an 1,2-Azaborininen durchzufiithren. Durch
nucleophile aromatische Substitution kénnen die Reste am Bor- und Stickstoffzentrum variiert
werden.[213] 1,2-Azaborinine lassen sich auch durch elektrophile aromatische Substitution am
Cs-Riickgrat weiter modifizieren.[214 Dabei sind die 3- und 5-Position durch das B-Atom im Ring
aktiviert. Dariiber hinaus ist die regioselektive C-H-Borylierung von 1,2-Azaborininen mit Hilfe
eines Iridiumkatalysators bekannt.215] Die auf diese Weise bromierten und borylierten
1,2-Azaborinine kénnen dann in C-C-Kreuzkupplungsreaktionen eingesetzt werden,[215-217] was
sie als Baustein zum Aufbau von komplexeren, organischen Materialien verwendbar macht. Das
Azaborinin selbst kann aufierdem durch eine Borylierungsreaktion iiber die B-H-Bindung mit

Alkenen verkniipft werden.[218]
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Schema 29. Reaktivitdten von monocyclischen 1,2-Azaborininen.

Wie schon in Schema 25 angedeutet, konnen 1,2-Azaborinine als n6-Liganden analog zu Benzol an
Ubergangsmetalle binden.[209219220] Sje sind dabei im Vergleich die etwas schlechteren
m-Donorliganden. Ganz aktuelle Studien von Liu ergaben, dass 1,2-Azaborinine auch als Dienophil
an Diels-Alder-Reaktionen teilnehmen koénnen. Dies gelingt jedoch nur, wenn sie Substituenten

tragen, die die Aromatizitit des BNC4-Rings verringern.[202]

Die BN-dotierten Benzolanaloga sind attraktive Bausteine fiir das Modifizieren von organischen
Materialien. Eingebunden in ein m-System konnen sie zum Beispiel als blaue Emitter in
OLEDsI221222] oder als Halbleiter in OFETs eingesetzt werden.[179.180] Zugang zur neuen Klasse der
Poly-1,2-azaborinine (59), die als BN-Analoga von cis-Polyacetylen angesehen werden konnen,
wurde erst kiirzlich erlangt.[?17] Fiir biomedizinische Anwendungen sind Azaborinine ebenfalls
von grofdem Interessen, da durch das Einbringen der Heteroatome in aromatische Systeme die
Wirkstoffeigenschaften anwendungsspezifisch modifiziert werden kénnen.[1751 Studien zeigten
zum Beispiel, dass die hydrophobe Tasche eines Lysosoms in der Lage ist, das 1,2-Dihydro-

1,2-Azaborinin zu binden und dieses so als Inhibitor wirkt.[223]
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Schema 30. Beispiele fiir BCN-Materialien (oben) und biomedizinisch interessante Systeme mit

1,2-Azaborinin-Motiv (unten).

Ammin-Boran-Addukte und verwandte Stickstoff-Bor-Verbindungen werden aufgrund ihres
hohen  Wasserstoffgehalts und des geringen Molekulargewichts als potentielle
Wasserstoffspeichermedien diskutiert.[1-9224-226] Auch Azaborinine werden in diesem Kontext
genannt.22’] Die Gruppe um Liu untersuchte die Hydrierung und Dehydrierung von
1,2-Azaborininsystemen, die bis zu drei Aquivalente H, speichern und freisetzen koénnen, und
zeigten so den potentiellen Einsatz der BN-Heterocyclen im  Bereich der

Wasserstoffdesorption.[228]
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4. 1,3-DIPOLARE REAGENZIEN

In der folgenden Arbeit wurde die Reaktivitit von Borolen gegeniiber einer Reihe von
1,3-dipolaren Reagenzien untersucht. Der erste bekannte 1,3-Dipol wurde bereits 1883 von
Curtius in Form des Diazoessigsdureethylester dargestellt.[229] Spatestens seit der von Huisgen
entwickelten 1,3-dipolaren Cycloaddition von Aziden mit Alkinen,[230-233] die von Sharpless durch
die regioselektive, Kupfer-katalysierte Variante als , Klick-Chemie*“[234.235] bekannt gemacht wurde,
hat diese Klasse von Reagenzien eine wichtige Bedeutung, vor allem in der organischen Chemie,

erlangt.[236]

Allyl-Typ Propargyl-/Allenyl-Typ
l® o ® 5 ® 9
~~=N & Azomethinylid ~~2O~5  carbonylylid N=N-N Azid
c” °C c” C \
L I
| @
~c* N. ,\? Azomethinimin \C/’O\ ,\(P Carbonylimin Nzﬁ—%{ Diazoalkan
L L
|®@ @ o ® O
\C/’N\O Nitron \C/’O\O Carbonyloxid N=N-0 Distickstoffmonoxid
| |
@ ® 5 @ of
\N"N‘N Azimin \N/,O\N Nitrosimin _C;N_c\ Nitrilylid
| |
l® ®
\N"N\(Sa Azoxyverbindung \N”O\(Sa Nitrosoxid —Czcltl)—cl:l)\ Nitrilimin
@ ® 5 ® o
oN-& Nitroverbindung 0°°6 Ozon —Cc=N-0  Nitriloxid

Abbildung 5. Klassifizierung der 1,3-Dipole. Fiir diese Arbeit wichtige Vertreter sind in Magenta

hervorgehoben.

Allgemein konnen 1,3-Dipole als mesomeriestabilisierte a-b-c Systeme beschrieben werden, die
hauptsachlich aus den Elementen der zweiten Periode der Hauptgruppen IV, V und VI bestehen.
Es gibt zwei generelle Typen der 1,3-Dipole (Abbildung 5).[237.238] Beim haufiger vorkommenden
Allyl-Typ handelt es sich um gewinkelte Verbindungen, deren zentrales Atom entweder Stickstoff,
Sauerstoff oder Schwefel sein kann. Der Propargyl-/Allenyl-Typ ist hingegen linear und nur
Stickstoff wird hier als Zentralatom b gefunden.

@ b Propargyl-/  r® © N

CE) — a ¢ Allenyl-Typ: 8=b—C _— _» a” ¢

Allyl-Typ: a“ ‘\:(

Schema 31. Allgemeines Schema fiir die 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen einem 1,3-Dipol und einem
Alken.

Vor allem fiir die Synthese von fiinfgliedrigen Heterocyclen sind 1,3-Dipole bedeutsam.[234-237.239]

In Schema 31 sind dafiir die allgemeinen Reaktionsschemata gezeigt. Durch 1,3-dipolare
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Cycloaddition konnen stereospezifisch neue stereogene Zentren in organischen Molekiilen

gebildet werden, was fiir das Material- und Wirkstoffdesign von grofier Relevanz ist.

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass 1,3-Dipole auch fiir die Synthese von neuen Bor-haltigen

sechs- und achtgliedrigen Heterocyclen niitzlich sind.
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II. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

1. REAKTIONEN VON BOROLEN MIT AZIDEN

Bei Aziden handelt es sich um 1,3-Dipole des Propargyl-/Allenyl-Typs, die eine lineare N3-Einheit
enthalten. Azide sind explosive Substanzen, aus denen schon durch Zufiihrung von geringen
Mengen an Energie Distickstoff freigesetzt werden kann, weswegen man sie auch als Sprengstoffe
einsetzt. 2491 In der organischen Synthesechemie sind sie niitzliche Ausgangsmaterialien fiir
stickstoffreiche Heterocyclen wie zum Beispiel Aziridine, Azirine, Triazole, Triazoline oder
Tetrazole, oder Diazoaminverbindungen, den sogenannten Triazenen. Die N3-Gruppe ldsst sich
auferdem in eine Vielzahl anderer funktioneller Gruppen wie Amine oder Isocyanate
umwandeln, weswegen sie auch fiir die pharmazeutische Chemie von grofem Interesse sind.
Reaktive Verbindungen wie Nitrene oder Nitreniumionen kénnen ebenfalls aus Aziden erzeugt

werden.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Reaktivititsstudien von organischen Aziden gegeniiber
Borolen gezeigt. Zum einen konnte ein bereits bekannter Reaktionspfad durch viele Beispiele

bestdtigt werden, zum anderen werden bislang unbekannte Reaktionswege aufgezeigt.

1.1. SYNTHESE VERSCHIEDENER 1,2-AZABORININE

Wie bereits durch Vorarbeiten im Arbeitskreis gezeigt wurde, konnen die 1,2-Azaborinine 33 und
34 durch Ringerweiterung von Pentaphenylborol 3 bzw. Mesitylborol 10 mit Trimethylsilylazid
dargestellt werden (Kap. 1.2.4, Schema 19).[170] Wahrend der Reaktion wird ein Farbverlauf von
blau bzw. griin iiber dunkelrot nach gelb, und simultane N,-Gasentwicklung beobachtet. 11B-NMR-
spektroskopische Studien der Reaktion von 3 mit Trimethylsilylazid zeigten, dass sich zunachst
ein Intermediat mit einer Resonanz bei 6 ppm bildet, bei dem es sich vermutlich um den Lewis-
Saure-Base-Komplex 33a handelt. Dieser reagiert schnell zu einer Spezies weiter, deren 11B-NMR-
Signal bei 48 ppm detektiert wird und bei der es sich um die unkomplexierte achtgliedrige
Spezies 33c handeln kénnte. Nach Freiwerden von Distickstoff wird dann das 1,2-Azaborinin 33
(J(11B) = 39.8 ppm) gebildet.[97.171]

Im Folgenden wird gezeigt, wie der Anwendungsbereich dieser Reaktivitat durch Verandern der
Substrate erweitert werden kann. Zunichst werden die durchgefiihrten Synthesen beschrieben

und im Anschluss wird auf die spektroskopischen und strukturellen Parameter eingegangen.
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1.1.1. Reaktionen mit Trimethylsilylazid

Durch den Einsatz weiterer Borole fiir die Reaktion mit Trimethylsilylazid konnte die Reihe der
1-Trimethylsilyl-1,2-azaborinine erweitert werden (Schema 32). Neben dem 1-(4-tert-Butyl-
phenyl)-2,3,4,5-tetraphenylborol, konnten das 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-(thien-2-yl)-borol und das
1-(2-trimethylsilylthien-4-yl)-2,3,4,5-tetraphenylborol fiir die besagte Reaktion eingesetzt
werden, wodurch neben einem weiteren 2-arylierten 1-Trimethylsilyl-1,2-azaborinin (60) auch
zwei neue, am Boratom durch Heteroaromaten substituierte 1,2-Azaborinine (61 und 62)

synthetisiert werden konnten.

R1 ) F|{1
! N RT.2d MesSi<. .B. _Ph 60:R'=4-tBu-Ph, 55%
Ph—B<_Ph 1 ’ N* : :
\ + N& > | 61: R" = 2-Thienyl, 73%
I}
N_ . CgHg, CH,Cly Ph™ X" pp  62: R' = 2-Me,;Si-Thien-5-yl, 51%
PR Ph SiMe, 0. Toluol Ph
— N2

Schema 32. Allgemeine Darstellung von am Cs-Riickgrat phenylierten 1,2-Azaborininen durch

Ringerweiterung von Borolen mit Trimethylsilylazid.

Nach Zugabe des Azides zum jeweiligen Borol kann, analog zur Bildung von 33 und 34, immer ein
Farbumschlag der Losung von der charakteristischen Borolfarbe iiber dunkelrot nach blassgelb,
und das Freiwerden von Distickstoffgas beobachtet werden.

Die Ubergangsmetallkomplex-substituierten Borole 1-Ferrocenyl- und 1-Cymantrenyl-
2,3,4,5-tetraphenylborol wurden ebenfalls mit Me3SiN3 zur Reaktion gebracht (Schema 33). Diese
fiihrten jedoch nicht zur selektiven Bildung der entsprechenden 1,2-Azaborinine, obwohl in den
aufgenommenen 11B- und 'H-NMR-Spektren Hinweise fiir den gewiinschten Reaktionsverlauf
gefunden wurden. Bei der Reaktion von 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol mit MesSiN3
wurden ein 11B-NMR-Signal bei 35.2 ppm und im tiefen Feld auftretende fiir die Bildung der
1,2-Azaborinine charakteristische Multiplettsignale im H-NMR-Spektrum detektiert (vgl.
Kap. 11.1.2.1).

LM
Ph x
Ph Q 10-12d, RT U
e’s )
= B — . Ne 1h, 60 °C _

LM PH Ph o > Me3S|\N,,B Ph

“SiMes =N . |
L,M = FeCp, Mn(CO); CeDe Ph Ph

Ph

Schema 33. Die Reaktion der Metallfragment-substituierten Borole mit Me3SiN3 fithrt nicht zu den

entsprechenden 1,2-Azaborininen.

Die Umsetzung von Me3SiN3 mit 1-Cymantrenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol ergab eine
Verschiebung der 11B-NMR-Resonanz des Borols von 59.9 ppm nach 41.8 ppm, welche ebenfalls
im erwarteten Bereich fiir die 1,2-Azaborinine liegt. Es konnte jedoch nicht aufgeklart werden,

welche Verbindungen sich wihrend der Reaktionen bildeten.
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Wie durch frithere Studien bekannt, liegt zwischen den Lewis-sauren Borzentren der
Metallfragment-substituierten Borole und dem Lewis-basischen Metall eine Wechselwirkung vor,
welche im Festkorper durch die Abneigung des Borolrings hin zum Metallzentrum bestatigt
werden konnte.[84 Da, wie zuvor beschrieben (Schema 19), die initiale Adduktbildung zwischen
Borol und Azid fiir die Bildung der 1,2-Azaborinine essentiell ist, konnte hier das jeweilige
Metallzentrum mit dem Azid um das Borzentrum konkurrieren und somit die Azaborininbildung
beeinflussen. Ashe und andere zeigten, dass es moglich ist, BN-Fiinf- bzw. BN-Sechsringe in 7ns-
bzw. né-Koordination an Ubergangsmetalle zu binden.[62208209220] Bei der in Schema 33 gezeigten
Reaktion besteht ebenfalls die Moglichkeit, dass das Ubergangsmetallfragment mit den
borhaltigen, heterocyclischen Intermediaten der Reaktion sowie dem entstehenden
1,2-Azaborinin interagiert und somit durch Ligandenaustausch den Reaktionspfad veridndert.
Solche Ligandenwechsel der Cp-Ringe hin zu den Borcyclen sind auch bei Reduktionsreaktionen

von 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol bekannt.[115]

1.1.2. Reaktionen mit Arylaziden

Neben dem Substituenten am Borzentrum kann auch der am Azid variiert werden (Schema 34).
Setzt man Borol 3 mit Phenylazid um, erhdlt man das Hexaphenyl-1,2-azaborinin, welches das
BN-Analogon von Hexaphenylbenzol, einer Ausgangsverbindung fiir die Darstellung von
Hexabenzocoronenen, darstellt. Um die perarylierten 1,2-Azaborinine im Festkorper besser
untersuchen zu kénnen (siehe Kap. 11.1.1.4), wurden auch Reaktionen von Borolen mit alkylierten
Arylaziden wie dem Mesitylazid (84) oder dem 4-Isopropylphenylazid durchgefiihrt, welche auf
die gleiche Weise zur Bildung der entsprechenden 1,2-Azaborinine fithren. Die Reaktion toleriert,
wie durch die Reaktion von 4-Methoxyphenylazid oder 4-Fluorphenylazid gezeigt, auch
funktionelle Gruppen wie Halogene oder Alkoxyreste.

63: R' = Ph, R2 = Ph, 89%

R o R 64: R' = Ph, R? = Mes, 67%
B N RT, 2d R%. _.B._ _Ph 65: R! = 4-tBu-Ph, R? = 4-iPr-Ph, 19%
Ph CorTh N N 66: R' = Mes, R? = 4-iPr-Ph, 71%
\S—T N. 5 CeHe, CHLCl, Ph" X~ Ph  67:R'= Mes, R? = 4-MeO-Ph, 64%
Ph Ph R o. Toluol Ph 68: R = Mes, R2 = 4-F-Ph, 82%

-No 69: R! = 2-Me;Si-Thien-5-yl, R? = 4-iPr-Ph

Schema 34. Darstellung verschiedener 1,2-Azaborinine durch Reaktion von Borolen mit Arylaziden.

Mit dem sterisch sehr anspruchsvollen Terphenylazid 2,5-(2,4,6-iPr3Ph),PhN3 jedoch konnte mit
Borol 3 auch nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur und erhitzen auf 60 °C bzw. 80 °C fiir

jeweils einen Tag keine Reaktion, sondern nur die Zersetzung des Borols beobachtet werden.
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Es sollte auflerdem untersucht werden, ob die Reaktion zu 1,2-Azaborininen durch
Ringerweiterung von Borolen mit Aziden auch Verdnderungen am Cs-Rickgrat des Borols
toleriert. Dazu wurde zundchst das 1-(4-tert-Butylphenyl)-2,3,4,5-tetra(para-tolyl)borol (72)
durch einen Zinn-Bor-Austausch von Stannol 70 mit 4-tert-Butylphenyldibromboran (71)
dargestellt (Schema 35). Das Borol 72 konnte als dunkelgriiner Feststoff mit einer Ausbeute von
58% erhalten werden. Im !'B-NMR-Spektrum zeigt es ein fiir Borolverbindungen
charakteristisches, breites Signal bei 68.6 ppm (vgl. Borol 3 §(11B) = 65.4 ppm).[84]

tBu tBu
tBu
Me, Me (,3
n 2
pTol—_SN__pTol + _ BNRT _ pTol B _pTol + g —20RT RZ -B._pTol
\S\_/Z/ Toluol M o Toluol /&(\I[
‘P2 _
pTol pTol BBr, —Me;SnBr, pTol wTol R Ny pTol pTol
pTol
70 7 72 74: R2 = 4-iPr-Ph, 28%

Schema 35. Darstellung von Borol 72 durch einen Zinn-Bor-Austausch und anschlieféende Umsetzung von
72 zum 1,2-Azaborinin 74.

Rontgenbeugungsexperimente an Einkristallen von 72 bestétigten auf3erdem dessen Konstitution
(Abbildung 6). Aufgrund einer Fehlordnung der tert-Butylgruppe konnen jedoch keine
Bindungsldngen und -winkel diskutiert werden.

Abbildung 6. Struktur von 72 im Festkérper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und eine zweite, fehlgeordnete tert-Butylgruppe nicht gezeigt. Die Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aufgrund der Fehlordnung des borstindigen

Aryls dient die Struktur lediglich als Konstitutionsnachweis.

Das qualitative UV-Vis-Spektrum von Borol 72 zeigt ein niedrigstes Absorptionsmaximum bei
580 nm, welches im Vergleich zu 1-(4-tert-Butylphenyl)-2,3,4,5-tetraphenylborol (73) um 15 nm
zu grofleren Wellenldngen verschoben ist (Abbildung 7). Die Methylsubstituenten in
para-Position der Phenylsubstituenten am Cs-Riickgrat verursachen somit eine bathochrome

Verschiebung des charakteristischen Absorptionsmaximums des Borols.

56



II. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

1,0 5

0,8 —

0,6 -

Absorption

0,4 -

0,2+

0,0

Y T Y T T T d
400 500 600 700 800
A[nm]

Abbildung 7. UV-Vis-Absorptionsspektrum der Borole 72 (griin, Amax= 580 nm) und 73 (violett, Amax =

565 nm) aufgenommen in Toluol.

Im Zuge dieser Arbeit konnte die literaturbekannte Stannolvorstufe nun auch im Festkorper
bestdtigt werden (Abbildung 8). Stannol 70 zeigt im Festkorper einen planaren SnCs-Ring
(durchschnittliche Abweichung der Atome aus der Ebene: 0.03 A), der alternierende CC-Doppel-
und Einfachbindungen aufweist. Die Tolylgruppen sind propellerartig um den Zinncyclus
angeordnet und die beiden Methylreste liegen jeweils ober- bzw. unterhalb der Stannolringebene.

Alle gefundenen Parameter stimmen gut mit bekannten Beispielen tiberein.[111]

Setzt man nun das Borol 72 mit 4-iso-Propylphenylazid um, erhdlt man das entsprechende
1,2-Azaborinin 74 durch Freisetzung eines Aquivalentes N-Gas (Schema 35). Aufgrund der
Alkylreste in para-Position der sechs Aryle um den BNCs4-Cyclus besitzt 74 eine erhohte
Loslichkeit. Verbindung 74 wird laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen zwar nahezu
quantitativ gebildet, nach Aufarbeitung in Form von Waschen und Umbkristallisation kann 74

jedoch nur in einer Ausbeute von 28% isoliert werden.
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Abbildung 8. Struktur von 70 im Festkérper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: Sn1-C1 2.141(2), C1-C2 1.358(3), C2-C3 1.508(3),
C3-C4 1.352(3), Sn1-C4 2.153(2), Sn1-C5 2.153(3), Sn1-C6 2.133(3); C4-Sn1-C1 83.62(9), Sn1-C1-C2
108.3(2), C1-C2-C3 119.7(2), C2—-C3-C4 120.2(2), C3—C4-Sn1 107.8(2), C5—-Sn1-C6 107.9(1).

1.1.3. Synthese von Di-1,2-azaborininen

Setzt man ein Aquivalent des 1,3-Bis(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzols bzw. 1,4-Bis(2,3,4,5-
tetraphenylborolyl)benzols mit zwei Aquivalenten Azid um, erhidlt man durch die zur in
Schema 32 analoge Reaktion, durch das Freiwerden von zwei Aquivalenten N2-Gas und durch

Ringerweiterung beider Boroleinheiten, {iber eine Phenylenbriicke an den Boratomen verkniipfte
Di-1,2-azaborinine (Schema 36).

Ph Ph Ph
Ph— Ph Phj_\g—Ph
N N RT, 2d | A R
Pz + II\IK+) > =
N. CgDg 0. Toluol )
Ph_ B _ph R? “2N, R -B~Ph
o’ ph Ph Ph
Ph

75: 1,3-Ar, R? = SiMe,
76: 1,3-Ar, R2=Ph
77: 1,4-Ar, R2 = Ph

Schema 36. Darstellung von iiber eine Phenylenbriicke verbundene Di-1,2-azaborinine durch die

Ringerweiterung von diborolylierten Benzolen mit Aziden.

Im Vergleich zu den Mono-1,2-azaborininen verlaufen die Reaktionen zu den Di-1,2-azaborininen

deutlich unselektiver. Dies ist moglicherweise auf die im Vergleich zu den Bisborolen noch
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schlechtere Loslichkeit der Produktverbindungen zurtlickzufiihren. Gebildete Intermediate
konnten deswegen aus der Reaktionslésung ausfallen, und sich somit der Weiterreaktion
entziehen. Die rdumliche Nahe der beiden Reaktionszentren kann ebenfalls dazu fithren, dass der

gewiinschte Reaktionspfad aufgrund von sterischer Uberfrachtung nicht ablaufen kann.

Fiir Oligoborole, vor allem fiir das 1,4-Bis(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzol, ist bekannt, dass
durch Kommunikation zwischen den Borolringen deren Lewis-Sdurestidrke nach Koordination
eines Aquivalents Base herabgesetzt wird, was ebenso Einfluss auf den in Schema 36 gezeigten
Reaktionsverlauf haben kann.['191 Aufgrund der Farbe der Reaktionslosung und der NMR-

spektroskopischen Daten wird davon ausgegangen, dass beide Borolzentren reagieren.

Die Bildung der Di-1,2-azaborinine 75, 76 und 77 konnte durch NMR- und UV-Vis-Spektroskopie
bzw. Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden (siehe Kap. 11.1.2.1-3). Analoge Versuche zur
Darstellung von iiber eine Thiophenbriicke verkniipfte Di-1,2-azaborinine ausgehend von
2,5-Bis(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)thiophen und von Tri-1,2-azaborininen ausgehend vom
1,3,5-Tris-(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzol verliefen, vermutlich aus den genannten Griinden,

erfolglos und ergaben nur ein untrennbares Produktgemisch.

Di-1,2-azaborinine kénnen jedoch nicht nur ausgehend von diborolylierten Vorstufen dargestellt
werden. Das Azid 78, welches ein an 1- und 5-Position mit je einer N3-Einheit substituiertes
Naphthalinderivat ist, kann mit den Borolen 3 bzw. 10 in einer 1:2 Reaktion zu den
entsprechenden Naphthylen-verbriickten Di-1,2-azaborininen 79 und 80 umgesetzt werden.
Jedoch stellt sich auch hier die Aufarbeitung als schwierig heraus, weil gebildete Nebenprodukte
sehr dhnliche Loslichkeitseigenschaften besitzen.

1
3 O o N RT, 2d " B o 1
B . :
Ph Ph @.N N* - _N B._Ph

CgDg 0. Toluol R

PH Ph -2 N, PR Ph
Ph
3:R"=Ph 78 79:R' = Ph
10: R' = Mes 80: R' = Mes

Schema 37. Darstellung von iber eine Naphthyleneinheit verbriickte Di-1,2-azaborinine durch

Ringerweiterung von Borolen mit dem Diazid 78.

Die Moglichkeit, solche Di-1,2-Azaborinine sowohl ausgehend von Diborolen als auch von
Diaziden zu synthetisieren, erlaubt prinzipiell auch die Darstellung von polymeren Strukturen
durch Kombination der beiden difunktionalen Spezies. Dazu sollten jedoch die Loseeigenschaften
zundchst modifiziert werden, um die erhaltenen Polymere in Reinform erhalten und

spektroskopisch untersuchen zu kénnen.
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1.1.4. Reaktionen mit Azidoboranen

Neben der Reaktivitit von Trimethylsilylazid und der von Arylaziden sollte auch die der
Azidoborane gegeniiber Borolen untersucht werden. Dazu wurden zunichst die Borole 3 und 10
mit Azidodimesitylboran zur Reaktion gebracht (Schema 38). Es konnte jedoch auch nach zehn
Tagen bei Raumtemperatur und anschliefendem Erhitzen kein Umsatz der Ausgangsmaterialen

beobachtet werden. Vermutlich ist dieses Azid durch die Borylfunktion zu elektronenarm fiir die

Reaktion.
10d, RT
3 h, 80 °C
3:R'=
10: R' = Mes

Schema 38. Bei der Reaktion der Borole 3 und 10 mit Azidodimesitylboran war kein Umsatz der

Ausgangsmaterialien zu beobachten.

Mit dem sterisch sehr anspruchsvollen und elektronenreicheren 2-Azido-1,3-bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)-1,3,2-diazaborol (81) war hingegen eine Reaktion mit Borol 3 zu beobachten. Zwar
verlauft diese aufgrund der sterischen Hinderung sehr langsam und ist erst nach vier Tagen bei
Raumtemperatur und anschlief3endem Erhitzen fiir eine Stunde auf 80 °C vollstdndig abgelaufen;
es kann jedoch dann das erwartete Diazaborolyl-substituierte 1,2-Azaborinin 82 als farbloser
Feststoff isoliert werden (Schema 39).

iPr
IPr /Pr 4d,RT /N .
1h, 80 °C é iPr Ph
N~ \ |
Benzol iPr. .B Ph
; N
—N, iPr |
Ph” X" Ph
Ph
3 81 82

Schema 39. Darstellung eines Diazaborolyl-substituierten 1,2-Azaborinins 82 durch die Umsetzung von
Borol 3 mit dem Azid 81.

Bei der analogen Umsetzung von Azid 81 mit Borol 10 wird, vermutlich aus Griinden der Sterik,
erneut keinerlei Umsatz der Ausgangsverbindungen beobachtet. Wahrend die Reaktion von Borol
3 mit dem Terphenylazid 2,5-(2,4,6-iPrsPh),PhN3, bei dem der Diazaborolheterocyclus durch eine
Phenylgruppe ersetzt ist, nicht ablauft, scheinen die sterischen und elektronischen Faktoren bei

der Reaktion von Borol 3 mit Azid 81 noch geeignet zu sein.
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1.2. EIGENSCHAFTEN UND REAKTIVITAT DER
DARGESTELLTEN 1,2-AZABORININE

1.2.1. NMR-spektroskopische Daten der dargestellten

1,2-Azaborinine

Die zuvor beschrieben Synthesen wurden typischer Weise mittels 11B- und !H-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Dabei konnte das Verschwinden des jeweiligen Borolsignals im 1B-NMR-
Spektrum und das Erscheinen des fiir die 1,2-Azaborinine charakteristischen Signals beobachtet
werden (Tabelle 1). Verlauft die Bildung der 1,2-Azaborinine langsam genug, kénnen im 1H-NMR-
Spektrum zwischen 7.5 und 8.5 ppm immer charakteristische Multiplettsignale fiir die
Intermediate beobachtet werden (Abbildung 9). Eine genauere Zuordnung der Signale war jedoch

nicht moglich.

[rel]
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Abbildung 9. Bereich der 'H-NMR-Spektren zwischen 6.5 und 8.5 ppm des Borols 73 (griin), der
Reaktionsmischung von 73 und Me3SiN3 (rot) und des 1,2-Azaborinins 60 (blau). Wahrend der Bildung der

Azaborinine treten charakteristische Multipletts zwischen 7.5 und 8.5 ppm auf.

Die synthetisierten, verschieden substituierten 1,2-Azaborinine wurden 11B-, 1H- und
13C{1H}-NMR-spektroskopisch untersucht (Tabelle 1, #4-18). Die BN-Heteroaromaten zeigen
charakteristische, breite 11B-NMR Signale zwischen 33 und 42 ppm. Diese stimmen gut mit den
detektierten Resonanzen von 39.8 ppm bzw. 41.4 ppm fir die bereits bekannten, durch
Ringerweiterung von Borolen mit Trimethylsilylazid dargestellten 1,2-Azaborinine 33 und 34
liberein (Tabelle 1, #2-3).11701 Die sechsfach-substituierten 1,2-Azaborinine zeigen im Vergleich
zum unsubstituierten 1,2-Dihydro-1,2-Diazaborinin (41, 6(11B) = 31.0 ppm, Tabelle 1, #1)62] um
bis zu 11 ppm zu tieferem Feld verschobene Resonanzen. Wahrend die N-arylierten Beispiele im
Durchschnitt 11B-NMR-Signale um die 36 ppm zeigen (Tabelle 1, #8-16), weisen die N-silylierten
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Vertreter Resonanzen nahe 40 ppm auf, was auf eine geringfiigig héhere Entschirmung des
Borzentrums hindeutet (Tabelle 1, #2-7).

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten der durch Ringerweiterung von Borolen mit Aziden dargestellten

1,2-Azaborinine. Falls nicht anders angegeben, wurden die Spektren in CD,Cl; bei RT aufgenommen.

11 13 1 1 I—
4 Verbindung RI_B RZ-N 5(11B) 5(3C{tH}) C4  &(*H) (MesSi-N)
[ppm] [ppm] [ppm]
1 411621 H H 31.0 144.50 -
2 331170] Ph SiMes 39.8 144.60 -0.16
3 341170] Mes SiMes 41.4 142.75 -0.18
4 60 4-tBu-Ph SiMes 41.619 143.591cl -0.031¢
5 61 Thienyl SiMes 38.5 144.56 -0.09
6 62 2-MesSi- SiMes 39.6(d i 0.071
Thienyl
7 75 © SiMes 40.41d) 142.211 ~0.144
%
63 Ph Ph 35.0 141.78 -
64 Ph Mes 35.91c] 144.36l¢l -
10 65 4-tBu-Ph 4-iPr-Ph 36.4 142.94 .
11 741l 4-tBu-Ph 4-iPr-Ph 36.8 142.64 -
12 66 Mes 4-iPr-Ph 37.20d 142.831 -
13 67 Mes 4-MeO-Ph 37.4 142.99 -
14 68 Mes 4-F-Ph 39.4[c] 143.84[d -
15 69 e 4-iPr-Ph 33,50 - ;
Thienyl
16 76 © Ph 35.4 -Ib] -Ib]
K3
17 77 © Ph -] -] Ib]
18 82 Ph BN, (Dipp)2CzHz 40.3 141.56 -

[a] Cs-Riickgrat mit p-Tolylresten, [b] sehr schlecht l6slich, aber das 'H-NMR-Spektrum sowie die
Festkorperstruktur zeigen die Bildung des Di-1,2-azaborinins an. [c] in Ce¢De, [d] in CDCls.

Auffallig ist auflerdem, dass Thienylsubstituenten am Stickstoffatom das !'B-NMR-Signal der
1,2-Azaborinine im Vergleich zu den analogen arylierten Vertretern um etwa 2 ppm zu hoherem
Feld verschieben, was indiziert, dass das Borzentrum in diesen Beispielen besser abgesattigt ist.
Mit 40.3 ppm liegt die 1'B-NMR-Resonanz des Boratoms im N-diazaborolylierten 1,2-Azaborinin
82 (Signal fiir das B-Atom im Diazaborol-Substituent: &(1!1B) = 22.9 ppm) im Bereich der

N-silylierten Vertreter.
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In den H-NMR-Spektren der N-silylierten 1,2-Azaborinine wird das Singulett der
Trimethylsilylgruppe charakteristischerweise zwischen -0.18 und 0.07 ppm beobachtet
(Tabelle 1, #2-7) und ist im Vergleich zum 1-MesSi-2-nBu-1,2-Azaborinin (6(*H) = 0.17 ppm in

CeDe)I2131 geringfiigig weiter zu hohem Feld verschoben.

Aufgrund der Ci-Symmetrie der dargestellten Mono-1,2-azaborinine weisen deren 13C{!H}-NMR-
Spektren eine Vielzahl von Resonanzen auf, die jedoch mit Hilfe von 'H-13C{!H}-HSQC- und
1H-13C{1H}-HMBC-NMR-Experimenten zugeordnet werden konnten (siehe experimenteller Teil).
Das durch das Quadrupolmoment des Boratoms verbreiterte 13C{!H}-NMR-Signal des dem
Boratom im Ring benachbarten Kohlenstoffatoms (C4) wird fiir die dargestellten
1,2-Azaborininverbindungen typischerweise zwischen 141 und 145 ppm detektiert (Tabelle 1,
#4-18). Diese Daten stimmen gut mit denen von Braunschweig dargestellten 1,2-Azaborininen 33
und 34, sowie mit dem 1,2-Dihydro-1,2-Diazaborinin (41) tiberein (Tabelle 1, #1-3).

Fiir die Di-1,2-azaborinine sind prinzipiell mehrere Konformationsisomere moglich. Die etwas
bessere Loslichkeit der N-silylierten Spezies 75 im Vergleich zu den Verbindungen 76 und 77
erlaubte die NMR-spektroskopische Untersuchung dieses Sachverhaltes.

Ph Ph Ph
Me33|~ Me3S|~ Me3S|\
; ,B Z ; B ; B
Me3S| ~ Me3S| Me3SI
X A(\( )Y\'[
(M,P) (M, M) (P,P)

Abbildung 10. Mogliche Atropisomere des Di-1,2-azaborinins 75. Die Achsen, um die die Rotation

gehindert ist, sind rot markiert.[170]

Aufgrund der gehindeten Rotation um zwei Achsen in 75 sind fiir diese Verbindung drei
Atropisomere moglich: das meso-Diastereomer mit (M,P)-Konfiguration, sowie das racemische
Diastereomer mit (M,M)- bzw. (P,P)-Konfiguration (Abbildung 10). Die bei Raumtemperatur
aufgenommenen !'H- und 13C{'H}-NMR-Spektren zeigten jedoch nur einen Signalsatz fiir ein
Molekiil mit Cz-Symmetrie. Bei VT-NMR-Experimenten zwischen 20 °C und -80 °C konnte jedoch
das Aufspalten des Signals fiir die SiMes-Gruppen in den 'H-NMR-Spektren beobachtet werden
(Abbildung 11). Die Natur der Isomere konnte trotz 2D-NMR-Experimenten nicht aufgeklart
werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass erst bei tiefen Temperaturen die Rotationen um die
beiden Achsen eingefroren werden und somit die verschiedenen Atropisomere erst sichtbar

werden.
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Abbildung 11. Verhalten des TH-NMR-Signals der MesSi-Gruppen von 75 beim Abkiihlen der Lésung von
20 °C auf -80 °C. Das Aufspalten der Resonanz deutet auf das Vorhandensein mehrerer Isomere hin.[170]
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1.2.2. Strukturelle Daten der 1,2-Azaborinine

Von elf der 1,2-Azaborinine konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
erhalten werden (Abbildungen 12-15). Wie das 1,2-Azaborinin 34, zeigen auch die bestimmten
Molekiilstrukturen im Festkorper einen BNCs-Sechsring, um den die Arylsubstituenten
propellerartig angeordnet sind. Diese sind um Winkel zwischen 55-80° aus der Ebene des
BN-Heterocyclus herausgedreht. Diese Anordnung ist auch vom strukturell verwandten und zur
Verbindung 63 isoelektronischen Hexaphenylbenzol bekannt.[241.242]

Abbildung 12. Molekiilstrukturen der 1,2-Azaborinine 61, 63, 64 und 65 im Festkorper. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome, Solvensmolekiile sowie einige Ellipsoide der
Arylsubstituenten nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Die Strukturen von 61, 63, 64 und 65 dienen aufgrund von Fehlordnungen nur als Konstitutionsnachweis

der Verbindungen.

Die durchschnittlichen Bindungslingen im BNCs-Ring (N1-B1 1.441 A, N1-C1 1.397 A, C1-C2
1.378 A, C2-C3 1.434 IOX, C3-C4 1.382 A, C4-B1 1.515 A) liegen zwischen denen von Einfach- und
Doppelbindungen und geben den delokalisierten Charakter der 1,2-Azaborinine wieder
(Tabelle 2).12011  Die gefundenen Bindungsparameter stimmen auflerdem gut mit
literaturbekannten Beispielen iiberein (vgl. 1-MesSi-2-Ph-1,2-Azaborinin: N1-B1 1.448(2) A,
N1-C1  1.397(2)A, C1-C2 1.355(2)A, C2-C3 1.413(2)4, C3-C4 1.364(2)A,
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C4-B1 1.518 (2) A).I219 Die BN-Einheit fiigt sich gut in den Heteroaromaten ein und ist zum
Beispiel in der Festkorperstruktur von 63 nicht von den CC-Einheiten zu unterscheiden. Die
Lokalisierung der B- und N-Atome gelingt aber durch die Wahl geeigneter Substituenten und
bestatigt deren 1,2-Position im Ring (Abbildung 13).

Tabelle 2. Strukturelle Parameter der 1,2-Azaborinine 66, 67, 74, 79 und 82 im Festkorper.

Bindungslinge [A] 66 67 74 79 82
N1-B1 1.434(3) 1.436(4) 1.448(3) 1.432(3) 1.456(2)
N1-C1 1.395(3) 1.395(3) 1.402(3) 1.397(2) 1.396(2)
C1-C2 1.378(3) 1.376(4) 1.367(3) 1.397(3) 1.372(2)
C2-C3 1.439(3) 1.440(4) 1.441(3) 1.419(3) 1.429(2)
C3-C4 1.374(3) 1.379(3) 1.392(3) 1.396(3) 1.369(2)
C4-B1 1.522(3) 1.523(4) 1.503(3) 1.494(3) 1.531(2)

Bindungswinkel [°]

C4-B1-N1 115.7(2) 115.9(2) 116.8(2) 117.0(2) 116.0(1)
B1-N1-C1 122.8(2) 122.2(2) 121.7 (2) 121.7 (2) 119.3(1)
N1-C1-C2 120.1(2) 120.6(2) 120.5(2) 120.3(2) 121.3(1)
C1-C2-C3 120.9(2) 121.1(2) 121.3(2) 120.8(2) 120.9(2)
C2-C3-C4 121.1(2) 120.5(2) 120.9(2) 120.7(2) 120.8(1)
C3-C4-B1 119.3(2) 119.5(2) 118.7(2) 119.4(2) 118.5(2)

Winkelsummen [°]

Y<«(B1) 360.0(6) 360.0(6) 360.0(6) 360.0(6) 359.7(4)
Y«(N1) 359.8(6) 359.9(6) 360.0(6) 359.9(5) 357.5(3)

@ Abweichung d. Atome
v. d. Planaritit [A]

BNC4 0.012 0.018 0.007 0.013 0.075

Der BNC,-Ring ist nahezu planar und die Atome weichen durchschnittlich um nur 0.025 A von der
Planaritat ab (Tabelle 2). Das Diazaboryl-substituierte 1,2-Azaborinin 82 stellt dabei eine
Ausnahme dar (Abbildung 14). Bei dieser Verbindung ist die durchschnittliche Abweichung der
Atome von der 1,2-Azaborininebene mit 0.075A deutlich grofer. Betrachtet man den
BNC4-Sechsring in 82 von der Seite, so erkennt man, dass sich die Substituenten an N1, B1 und C1
aus Griinden der Sterik ausweichen, was eine Verzerrung des 1,2-Azaborininrings zur Folge hat.
Der Diazaborolrest ist mit etwa 28.5° am deutlichsten, bezogen auf den BNCs-Ring, abgewinkelt.
Die beiden Phenylreste weichen um 16.6° (B1) und 7.8° (C1) in die entgegengesetzte Richtung
von der BNC;-Ringebene ab. Die Bindungslangen und -winkel im 1,2-Azaborininring von 82

werden dadurch jedoch kaum beeinflusst.
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Abbildung 13. Molekiilstrukturen der 1,2-Azaborinine 66, 74 und 67 im Festkorper. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome, Solvensmolekiile sowie einige Ellipsoide der Arylsubstituenten
nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Fir

Bindungslangen und -winkel siehe Tabelle 2.

Diese strukturellen Veranderungen zeigen aber, dass die Planaritat der 1,2-Azaborinine durch
sterische Effekte beeinflusst werden kann. Diese sterischen Faktoren kénnen auch der Grund fiir
die kinetische Hemmung und die daraus resultierende lange Reaktionsdauer fiir das

1,2-Azaborinin 82 sein.

Die Verzerrung des BNCs-Rings in 82 hat auch eine kleinere Winkelsumme um das N1-Atom von
lediglich 357.5(3)° zur Folge, wahrend die jeweiligen Bor- und Stickstoffatome in den anderen
strukturell charakterisierten Verbindungen Winkelsummen von nahezu 360° aufweisen und

somit deren trigonal-planare Koordination bestétigt wird (Tabelle 2).
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Abbildung 14. Links: Molekiilstrukturen des Diazaborolyl-substituierten 1,2-Azaborinins 82 im
Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der
Arylsubstituenten nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Fir Bindungsldngen und -winkel von 82 siehe Tabelle 2. Rechts: Seitlicher Blick auf die BNC4-Ebene. Die
Abwinkelung des Azaborolyl-N-Fragments aus der 1,2-Azaborininringebene um 28.5° ist deutlich zu
erkennen. Die Substituenten an B1 und C1 weichen in die entgegengesetzte Richtung mit kleineren Winkeln
(16.6° und 7.8°) ab.

Wahrend die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Di-1,2-azaborinine 76, 77 und 79
aufgrund ihrer geringen Loslichkeit kaum moglich war, konnte ihre Bildung durch die
Rontgenstrukturanalyse von Einkristallen bestdtigt werden (Abbildung15). Bei diesen
Verbindungen ist das Vorhandensein von verschiedenen Konformationsisomeren analog zu

Verbindung 75 nicht auszuschlief3en und diese konnen gemeinsam auskristallisieren.

Die zweifelsfreie Lokalisierung des Stickstoffatoms in den Verbindungen 76 und 77 gelang nicht.
Es ist jedoch zu erkennen, dass die beiden 1,2-Azaborinineinheiten an den Boratomen {iber eine
Phenylenbriicke miteinander verbunden sind. Die BN-Heterocyclen befinden sich jedoch nicht in
einer Ebene mit dem sie verbindenden Aryl, weswegen eine Konjugation zwischen den

1,2-Azaborininen tiber die Phenylenbriicke hinweg ausgeschlossen werden kann.

Bei Verbindung 79, bei der die beiden 1,2-Azaborinine an den Stickstoffatomen iiber eine
Naphthylengruppe in 1,5-Position verbunden sind, konnten die Positionen der Boratome
zweifelsfrei lokalisiert werden. Die BNCs-Ringe sind um jeweils 76.0(2)° aus der Ebene des
Naphthalins herausgedreht, weswegen auch hier eine Konjugation im Festkorper ausgeschlossen
werden kann. Die Bindungsldngen und -winkel der 1,2-Azaborinine werden durch das

Vorhandensein eines zweiten BNC4-Rings nicht beeinflusst (Tabelle 2).
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Abbildung 15. Molekiilstrukturen der 1,2-Azaborinine 76, 77 und 79 im Festkoérper. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome, Solvensmolekiile sowie einige Ellipsoide der Arylsubstituenten
nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Strukturen
von 76 und 77 dienen aufgrund von Fehlordnungen nur als Konstitutionsnachweis. Fiir Bindungslangen

und -winkel von 79 siehe Tabelle 2.
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1.2.3. Absorptionsverhalten und elektrochemische
Eigenschaften der 1,2-Azaborinine

Bei allen gezeigten 1,2-Azaborininen handelt es sich um farblose Feststoffe. Die aufgenommenen
UV-Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen zeigen, dass sie sich von ihren Kohlenstoffanaloga
im  Absorptionsverhalten unterscheiden. In Abbildung16 ist reprasentativ das

UV-Vis-Absorptionsspektrum von 63 und 75 gezeigt.
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Abbildung 16. Beispiele typischer UV-Vis-Absorptionsspektren der 1,2-Azaborinine. Die Spektren von 63

(durchgezogen) und 75 (gestrichelt) wurden in CH;Cl; aufgenommen.

Waéhrend das strukturell verwandte Hexaphenylbenzol ein niedrigstes Absorptionsmaximum bei
290 nm aufweist,[243] zeigen alle 1,2-Azaborinine bathochrom verschobene Absorptionsmaxima
zwischen 310-350 nm (Tabelle 3, #4-13). Diese gefundenen Daten stimmen gut mit denen der
bereits bekannten 1,2-Azaborinine 33 und 34 (Amax = 332 bzw. 322 nm, Tabelle 3, #2-3) liberein.
Das unsubstituierte 1,2-Azaborinin 41 besitzt das niedrigste Absorptionsmaximum bei 269 nm
(Tabelle 3, #1). Die Substituenten um den BNCs-Ring verursachen also die Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums. Dieser Trend ist auch bei den analogen Kohlenwasserstoffverbindungen

(Benzol: Amax = 255 nm; Hexaphenylbenzol: Amax = 290 nm) zu beobachten.[203.243]

Die Extinktionskoeffizienten der niedrigsten Absorptionsbande der Mono-1,2-azaborinine liegen
im Bereich zwischen 12000 und 20000 L mol-! cm-1. Das Di-1,2-azaborinin 75 zeigt im Vergleich
zur analogen Mono-1,2-azaborininspezies 33 (¢=15350 L mol-! cm-!) einen etwa doppelt so
grofden Extinktionskoeffizienten (e=28450 L mol-!cm-1), was fiir ein Molekill mit zwei

1,2-Azaborinin-Chromophoren zu erwarten ist (Abbildung 16).
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Tabelle 3. UV-Vis-spektroskopische und cyclovoltammetrische Daten der 1,2-Azaborinine gemessen in
CH:Cl..

#  Verbindung R1-B R2-N Amax [nm] g [Lmoll*cm1]  Eu[V]
1 411621 H H 26904 15632 +1.050]
2 33[170] Ph SiMes 332 15350 +0.80
3 341170] Mes SiMes 322 14900 +0.77
4 61 Thienyl SiMes 339 16300 +0.79
5 75 © SiMe; 335 28450 -
%
6 63 Ph Ph 315 17500 +0.91
7 64 Ph Mes 316 19600 +1.00
8 65 4-tBu-Ph 4-iPr-Ph 318 16700 +0.89
9 74121 4-tBu-Ph 4-iPr-Ph 319 17500 +0.76
10 66 Mes 4-iPr-Ph 314 15100 +1.01L,
+1.21
11 67 Mes 4-MeO-Ph 313 16500 —
+1.18
12 68 Mes 4-F-Ph 314 16600 +1.05,
+1.24
+0.74
. 345 12100 ’
13 82 Ph BN (Dipp)2C2H> 290 14700 :11}1-?;,

[a] in Pentan, [b] 1.40 vs. Ag/Ag*

Die dargestellten 1,2-Azaborinine wurden auch auf ihre elektrochemischen Eigenschaften hin
untersucht. In Abbildung 17 ist représentativ fiir alle 1,2-Azaborinine das Cyclovoltammogramm
von 64 gezeigt. Diese BN-Heterocyclen weisen alle irreversible Oxidationswellen zwischen +0.70
und 1.20 V auf, die dem 1,2-Azaborininring zugeordnet werden kénnen, da das unsubstituierte
1,2-Dihydro-1,2-Azaborinin ein vergleichbares Oxidationspotential (Ep, =+1.05V) aufweist.[203]
Um das strukturell verwandte Hexaphenylbenzol zu oxidieren, muss ein fast doppelt so hohes
Potential angelegt werden (E,; = +2.00 V).244 Dabei wird jedoch nicht der innere Benzolring,

sondern die ortho-Positionen der peripheren Phenylringe oxidiert.

71



II. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

T T T T T

il A

E/V (vs. Fc/Fc) —

Abbildung 17. Experimentelles Cyclovoltammogramm des 1,2-Azaborinins 64 gemessen in CH2Cl;/0.1 M
[nBusN][PFs] bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s. Es zeigt ein fiir die 1,2-Azaborinine
typisches irreversibles Oxidationspotential bei +1.0 V.[26¢]

Durch die gesammelten analytischen Daten wird deutlich, dass die sechsfach substituierten
1,2-Azaborinine zwar strukturell den entsprechenden Kohlenstoffanaloga sehr dhnlich sind, sich
jedoch in Bezug auf das Absorptionsverhalten und die elektrochemischen Eigenschaften deutlich

unterscheiden.

1.2.4. Reaktivitiatsstudien der 1,2-Azaborinine

Die perarylierten 1,2-Azaborinine kénnen fiir mehrere Monate an Luft gelagert werden, ohne
dass die Verbindungen Anzeichen von Zersetzung zeigen. Die N-Si-Bindung in den N-silylierten
Vertretern scheint dagegen hydrolyseempfindlicher zu sein und es empfiehlt sich die Lagerung

unter Inertbedingungen.

In Tabelle 4 ist eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der fiir das perphenylierte 1,2-Azaborinin 63
durchgefiihrten Reaktivititsuntersuchungen gezeigt. Zugabe von Wasser im Uberschuss zu einer
Losung von 63 flihrte auch nach mehreren Tagen zu keinerlei Veranderung der aufgenommenen
11B- und 'H-NMR-Spektren. Das 1,2-Azaborinin 63 ist auflerdem stabil gegeniiber einem
Uberschuss von Salzsiure bzw. Nitromethan. Mit der Stickstoffbase Dimethylaminopyridin
(DMAP) konnte aufgrund der elektronischen Absattigung des Boratoms im 1,2-Azaborininring

wie erwartet keine Adduktbildung beobachtet werden. [17¢]

Es ist bekannt, dass sowohl 1,2-Azaborinine als auch Borole Cycloadditionen eingehen
konnen.862021 Zwischen dem 1,2-Azaborinin 63 und dem Borol 3 konnte jedoch auch nach
Erhitzen der Reaktionsmischung auf 80 °C fiir zwei Tage keine Reaktion beobachtet werden
(Tabelle 4, #6).
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Tabelle 4. Ubersicht iiber die Ergebnisse der Reaktivititsstudien von Hexaphenyl-1,2-Azaborinin (63).

# Reagenz §(11B) [ppm] Farbe der Reaktionsmischung Kommentar

1 Luft 35.0 farblos keine Reaktion

2 H,0 35.5 farblos keine Reaktion

3 HCI 35.5 farblos keine Reaktion

4 MeNO, 35.5 farblos keine Reaktion

5 DMAP 36.0 gelb keine Reaktion

6 Borol3 65.4,35.5 violett keine Reaktion

7 FeCls 55.6,46.5,30.0 orange unselektiv, Produkte unbekannt
8 AlCl3 kein Signal dunkelrot Produkt unbekannt

9 nBulLi -4.7 gelb Produkt unbekannt

10 KCe 6.0 dunkelrot nur in THF 16slich, unselektiv,

Produkte unbekannt

Setzt man 63 mit den Lewis-Sauren Eisen- bzw. Aluminiumtrichlorid um, kénnen Reaktionen
beobachtet werden. Auffillig sind zunichst die Farbumschldge der anfangs farblosen Losungen
nach orange bzw. dunkelrot bei Zugabe des entsprechenden Metallchlorids. Wahrend das
11B-NMR-Spektrum der Reaktion mit AlCl; keine Signale zeigt, konnen im entsprechenden
Spektrum der FeClz-Reaktion drei Signale bei 55.6, 46.5 und 30.0 ppm beobachtet werden, wobei
die Resonanz bei 46.5 ppm das Hauptsignal darstellt. Die Natur der gebildeten Produkte konnte
nicht aufgeklart werden. Eine n¢-Komplexierung des 1,2-Azaborininrings bzw. eines der
Phenylringe durch das Metall kann jedoch ausgeschlossen werden, da vergleichbare Komplexe
11B-NMR-Signale bei etwa 15.0 ppm bzw. 33.0 ppm aufweisen.[209.220,245]

Zugabe der Lithiumbase nBuLi zum 1,2-Azaborinin 63 resultierte in einer gelben Losung und der
Bildung eines gelben Feststoffes, welcher ein 1!B-NMR-Signal bei -4.65 ppm, typisch fiir ein
vierfach koordiniertes Borzentrum, aufweist (Tabelle 4, #9). Um welche Verbindung es sich dabei
handelt, konnte nicht aufgeklirt werden. Ahnliche Beobachtungen konnten jedoch bei der
Reaktion von 1-Benzyl-1,2-zaborinin mit nBuLi und Mes3SiCl gemacht werden
(6(*1B) = 4.0 ppm).[213]

Die Umsetzung des 1,2-Azaborinins 63 mit dem Reduktionsmittel Kaliumgraphit ergab zunachst
eine intensive Rotfarbung der zuvor farblosen Losung (Tabelle 4, #10). Das 11B-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung zeigte ein fiir eine vierfachkoordinierte Borspezies typisches Signal bei
-6.03 ppm. Diese Verbindung ist aufderdem nicht in Benzol 16slich. Die genaue Natur des Produkts
konnte jedoch nicht aufgeklart werden. Die Bildung einer radikalischen Verbindung ist aufgrund

der Ergebnisse von ESR-Experimenten aber unwahrscheinlich.

Fir Hexaarylbenzole ist bekannt, dass sie sich durch die sogenannte Scholl-Reaktion zu
Hexabenzocoronenen umsetzen lassen (Schema 40).1246-248] Dabei werden die ortho-Positionen

der peripheren Aryle oxidativ unter H:-Abspaltung verbunden. Diese scheibenformigen
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Polyaromaten stellen definierte, kleine Ausschnitte aus der zweidimensionalen Modifikation des
Kohlenstoffs dar, welche sich durch Selbstorganisation iliber die m-Flachen zusammenlagern
koénnen.[249.250] Aufgrund ihrer Eigenschaften sind sie zum Beispiel interessant fiir den Aufbau von
nanoskaligen elektronischen und optischen Bauteilen.[251.252] Fiir theoretische Untersuchungen

dienen sie aufierdem als Modellverbindungen fiir Graphit.

R

)« .
O Scholl-Reaktion
C

5 :

R R = H, Alkyl, Phenylalkyl, Alkoxy, ...

T
R I

Schema 40. Systematische Darstellung von polyaromatischen Hexabenzocoronenen durch Scholl-
Reaktion von Hexaarylbenzolen. Die in rot markierten Bindungen werden dabei oxidativ unter

Wasserstoffabspaltung gekniipft.

Die strukturelle Verwandtschaft des 1,2-Azaborinins 63 zum Hexaphenylbenzol legte nahe, diese
Reaktion auch bei dem perphenylierten BN-Heteroaromaten durchzufiihren. Dazu wurde 63 fiir
die Scholl-Reaktion typischen Bedingungen ausgesetzt (Tabelle 5). Als Losungsmittel wurde
dabei fiir alle Reaktionen Dichlormethan verwendet. Fiir keine der Reaktionen konnte jedoch die
Bildung des BN-dotierten Hexabenzocoronens 83, fiir das laut quantenchemischen Rechnungen
von Dr. William Ewing ein 11B-NMR-Signal von 23.0 ppm zu erwarten ist, bestitigt werden.[253] Die
Reaktion von 63 mit Eisentrichlorid und Nitromethan ergab zunachst einen Farbumschlag der
zuvor farblosen Losung tiber dunkelrot nach griin und resultierte in einem Produktgemisch mit
11B-NMR-Signalen von 46.5, 34.0 und 25.0 ppm, welches sich nach 12 Stunden bei
Raumtemperatur weiter zu einem Gemisch mit Resonanzen bei 22.0 und 19.0 ppm umwandelte.
Die Resonanz bei 46.5 ppm wurde bereits bei der Reaktion mit purem FeCl; beobachtet
(Tabelle 4, #7). Nach wassriger Aufarbeitung konnten nur Zersetzungsprodukte gefunden
werden, wiahrend die Aufarbeitung mit Methanol einen orangenen Feststoff mit einem 11B-NMR-
Signal von 23.0 ppm ergab. Die entsprechenden !H-NMR-Spekren waren jedoch nicht
aussagekraftig. Auch bei der Umsetzung von 63 mit anderen Oxidationsmitteln wie einer
Mischung aus AlCl; und Nitromethan, oder 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ)

konnte die Bildung des gewiinschten Produktes nicht beobachtet werden.
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Tabelle 5. Uberblick iiber die Ergebnisse der Scholl-Reaktionen von perarylierten 1,2-Azaborininen.

Scholl-Bedingungen

CH,Cl,
—6H,

Farbe der

i . . 1"
# 1,2-Azaborinin Bedingungen 6(11B) [ppm] Reaktionsmischung Kommentar
FeCl; (20-24 Aq.), 46.5,34.0, 25.0; . .

1 63 MeNO, dann 22.0, 19.0 dunkelrot, dann griin unselektiv
AlCl; (24 Aq)), unselektiv laut 'H-

2 63 MeNO, 26.0 orange NMR-Spektrum

3 63 DDQ (6 Aq.), HCI 0.60 orange-gelb Produkt unbekannt

. i 1H-
4 74 DDQ (6 Aq.), AlC;  -1.10 orange-rot unselektiv laut 'H

NMR-Spektrum

Aufgrund der ausgepragten Unselektivitit der Reaktionen wurde vermutet, dass neben der
intramolekularen, oxidativen Kupplung der ortho-Positionen der Verbindung 63 auch
intermolekulare Kupplungen tber die para-Positionen der Phenylringe gekntipft werden. Um dies
zu verhindern, wurde versucht, die para-Positionen durch eine Friedel-Crafts-Alkylierung mit
tert-Butylgruppen zu substituieren (Schema41). Nach Aufarbeitung konnte jedoch nur die
Ausgangsverbindung 63 isoliert werden. Deshalb wurde, wie in Kapitel 1.1.2 gezeigt, die
Peralkylierung ausgehend vom Stannol 70 {iiber das Borol 72 zum 1,2-Azaborinin 74
durchgefiihrt. Die Umsetzung von diesem 1,2-Azaborinin zeigte aufgrund der Alkylsonden im
1H-NMR-Spektrum jedoch nur noch deutlicher, wie unselektiv die Reaktion verlauft.
GC-MS-Messungen konnten nach wassriger Aufarbeitung nur die Bildung nicht-borhaltiger

Verbindungen bestatigen.

tBu

Schema 41. Versuch der Friedel-Crafts-Alkylierung des 1,2-Azaborinins 63.
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Die Hexaarylbenzole weisen Oxidationspotentiale von etwa +2.0V auf)244l wadhrend die
1,2-Azaborinine deutlich niedrigere, irreversible Oxidationen um +1.0 V zeigen. Die Oxidation der
BN-Heterocyclen findet jedoch am BNCs-Ring selbst(203] und nicht an der arylischen Peripherie
statt, weswegen die Scholl-Reaktion vermutlich nicht erfolgreich ist. Um die BN-dotierten
Graphenflocken darzustellen, sollten deswegen andere Strategien zur Verkniipfung der
ortho-Positionen, wie zum Beispiel Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrierung oder

CC-Kupplungsreaktionen bei entsprechender Substitution, eingesetzt werden. [37.254]
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1.3. SYNTHESE VON 1,2-AZABORININ-SUBSTITUIERTEN
AZOFARBSTOFFEN

Wahrend die Reaktion von Pentaphenylborol 3 mit Mesitylazid wie in Kapitel 1.1.2. beschrieben
zur Bildung des 1,2-Azaborinins 64 unter Nj-Freisetzung fiihrte, wurde bei der Reaktion des
gleichen Azides mit Mesitylborol 10 ein anderer Reaktionsverlauf beobachtet (Schema 42). Nach
Zugabe des Azides 84 zu einer dunkelgriinen Losung von 10 wird keine Gasentwicklung
beobachtet und die Reaktionslésung ist nach Ende der Reaktion stark gelb gefarbt. Aufderdem ist
die Reaktion deutlich langsamer als die zuvor beschriebenen. Das 11B-NMR-Spektrum des

leuchtend gelben Feststoffes 85 zeigte jedoch ein fiir 1,2-Azaborinine typisches Signal bei

35.1 ppm.
yes @g yes
H. .B_ _Ph
B RT,3d n e
Ph ) Ph N. ,B Ph — » N
" Tolwol PR " ph
Ph Ph N Ph Ph
P
10 84 53% 86 87
85

Schema 42. Die Reaktion von Mesitylborol 10 mit Mesitylazid fiihrt zur Bildung eines Azofarbstoffes (85),

welcher durch eine Jacobsen-artige Indazolbildung zerféllt.

Die Einkristallstrukturanalyse gab Aufschluss iiber die Struktur des gebildeten Produktes
(Abbildung 18). Es handelt sich um ein 1,2-Azaborinin, welches durch die Insertion des
terminalen N-Atoms des Mesitylazides in eine der endocyclischen B-C-Bindungen des Borols 10
entsteht, und als BN-Analogon zu synthetischen Azofarbstoffen angesehen werden kann. Die
N3-Einheit bleibt dabei vollstindig im Molekiil erhalten. Dieser Reaktionsverlauf war
tiberraschend, da er sowohl im Gegensatz zu dem in Kapitel I1.1.1 beschriebenen unter
Freisetzung von Distickstoff und Eingliederung des ,N-R“-Fragments verlaufenden Pfades zu
1,2-Azaborininen,[!79 als auch zu der von Martin beschriebenen BN3Cs-Achtringbildung durch

Insertion aller drei Stickstoffatome des Azides in den Borolring steht.[171]

Im Vergleich zur Reaktion von Borol 3 mit Mesitylazid scheint der sterische Anspruch beider
Reaktionspartner der in Schema 42 gezeigten Reaktion so grof zu sein, dass nun nicht mehr das
nukleophilere a-Stickstoffatom mit dem Borzentrum im Borol interagiert, sondern nun das
zuganglichere, weniger basische, terminale Stickstoffatom des Azides die Ringerweiterung

verursacht.

Verbindung 85 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 und enthélt zwei Molekiile in der
symmetrischen Einheit. Die Bindungen im BNCs-Ring sind durch die 1-Aryldiazogruppe am
N1-Atom nicht beeinflusst und zeigen typische Lingen fiir ringinterne B-N (1.443(3) A), B-C
(1.517(3) A), N-C (1.387(3) A) und C-C-Bindungen (1.374(3) bis 1.439(3) A) in 1,2-Azaborininen,
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welche alle zwischen Einfach- und Doppelbindungen liegen. Sowohl das Stickstoff- als auch das
Boratom im Ring sind trigonal planar umgeben, was sich anhand der Winkelsummen von
359.8(6)° und 359.4(6)° belegen lasst. Die Arylsubstituenten am 1,2-Azaborinin sind erneut

propellerartig um den BN-Heteroaromaten angeordnet.

Abbildung 18. Links: Struktur von 85 im Festkérper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprdsentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Eines der beiden Molekiile in der Zelle weist eine starke
Fehlordnung auf, weswegen nur das andere diskutiert wird. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel
[°]: N2—N3 1.243(3), N1-N2 1.456(2), B1-N1 1.443(3), N1-C1 1.387(3), C1-C2 1.374(3), C2-C3 1.439(3),
C3-C4 1.388(3), B1-C4 1.517(3); N1-N2-N3 111.8(2), N1-B1-C4 114.4(2), N1-B1-C5 120.7(2),
C4-B1-C5 124.7(2), C1-N1-B1 124.2(2), C1-N1-N2 112.4(2), B1-N1-N2 122.8(2). Rechts: Der fiir die
Rontgendiffraktometrie verwendete Einkristall von 85 enthielt 11% der Zerfallsprodukte 86 und 87.126¢]

Das N3-Fragment ist im Gegensatz zu dem in Mesitylazid nicht mehr linear sondern um 111.8(2)°
gewinkelt. An N1 ist die Aryldiazogruppe iiber eine Einfachbindung an N2 gebunden (1.456(2) A),
wahrend hingegen mit einer Bindungslinge von 1.243(3) A zwischen N2 und N3 eine
Doppelbindung vorliegt. Die sperrigen Mesityl- und 1,2-Azaborininsubstituenten an der
N=N-Doppelbindung nehmen eine trans-Konfiguration an. Betrachtet man die
N1,N2,N3,C6-Ebene so erkennt man, dass die Aryl- und Azaborininsubstituenten an der
Diazobriicke in einem Winkel von 48.5(1)° zueinander stehen, weswegen eine Konjugation

zwischen diesen ausgeschlossen werden kann (Abbildung 24).

Neben dem Azofarbstoff 85 enthielt die Zelle im Kristall auferdem 11% zweier weiterer
Verbindungen. Dabei handelt es sich um das Indazol 86 und das 1-Hydro-1,2-Azaborinin 87,
welche durch eine C-H-Bindungsaktivierung einer der Methylgruppen am Mesitylsubstituenten
der Azideinheit durch das N2-Atom entstehen. Die Reaktion ldsst sich als Jacobsen-artige
Indazolbildung beschreiben, welche sonst ausgehend von Diazoestern der allgemeinen Formel
L,LArN=N—-OR“ ablauft.[255-257] Beobachtet wurde eine solche Reaktion aber auch von Erker bei
einem 1,2,5-Azaphosphaborolidin, welches am Stickstoffatom ebenfalls eine Mesityldiazogruppe
tragt.[258]
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Die Bildung der beiden Zerfallsprodukte konnten auch in Losung durch !H-NMR-
(Abbildung 19-21) und durch UV-Vis-Spektroskopie (Abbildung27) beobachtet werden.
Wéahrend eine frisch bereitete Losung von Verbindung 85 nur deren Signale im
1H-NMR-Spektrum zeigte (orangene Sternsymbole), konnten nach Lagerung dieser Losung fiir
acht Tage bei Raumtemperatur auch die Signale der beiden Zerfallsprodukte beobachtet werden
(griine und violette Sternsymbole). GC-MS-Messungen bestatigten aufderdem die Bildung von 86
und 87 durch das Detektieren der beiden Molekiilionen (86: m/z = 146 [M*]; 87: m/z = 501 [M*]).

T T T T T T T T
94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 TE6 TS5 T4 ppm

e
=—

94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 788 7T 76 75 74 ppm

0.52
084:
0.60
2.03

Abbildung 19. Oben: Im 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CsDs) von 85 werden im Bereich von 7.4 bis
9.5 ppm keine Signale beobachtet. Unten: Die gleiche Region des 'H-NMR-Spektrums von 85 nach acht
Tagen bei RT. Die Bildung des Indazols 86 und von 1-Hydro-1,2-azaborinin 87 ist zu beobachten.[266]
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Abbildung 20. Oben: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢Ds) der Signale der aromatischen Protonen von 85.
Unten: Die gleiche Region des tH-NMR-Spektrums von 85 nach acht Tagen bei RT. Die Bildung des Indazols

86 und von 1-Hydro-1,2-azaborinin 87 ist zu beobachten.[260]
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Abbildung 21. Oben: !'H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢Ds) der Signale fiir die CH3z-Gruppen am
Mesitylsubstituenten von 85. Unten: Die gleiche Region des tH-NMR-Spektrums von 85 nach acht Tagen bei

RT. Die Bildung des Indazols 86 und von 1-Hydro-1,2-azaborinin 87 ist zu beobachten.[26¢]

Um die Zerfallsreaktion der 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe zu unterbinden, wurden
die ortho-bromierten Arylazide 88 und 89 synthetisiert und fiir die Reaktion mit Mesitylborol 10
eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von flinf Tagen kommt es auch hier zur Bildung von
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1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffen (Schema 43, Abbildung 22). Die Verbindungen 90
und 91 zeigen Resonanzen im 11B-NMR-Spektrum bei 36.6 ppm bzw. 36.0 ppm, welche wiederum
im erwarteten Bereich fiir 1,2-Azaborinine liegen. Diese in guten Ausbeuten isolierten, leuchtend
gelben Feststoffe (90: 74%; 91: 61%) zeigen nun aufgrund der fehlenden ortho-Methylgruppen

keine Zerfallsreaktionen zu Indolen mehr und sind bis mindestens 110 °C in Losung stabil.

R Br
Mes R N Mes

Ph B Ph RT,5d Br N\N,,B Ph
\ ¥ Toluol g
PHh o " 0. o o
Ny Ph
10 88: R = Me 90: R = Me, 74%
89: R = iPr 91: R = iPr, 61%

Schema 43. Synthese von 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffen durch Reaktion von 10 mit
ortho-bromierten Arylaziden.

Abbildung 22. Beim farblosen Feststoff handelt es sich um das einfache 1,2-Azaborinin 64 (links) und
beim leuchtend gelben Pulver um den Azofarbstoff 90 (rechts).

Auch die Einkristallstrukturanalysen von 90 und 91 bestitigen die Bildung der Azofarbstoffe. Das
terminale N-Atom der verwendeten Azide ist in den sechsgliedrigen Azaborininring integriert.
Die zuvor lineare N3-Einheit ist wie beim Azofarbstoff 85 auch hier um 110.2(2)° (90) bzw.
109.2(1)° (91) gewinkelt. Die N=N-Bindung nimmt jeweils eine trans-Konfiguration an, wobei
zwischen N1 und N2 jeweils eine Einfachbindung (je 1.435(2) A) und zwischen N2 und N3 eine
Doppelbindung (1.241(2) und 1.243(2) A) vorliegen.

Die Bindungslangen im BN-Heterocyclus sind im Einklang mit Verbindung 85 und anderen
1,2-Azaborininbeispielen.[2012191 Die Winkelsummen von 359.5(6)° bzw. 359.7(3)° um die
Boratome und 359.6(6)° bzw. 359.6(3)° um die Stickstoffatome zeigen deren trigonal planare
Umgebung im Azaborinin an. Die Arylsubstituenten um den Sechsring sind bei beiden 1-Arylazo-

1,2-Azaborininverbindungen propellerartig angeordnet.
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Abbildung 23.Festkorperstrukturen der Azofarbstoffe 90 und 91. Wasserstoffatome und einige
Ellipsoide sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprisentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 90: N2-N3
1.241(2), N1-N2 1.435(2), B1-N1 1.443(3), N1-C1 1.396(2), C1-C2 1.373(3), C2—-C3 1.443(3), C3-C4
1.384(3), B1-C4 1.525(3); N1-N2-N3 110.2(2), N1-B1-C4 114.3(2), N1-B1-C5 121.8(2), C4-B1-C5
123.4(2), C1-N1-B1 124.3(2), C1-N1-N2 112.6(2), B1-N1-N2 122.7(2). 91: N2-N3 1.243(2), N1-N2
1.435(2), B1-N1 1.453(2), N1-C1 1.394(2), C1-C2 1.376(2), C2—-C3 1.443(2), C3—C4 1.381(2), B1-C4
1.522(2); N1-N2-N3 109.2(1), N1-B1-C4 113.1(1), N1-B1-C5 122.9(1), C4-B1-C5 123.7(1), C1-N1-B1
124.8(1),C1-N1-N2 113.2(1), B1-N1-N2 121.6(1).[2¢60l

Schaut man sich die Umgebung der N=N-Doppelbindung der drei Azoverbindungen genauer an,
so stellt man fest, dass die Aryl- und Azaborininsubstituenten an der Azobriicke im Falle von 90
und 91 in einem Winkel von 83.4(6)° bzw. 80.9(5)° zueinander stehen, wahrend der Winkel bei
85 wesentlich kleiner ist und wie zuvor erwahnt nur 48.5(1)° betragt (Abbildung 24). Dieser
strukturelle Unterschied koénnte auch ein Grund dafiir sein, dass die Jacobsen-artige
Indazolbildung ausgehend von 85 tberhaupt méglich ist. Die C-H-Bindungsaktivierung konnte
durch die rdumliche Nahe vom f-Stickstoffatom zu einer der ortho-Methylgruppen am Mesitylrest

beglinstigt sein.
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Abbildung 24. Ansicht auf die N=N-Doppelbindungen von 85 (links), 90 (Mitte) und 91 (rechts). Die
Aryl- und Azaborininsubstituenten an 85 sind um 48.5(1)° zueinander verdreht und weisen einen deutlich
kleineren Winkel als in 90 (83.4(6)°) und 91 (80.9(5)°) auf.[266]

Alle drei 1-Arylazo-1,2-Azaborinine besitzen wie beschrieben eine trans-Konfiguration, die
aufgrund der sperrigen Aryl- und Azaborininreste gegeniiber einer cis-Konfiguration bevorzugt
ist. Die 33C{'H}- und 'H-NMR-Spektren von 90, 91 und 85 zeigen jeweils nur einen Signalsatz an,

weswegen das Vorliegen eines cis-Konformers in Losung ausgeschlossen werden kann.

Im Allgemeinen ist fiir Diazoverbindungen die photoinduzierte trans-/ cis-Isomerisierung
bekannt. Deswegen wurde versucht, diese Konformationsianderung auch in den BN-Analoga
hervorzurufen. Als reprasentatives Beispiel wurde dafiir Verbindung 90 mit UV-Licht
(A=210-600 nm) fiir zwei Tage bestrahlt. Hier konnten jedoch auch keine Anzeichen fiir die
Bildung eines cis-Isomers gefunden werden, die, wie schon von Azobenzolverbindungen bekannt,
wegen der sterischen Uberfrachtung nicht méglich ist.[259 Aufgrund der nach der Bestrahlung im
1H-NMR-Spektrum gefundenen Signale, die mit denen in Abbildung 19-21 violett markierten
libereinstimmen, wird jedoch davon ausgegangen, dass es zur Bildung des 1-Hydro-
1,2-Azaborinins 87 durch photolytische Spaltung der N1-N2-Bindung in 90 kommt (Schema 44).

Me Br
\@[ I\I/Ies
N Mes hv H.#B~ Ph

Br N, .BL._Ph ———— | + 2
N | 2d, CeDg e .
Ph” X" ph Ph
Ph
90 87

Schema 44. Bildung von 1-Hydro-1,2-Azaborin 87 durch photolytische Spaltung der N1-N2-Bindung in
90.

Eine vergleichbare Spaltung einer N-N-Bindung durch Bestrahlung wird fiir Triazene der
allgemeinen Form RN=N—-N(H)Ar beobachtet.[260.261] Dabei wird als Mechanismus die Bildung von

N sowie der Radikale R- und -N(H)Ar vorgeschlagen, wobei letzteres mit Hilfe des Solvenskafigs
das Anilin H2NAr bildet.
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Die UV-Vis-Absorptionsspektren von 90 und 91 sind in Abbildung25 gezeigt. Fiir
Arylazoverbindungen in trans-Konfiguration typische breite Absorptionsbanden im
Wellenldngenbereich von 320-360 nm werden auch fiir die Verbindungen 90 und 91 beobachtet.
Diese liegen bei Amax(g) =365 nm (4804 L mol-! cm-1) und Amax(€) = 425 nm (2354 L mol-1 cm-1)
fiir 90 und bei Amax = 366 nm (5988 L mol-! cm-1) und Amax(€) =425 nm (2910 L mol-t cm-1) fiir
91. Vergleicht man diese zum Beispiel mit den fiir Dimesityldiazen (Amax(€) =328 nm
(17500 L mol-t cm™1), Amax(€) =455 nm (850 L mol-! cm-1)) bestimmten Werten, so fillt jedoch

auf, dass sich die Extinktionskoeffizienten deutlich unterscheiden.
35000
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Abbildung 25. UV-Vis-Absorptionsspektren von 90 (orange) und 91 (gelb) gemessen in CH3Cl,.

Die fiir den 1,2-Azaborininchromophor erwartete Absorptionsbande wird im Vergleich zu den in
Kapitel [I.1.1 gezeigten Verbindungen, welche ein niedrigstes Absorptionsmaximum zwischen
310-350 nm aufweisen, bei deutlich kleineren Wellenldngen beobachtet (90: Amax(€) =286 nm
(17700 L mol-t cm-1), 91: Amax(€) =286 nm (22350 L mol-1 cm-1)). Der Diazosubstituent scheint
also zwar keine Auswirkungen auf die NMR-spektroskopischen Signale sowie die strukturellen
Daten im Festkorper der 1,2-Azaborinineinheit in 90 und 91 zu haben, sich aber sehr wohl auf

das Absorptionsverhalten auszuwirken.

Von Dr. Mehmet Ali Celik wurden diesbeziiglich DFT-Rechnungen auf PCM-M05-2X/def2-SVP
Niveau durchgefiihrt.262] Fiir die geometrieoptimierte Struktur von 90 wurden die
Absorptionsiibergdnge berechnet (siehe Kap. VI). Die einzelnen Absorptionsbanden sind dabei
eine Mischung aus mehreren Ubergingen, fiir die in Abbildung 26 die laut den Berechnungen

hauptsachlich beteiligten Molekiilorbitale gezeigt sind.
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Abbildung 26. Fiir die Absorptionsiibergange in 90 wichtigsten Molekiilorbitale.

Auffallig ist, dass das LUMO sowohl am 1,2-Azaborinin als auch an der Diazobriicke lokalisiert ist,
was bei denen in Kapitel I.1.1. gezeigten 1,2-Azaborininbeispielen nicht moglich ist. Wahrend die
charakteristischen Azobanden davon nicht beeinflusst werden,[2631 kann der fiir die
1,2-Azaborinine typische Ubergang nicht bei der erwarteten Energie beobachtet werden.

Die fiir 85 zuvor beschriebene Zerfallsreaktion kann nicht nur im Festkérper und durch *H-NMR-
Spektroskopie nachvollzogen werden; auch mittels UV-Vis-Spektroskopie kann man sie
beobachten (Abbildung 27).

2,04

Absorption

0,0 . , : : :
250 300 350 400 450

A [nm]

Abbildung 27. Qualitatives UV-Vis-Absorptionsspektrum einer frisch bereiteten Losung von 85 (gelb)

und einer Losung von 85 nach 50 Tagen bei RT (grau).[26¢]

Misst man das Absorptionsspektrum einer frisch zubereiteten Losung von 85 in CH:Cl, so
werden auch hier die fiir Azoverbindungen charakteristischen breiten Banden zwischen 350 nm
und 450 nm beobachtet. Das Absorptionsmaximum des 1,2-Azaborinins ist hier bei 297 nm zu

finden. Wird nun das UV-Vis-Absorptionsspektrum von einer Losung in CH>Cl; gemessen, die 50
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Tage bei Raumtemperatur belassen wurde, so ist nun das niedrigste Absorptionsmaximum fiir

das 1-Hydro-1,2-Azaborinin 87 bei hoheren Wellenldngen (Amax = 316 nm) zu beobachten.

Durch die elektrochemische Untersuchung der BN-Azofarbstoffe 90 und 91 kann ebenfalls die
Verwandtschaft zu deren Kohlenstoffanaloga bestdtigt werden. In Abbildung 28 sind die
aufgenommenen Cyclovoltammogramme gezeigt. Neben denen fiir 1,2-Azaborinine typischen
irreversiblen Oxidationswellen zwischen +1.00V und +1.25V gemessen gegen Fc/ Fc*, wird
zusatzlich eine irreversible Reduktionswelle fiir 90 bei -2.10 V und fiir 91 bei -2.01 V detektiert.
Diese Reduktionswelle kann der Azogruppe zugeschrieben werden, da zum Beispiel im Azobenzol
eine dahnliche Reduktionswelle bei E1,; = -1.81 V gefunden wird.[264.265]

30F

! 1 L L L
-2.5 -2.0 -15 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0
E!V (vs. Fc/Fc') —

L L L L L L
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 10

E |V (vs. FclFc)

Abbildung 28. Cyclovoltammogramme von 90 (oben) und 91 (unten) gemessen in CH:Cl;/0.1 M
[nBusN][PF¢] mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s. Die Potentiale wurden gegen Fc/Fc* als
interner Standard gemessen. 90: Eya(1) = +1.07 V, Epe(1) = -2.10V; 91: Epa(1) = +1.02'V, Epa(2) = +1.25V;
Epe(1) =-2.01 V.[206]

Um den Reaktionsmechanismus der Bildung der Azo-1,2-Azaborinine aufzuklaren, wurden von
Dr. Mehmet Ali Celik DFT-Rechnungen fiir die Reaktion zwischen 88 und der Modellverbindung
1-Mesityl-2,3,4,5-tetramethylborol (R2) durchgefiihrt.[266] Das berechnete Reaktionsprofil ist in
Abbildung 29 in schwarz gezeigt. Die Daten zeigen, dass die Entstehung von P1 mit der Bildung
des Adduktes I1 beginnt, bei dem R2 iiber das terminale N-Atom mit 88 verbunden ist. Die
berechnete freie Einergie fiir I1 betrigt 21.7 kcal/mol. Alle Versuche einen Ubergangszustand fiir
I1 zu finden, schlugen fehl. Ein systematisches Abtasten der Energiefliche von 88 und R2 nach I1
zeigte, dass es sich dabei um einen barrierefreien Prozess handelt und die Energie in diese
Richtung abnimmt. Analog zum von Martin berechneten Mechanismus wurde auch der Angriff
des a-N Atoms an das Boratom in Betracht gezogen.[71] Jedoch zerfiel das entprechende Addukt

bei Strukturoptimierung wieder in die beiden Ausgangsverbindungen 88 und R2. Die
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konventionelle Adduktbildung ist hier aufgrund der sterisch anspruchsvollen Substituenten am

Borzentrum und am Azid nicht méglich.

Nach der Bildung des Lewis-Saure-Basen-Komplexes durchlduft die Reaktion einen dem Addukt
I1 dhnlichen frithen Ubergangszustand (TS1) und es wird der Azofarbstoff P1 gebildet. Die
berechnete freie Aktivierungsenergie bezogen auf I1 betrdgt 3.7 kcal/mol und die
Gesamtaktivierungsenergie bezogen auf 88 und R2 25.4 kcal/mol. Die relativ hohe freie
Energiebarriere ist mit der experimentell bestimmten Reaktionszeit fiir die Azoverbindungen 85,
90 und 91 von drei bis fiinf Tagen gut im Einklang. Die Reaktion ist auflerdem mit
AG = -27.2 kcal/mol exotherm.

Um ein besseres Gesamtbild zu erhalten, wurden auch 1,3-dipolare Cycloadditionen zwischen 88
und R2 in Betracht gezogen (Abbildung29, rot und blau). Obwohl das durch eine
[3+2]-Cycloaddition gebildete Indermediat I2Z stabiler als das Addukt I1 ist, ist die
Aktivierungsenergie von 35.3 kcal/mol entlang dieses Reaktionspfades hoher und somit die Azo-
Azaborininbildung bevorzugt (rot). Ahnlich verhilt es sich auch mit einem dritten iiber eine
1,3-dipolare Cycloaddition verlaufenden Reaktionsweg, bei dem die Gesamtbarriere des initialen
Schritts ebenfalls hoher ist, als die Barriere fiir die Bildung des Azo-Azaborinins P2 (blau).
Allerdings sind mit dem zuletzt genannten Reaktionspfad die thermodynamisch stabilsten
Produkte, die 1,3-Azaborinine P3 und P4, verbunden. Ihre Bildung ausgehend von 88 und R2 ist
jedoch kinetisch nicht begiinstigt.

Bemerkenswert ist, dass keine der Cycloadditionsreaktionen zwischen diesen sterisch
anspruchsvollen Reaktanden zur Bildung von 1,2-Azaborininen fiihrt, obwohl &dhnliche
Intermediate (z.B. der Achtring I3 oder der Bicyclus I5) wie im von Martin bestimmten
Mechanismus auftreten (Schema 19).
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Abbildung 29. Berechnetes freies Gibbs-Energieprofil in kcal/mol-! fiir die Azo-Azaborininbildung auf B3LYP/def2-SVP-Niveau (schwarz). Es sind aufierdem zwei
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alternative Reaktionspfade fiir 1,3-dipolare Cycloadditionen gezeigt (rot und blau). Die Energien sind in Klammern angegeben.[26¢]
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Allgemeine Bedeutung von Azofarbstoffen und

Triazenverbindungen

Azofarbstoffe sind eine wichtige Klasse von synthetischen Farbstoffen. Von den weltweit jahrlich
produzierten organischen Pigmenten machen sie etwa 70 Massenprozent aus. Aufgrund ihrer
starken Farbigkeit und der guten Faserbindung werden sie hauptsachlich in der Textilindustrie
eingesetzt. Sie finden jedoch auch Anwendung in der Papier-, Druck- Nahrungsmittel- und
Kosmetikindustrie. Durch die Verwendung dieser haufig toxisch eingestuften Farbstoffe in
groflen Mengen ist auch deren Degradationschemie von grofier Bedeutung. [267.268] Aufgrund des
allgegenwartigen Einsatzes dieser Farbstoffklasse ist ihre stetige Modifikation von grofiem
Interesse. Die Einbindung von BN-dotierten Aromaten wie den Azaborininen in Azofarbstoffe

konnte neue Entwicklungsméglichkeiten bieten.

Triazene sind Verbindungen, die das R;N-N=N-R‘ Motiv enthalten. Fiir die organische Synthese
sind sie wertvolle Reagenzien. Sie kdonnen zum Beispiel als stabile Diazoniumsalzquelle
angesehen oder fiir C-H-Arylierungsreaktionen verwendet werden.[269-2711 Aufgrund ihrer
biologischen Aktivitait sind sie auch fiir medizinische Anwendungen interessant und werden zum
Beispiel als Antikarzinogene eingesetzt.[272] Da auch fiir 1,2-Azaborinine bekannt ist, dass sie mit
biologischen Strukturen wie Enzymen interagieren konnen,[2231 haben die Azo-Azaborinine

Potential als Bausteine fiir neue Triazenwirkstoffe Anwendung zu finden.

Aufgrund der nahen Verwandtschaft von Azaborininen und Benzol kdnnen die vorgestellten
gelben 1,2-Azaborininverbindungen 90, 91 und 85 zum einen als BN-dotierte Analoga der
ubiquitdren Pigmentklasse der Azofarbstoffe angesehen werden. Sie weisen jedoch auch das fiir
Triazene charakteristische R;N-N=N-R‘ Strukturmotif auf und vereinen somit sowohl die

Eigenschaften von Azofarbstoffen als auch die von Triazenen.
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1.4. EIN DIAZOALKAN ALS INTERMEDIAT: REAKTIONEN VON
ORTHO-BROMIERTEN PHENYLAZIDEN MIT
1,2,3,4,5-PENTAPHENYLBOROL

Wihrend die Reaktion von Mesitylazid mit Pentaphenylborol 3 unter Freisetzung von Distickstoff
zum 1,2-Azaborinin 64 reagiert, wird bei der Umsetzung von 3 mit den ortho-bromierten
para-Alkylphenylaziden 88 und 89 ein weiterer Reaktionspfad der Reaktion von Borolen mit
Aziden beobachtet.

Zunachst wurde 3 mit dquimolaren Mengen 88 in Toluol umgesetzt. Dies fiihrte zur Bildung eines
nicht zu trennenden Produktgemisches, welches aber nur ein Signal bei 26.0 ppm im 11B-NMR-
Spektrum zeigte. Selektivitit konnte erreicht werden, indem zwei Aquivalente 3 mit 88 zur
Reaktion gebracht wurden (Schema 45). Das Produkt 92 wird als farbloser Feststoff in sehr guten
Ausbeuten von 92% isoliert. Wahrend der Reaktion wird weder eine Gasentwicklung beobachtet
noch ist das Produkt ein gelber Feststoff, wie es fiir die Bildung eines Azofarbstoffes zu erwarten

ware.[170,266]

I CGHzBrzMe
_ RT.O2% \S—g(
\S__Z/ T Towol /K;[

Schema 45. Reaktivitit von Borol 3 gegeniiber Azid 88. In einer 2:1 Reaktion wird die 1,2-
Azaborininverbindung 92 gebildet.

Bei Raumtemperatur konnten im 1B-NMR-Spektrum keine Signale detektiert werden, weshalb
Spektren bei Temperaturen von 20 °C bis 70 °C aufgenommen wurden (Abbildung 30). Bei 70 °C
zeigten sich breite Resonanzen bei 36.7 ppm und 47.7 ppm. Wahrend das Signal bei 36.7 ppm
einem 1,2-Azaborinin zugeordnet werden kann, konnte das Signal bei 47.7 ppm, welches im
Bereich von Azaborolen oder Aminoboranen liegt, zu Beginn der Studien nicht endgiiltig

zugeordnet werden.
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Abbildung 30. 11B-NMR-Spektren von 92 aufgenommen bei Temperaturen zwischen 20 und 70 °C.

Erst durch Rontgendiffraktometrie an einem Einkristall von 92 konnte schlieRlich aufgeklart
werden, dass es sich um die 1,2-Azaborininverbindung 92 handelt (Abbildung 31). Der
1,2-Azaborininring ist dabei iiber eine Benziminyleinheit (-N=C(Ph)-) am Stickstoffatom N1 mit
einem 1,2-Azaborol verbunden. Im Produkt sind alle Atome des Azides enthalten, wobei diese in
zwei Fragmente aufgespalten sind (N: und N-R). Die Bindungslingen, die in 92 im
1,2-Azaborininring gefunden werden (B1-N1 1.441(2) A, N1-C1 1.397(2) A, C1-C2 1.401(2) 4,
C2-C3 1.433(2) A, C3-C4 1.391(2) A, C4-B1 1.498(2) A), sind im Einklang mit zuvor gezeigten
Beispielen.[201.214219] Die Phenylsubstituenten sind auch bei diesem 1,2-Azaborinin propellerartig
um den BNC4-Ring angeordnet.

An N1 ist iiber eine Einfachbindung zu N2 (1.439(2) A) die Benziminyleinheit gebunden, welche
zwischen N2 und C5 eine Doppelbindung (1.290(2) &) aufweist. Im Azaborol liegen zwischen
B2-N3 (1.431(2) A) und C7-C8 (1.352(2) A) Doppelbindungen und zwischen C8-B2 (1.551(2) A),
N3-C6 (1.510(2) A) und C6-C7 (1.553(2) A) Einfachbindungen vor. Das Azaborol besitzt ein
sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom (C6) in Nachbarschaft zum Stickstoffatom N3,[2732741 was
aufgrund der Tatsachen, dass bei den meisten Dihydroazaborolen das tetraedrisch umgebene
Kohlenstoffatom neben dem Boratom zu finden ist, beachtlich ist.[209275] Im Festkorper stehen die
groflen BN-heterocyclischen Substituenten an der N2-C5-Doppelbindung von 92 in

trans-Stellung zueinander.
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Abbildung 31. Festkorperstruktur von 92 Wasserstoffatome wund einige Ellipsoide der
Phenylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprisentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-C1
1.397(2), C1-C2 1.401(2), C2-C3 1.433(2), C3-C4 1.391(2), C4-B1 1.498(2), B1-N1 1.441(2), N1-N2
1.440(2), N2—C5 1.290(2), C5-C6 1.547(2), C6—C7 1.555(2), C7-C8 1.353(2), C8-B2 1.552(2), B2-N3
1.432(2), N3-C6 1.511(2); C4-B1-N1 114.8(2), C1-N1-N2 114.4(2), B1-N1-N2 122.5(1), B1-N1-C1
123.1 (1), N1-N2-C5 116.6(1), C6-N3-B2 110.6(1), C8-B2-N3 106.6(1). X «(B1) = 359.3(5), X «(N1) =
360.0(5), X«(B2) =359.7(5), X«(N3) = 356.4(4).

Die Boratome in beiden BN-Heterocyclen sowie das Stickstoffatom N1 weisen eine trigonal
planare Geometrie auf (};%(B1) = 359.3° Y <«(B2) = 359.7° (2«(N1)= 360.0°)). Beide
BN-Heterocyclen in 92 sind, obwohl das Stickstoffatom N3 im Azaborolfragment eine leicht
verzerrte trigonal planare Umgebung mit einer kleineren Winkelsumme von nur 356.3 ° zeigt,
nahezu planar. Die Atome weichen um maximal 0.06 (BNCs) bzw 0.02 A (BNC,) von der Planaritit
ab, und das obwohl im fiinfgliedrigen Azaborolring das tetraedrisch umgebene Kohlenstoffatom
C6 enthalten ist.[170]

Fiir das 1,2-Azaborinin 92 sind prinzipiell mehrere Stereoisomere moglich: zum einen besitzt es
ein stereogenes Zentrum an C6, welches R- oder S-konfiguriert sein kann; aufderdem kann die
Imindoppelbindung sowohl eine cis- oder trans-Konfiguration aufweisen. Eine eingeschrankte
Rotation um die N-N-Bindung kann zusitzlich dafiir sorgen, dass unterschiedliche

Konformationen von 92 mdéglich sind.

Erste Hinweise auf das Vorhandensein von mehreren Spezies gab das 'H-NMR-Spektrum von 92
bei 20 °C, welches verbreiterte Signale fiir alle Protonenresonanzen zeigte. Um den Sachverhalt
besser zu beleuchten, wurden VT-1H-NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung32). Dabei
verscharften sich die Signale mit abnehmender Temperatur. Bei -40°C wurde dann das
Verhaltnis der beiden Spezies anhand der beiden Signale der jeweiligen Methylgruppe zu 1: 1.8
bestimmt. Jedoch konnte selbst durch NOESY- und ROESY-Experimente nicht aufgeklart werden,
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um welche Isomere es sich handelt. Dennoch ist eine cis-Standigkeit der sterisch anspruchsvollen
BN-Heterocyclen, wie schon fiir die 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe in Kapitel 11.1.3.
gezeigt,[259 eher unwahrscheinlich, sodass die Stereoisomerie vermutlich durch eingeschrankte

Rotation im System hervorgerufen wird.

=0°CH 5 —0°CH 5
-30°Chl-= -30°C
B —20°C -20°C
) ,  -l0°CE-e - ~10°CH__
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Abbildung 32. VT-NMR-Spektren von 92 bei 20 bis -40 °C in Toluol-ds. Oben: Ausschnitte aus dem
Bereich der aromatischen Protonensignale. Unten: Signale der Methylgruppen. Das Verhaltnis der beiden

Stereoisomere betragt 1 zu 1.8.

Das UV-Vis-Absorptionsspektrum und das Cyclovoltammogramm von 92 ist in Abbildung 33
gezeigt. Das niedrigste Absorptionsmaximum liegt in einem fiir arylierte 1,2-Azaborinine
typischen Bereich von 316 nm mit einer Extinktion von 10200 L mol-! cm-1.[170]1 Das erwartete
Absorptionsmaximum der Azaboroleinheit bei etwa 290 nm wird von der starken Absorption der
Arylliganden verdeckt.273] Die elektrochemische Charakterisierung von 92 durch
Cyclovoltammetrie ergab, dass die Verbindung 92 fiir 1,2-Azaborinine typische irreversible
Oxidationswellen bei E,c = +0.89 V und E,c = +1.16 V zeigt.
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Abbildung 33. Oben: UV-Vis-Absorptionsspektrum von 92 gemessen in CHCl,. Unten:
Cyclovoltammogramm von 92 gemessen in CH;Cl,/0.1 M [nBusN][PF¢] mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 250 mV/s. Oxidationspotentiale: Epa(1) = +0.89 V und Epa(2) = +1.16 V gemessen gegen Fc/Fc* als

interner Standard.

Die Bildung des 1,2-Azaborinins 92 lasst sich durch den in Schema 46 gezeigten Mechanismus
erklaren. Wie schon durch quantenchemische Studien von Martin gezeigt wurde,171] findet
zunichst eine Adduktbildung durch das a-Stickstoffatom des Azides 88 an das Boratom von Borol
3 statt, was darauf hindeutet, dass der sterische Anspruch beider Reaktanden noch nicht grof
genug ist, um den Angriff des terminalen N-Atoms zu bevorzugen.[26¢] Anschliefdend wird der
Bicyclus 93 durch einen intramolekularen elektrophilen Angriff des Borols an das terminale
Stickstoffatom der Ns-Einheit gebildet. Uberraschenderweise wird nun nicht das ,R-N“-Fragment
unter Freisetzung von N; in den Borolring insertiert, sondern 93 lagert sich in das Azaborolyl-
substituierte Diazoalkan 94 um. Dieses reagiert mit einem weiteren Aquivalent 3, analog dem fiir
die 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe berechneten Mechanismus (Kapitel II.1.3,
Abbildung 29), durch Insertion des terminalen Stickstoffatoms in eine der endocyclischen
B—C-Bindungen zum Azaborolyl-substituierten 1,2-Azaborinin 92.1266] Diese Reaktion stellt einen

weiteren moglichen Reaktionspfad von Borolen mit organischen Aziden dar.
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Schema 46. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung des 1,2-Azaborinines 92 {iber eine Diazoalkan
Zwischenstufe.

Ein dhnlicher Reaktionsmechanismus ist bereits bei Reaktionen von silylierten Alkenen mit
Arylaziden bekannt (Schema 47).2761 Dabei o6ffnet sich das durch eine [2+3]-Cycloaddition
gebildete Dihydrotriazolderivat 95 und lagert zu einem Diazoalkan um, welches anschliefiend mit
einem weiteren Aquivalent Alken abgefangen werden kann.

/Nx‘N

2 Y + —4<:>~N
— — - = .
Vv Nl i

Me;Si Me;Si
95

Schema 47. Bekannte Diazoalkanbildung durch Umlagerung eines durch [3+2]-Cycloaddition von Azid
und Alken entstandenen 4,5-Dihydrotriazols.

Das Produktgemisch, welches bei der 1:1 Reaktion von 3 mit den ortho-bromierten Phenylaziden

88 und 89 entsteht, wurde anhand der Reaktion von 3 mit 89 genauer untersucht. Aus der
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Reaktionslosung, welche im 11B-NMR-Spektrum ebenfalls ein Signal bei 26.0 ppm aufwies,

konnten zwei verschiedene Arten von Kristallen erhalten werden.

Abbildung 34. Festkorperstruktur von 96. Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der
Phenylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprisentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N1-C1
1.419(3), C1-C2 1.433(3), C2-C3 1.418(3), C3-C4 1.417(3), C4-B1 1.476(4), B1-N1 1.420(3), N1-N2
1.448(3), N2—C5 1.291(3), C5-C6 1.549(3), C6—C7 1.568(3), C7-C8 1.340(3), C8-B2 1.564(3), B2-N3
1.435(3), N3-C6 1.500(3); C4-B1-N1 117.5(2), C1-N1-N2 117.0(2), B1-N1-N2 120.8(2), B1-N1-C1
122.0(2), N1-N2—-C5 118.4(2), C6-N3-B2 111.0(2), C8-B2-N3 106.2(2). ¥«(B1) = 358.9(6), ¥:%(N1) =
359.7(5), X%(B2) = 359.9(6), Y «(N3) = 356.8(5).

Rontgenstrukturanalysen zeigten, dass es sich bei der einen Sorte Kristallen um die zu 92 analoge
1,2-Azaborininverbindung 96 handelt (Abbildung 34). Die Geometrie sowie die Bindungslangen
und -winkel von 96 sind dabei alle in einem vergleichbaren Bereich mit den bestimmten

Parametern fiir 92.

Bei der zweiten Art von Kristallen handelte es sich um das Boratetrazol 97 (Abbildung 35). Die
Atome B1, N1, N2, N3 und N4 bilden einen planaren Fiinfring (maximale Abweichung 0.001 A),
der in 1,5-Position jeweils einen der ortho-Dibrom-para-isopropylphenylsubstituenten tragt. Fir
diese Art von BN-Heterocyclus ist bisher keine Festkorperstruktur bekannt. Durch
Elektronenstreuung konnten von Bauer jedoch Bindungsparameter fiir das Tetraazaborol
Me2N4BH bestimmt werden (B-N: 1.413 A; N=N: 1.290 &; N-N: 1.375 A).%"" Vergleichbare L&ngen
werden auch fir 97 gefunden. Die B-N- (~1.42 &) und N-N-Bindungen (1.27 - 1.39 A) im Ring
liegen zwischen denen von Einfach- und Doppelbindungen,[274278] was neben der Planaritit des
BNs-Rings fiir eine Delokalisation spricht. Der N1-B1-N4-Winkel ist mit 99.9 ° der kleinste im
Ring. Die anderen liegen zwischen 108.9° und 110.9°. Auch diese stimmen mit denen von Bauer
gefundenen ringinternen Winkeln iiberein (N-B-N: 101.8°; B-N-N: 110.0°; N-N-N: 109.1°),
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wobei der kleinste Winkel am B1 Atom mit etwa 2.0° am deutlichsten abweicht.[277] Ursache dafiir
konnten die im Vergleich zu den Methylgruppen sowie dem Proton sperrigeren Arylsubstituenten
in 97 sein.

Abbildung 35. Festkorperstruktur von 97. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-N1 1.424(3), N1-N2 1.387(3), N2-N3 1.270(3), N3-N4 1.391(3),
N4-B1 1.427(3); N4-B1-N1 99.9(2), B1-N1-N2 110.9(2), N1-N2-N3 109.4(2), N2-N3-N4 108.9 (2),
N3-N4-B1 110.9(2).

Solche fiinfgliedrigen BN-Heterocyclen werden fiir gewohnlich durch die Cycloaddition von
Aziden mit Iminoboranen synthetisiert.[279-2831 Bei der 1:1 Reaktion von 3 mit 89 ist es mdglich,
dass ein Teil der Ausgangsverbindungen analog dem in Schema 46 gezeigten Mechanismus zur
1,2-Azaborinin-1,2-azaborolverbindung 96 reagiert. Der andere Teil der Intermediate zerfallt und
es entsteht dabei ein Iminoboran, welches mit noch vorhandenem Azid 89 zum Boratetrazol 97
reagieren kann (Schema 48). Die fiir das jeweilige bei 1:1 Reaktion von Borol 3 mit Azid 88 bzw.
89 entstehende Produktgemisch gefundene 11B-NMR-Verschiebung von 26.0 ppm ist im Einklang

mit denen anderer Tetraazaborolverbindungen.[284]

iPr N
Br. Br
Br
Br Br.
Ph o Br 89 iPr Ph iPr
B=N Br iPr B,
Ph—¢ > Ph ————— Ph—B=N iPr N~ N
& - Ph,C,N N=N
® O a2 Br Br
Ph N=N Br 97
Ph

Schema 48. Mogliche Bildung des Boratetrazols 97 wahrend der Reaktion von 3 mit 89.
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1.5. UNTERSUCHUNG DER REAKTIVITAT VON 1-CHLOR-
2,3,4,5-TETRAPHENYLBOROL GEGENUBER AZIDEN

Beim ersten Azidoboran, das 1954 von Wiberg und Michaud dargestellt wurde, handelte es sich
um das explosive Bortriazid, welches ausgehend von Diboran und Hydrogenazid synthetisiert
wurde.[285] Seither konnte eine Reihe acyclischer und cyclischer Borylazide dargestellt werden.
Fiir die acyclischen Diorganoazidoborane sind Beispiele mit Alkyl-, Aryl-, Oxo- oder
Aminogruppen bekannt.[279286] Wihrend es einige Vertreter heterocyclischer Azidoborane
gibt,[287.288] sind die carbocyclischen Beispiele eher rar.[?89 Das erste Azidoboran, das ein
Borolmotiv in sich tragt, wurde 2010 von der Gruppe um Bettinger synthetisiert. Es handelt sich
dabei um das 9-Azido-9-Borafluoren (98) (Abbildung 36, links).[105]

Im  Allgemeinen werden die Azidoborane durch  Halogen-Azid-Austausch an
Diorganohalogenboranen mit Lithium- oder Silylaziden dargestellt.290 Bei den Borylaziden
handelt es sich um reaktive Spezies, die sich unter Umstidnden explosionsartig unter Freisetzung

von N;-Gas zersetzen konnen.[291]

cl N N,
B . B B
+ MezSi—N; M, ¥
3
5(M'B) = 50.2 ppm 5("'B)=5.0 ppm
98 99
X
| )| cHCl,
N
~
\
N N9/

Abbildung 36. Links: Darstellung des Azidoborafluorens 98 und dessen Trimer 99. Die monomere
Spezies kann mit einer Base abgefangen werden. Rechts: Schematische Darstellung des
Azidodibenzoboroltrimers 99. Die annelierten Phenylringe sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

gezeigt.

Aufgrund des Vorhandenseins eines Lewis-aciden Boratoms und eines Lewis-basischen
Stickstoff-zentrums konnen intermolekulare Lewis-Saure-Base-Reaktionen stattfinden, was
abhangig von Sterik und Elektronik zur Bildung von verschiedenen oligomeren Strukturen

fiihrt.[289.291-293] Eine Trimerisierung wird auch fiir das Azidoborafluoren 98 beobachtet, wodurch
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ein BN-Sechsring entsteht (Abbildung 36, rechts). Das Oligomer 99 kann jedoch durch Zugabe

von Stickstoffbasen wieder in Monomere aufgebrochen werden.[105]

Wie von Paetzold und anderen gezeigt, kann die Abspaltung von Distickstoff auflerdem zur
Bildung von Iminoboranen bzw. Nitrenen fiihren.[283294] Die entsprechenden Iminoborane kénnen
wiederum azidoboryliert werden, [3+2]-Cycloadditionen mit weiteren Azidfunktionen eingehen
oder oligomerisieren.[281-283289,295] Bei carbocyclischen Borylaziden kann es durch die

Iminoboranbildung auch zu Ringerweiterungen kommen.[289]

Aufgrund der in Kapitel IL.1.-11.4. beschriebenen interessanten Reaktivititen von Aziden
gegeniiber Borolen und angesichts der Tatsache, dass cyclische Borazide mit einem Borolmotiv
nicht ubiquitdr sind, sollte analog zum 9-Azido-9-borafluoren versucht werden, das freie
Azidoborol 101 darzustellen. Dazu wurde 1-Chlorborol 4 bei -70 °C mit Trimethylsilylazid zur
Reaktion gebracht (Schema 49). Die zuvor violette Losung farbte sich dunkelrot, was ein erstes
Anzeichen fiir die Bildung von 101 war. Bei ca. -40 °C verlor die rote Losung allerdings ihre Farbe
und das bei Raumtemperatur gemessene !B-NMR-Spektrum zeigte Signale bei 30 ppm und
10 ppm. Diese liegen jedoch zu weit im hohen Feld fiir eine freie Borolverbindung und stimmen
auch nicht mit dem fiir das 9-Azido-9-borafluoren (98) gefundenen Resonanz von 50.2 ppm
liberein.[85105] Verbindung 98 besitzt unter gleichen Bedingungen ebenfalls nur eine geringe
Stabilitdt und zersetzt sich zu unbekannten Produkten. Der im Vergleich zu 98 noch starkere
Lewis-saure Charakter des Borzentrums in 101 macht dieses Boranazid noch instabiler und
verhindert dessen NMR-spektroskopische Detektion.

Cl N3
Ph—_B<__Ph _ -70°C Ph—_B<_Ph| -70°C>RT
M +  Me3Si—N; W’ M —  _—_= . Produktgemisch
PH Ph — MesSiCl Ph Ph
4 101

Schema 49. Synthese des 1-Azido-2,3,4,5-tetraphenylborols (101) durch Umsetzung von Chlorborol 4 mit
Trimethylsilylazid. Aufgrund der geringen Stabilitdat des Borols 101 wird NMR-spektroskopisch jedoch ein
Produktgemisch beobachtet.

Es besteht die Moglichkeit, dass es auch im Falle des Azidoborols 101 zu einer Trimerisierung
analog zum Azidoborafluoren 98 (&1!B) = 10 ppm) und im Folgenden zur Eliminierung von drei
Aquivalenten N; kommt (Abbildung 37, 102 und 103).[105] Des Weiteren wire es moglich, dass es
zur Ringerweiterung und Bildung von 1,2-Azaborininverbindungen (104) analog der in Kapitel
1.1 gezeigten Beispiele kommt. Die Iminoboranbildung ist ebenfalls nicht auszuschliefien, da das
Borolzentrum sehr Lewis-acide ist und somit die Weiterreaktion beglinstigt. Dies wiirde
bedeuten, dass es, wie auch fiir das Azidoborafluoren 98 beobachtet,[280] zur Bildung des
1,2-Azaborins 105 kommt, welches wiederum Folgereaktionen wie Azidoborylierung oder
-silylierung (106), sowie Cycloadditionen (107) oder Oligomerisierungen (103) eingehen
kann.[18229] Die 11B-NMR-Verschiebung bei 30 ppm ist im Einklang mit gefundenen Resonanzen

fiir Tetraazaborolinverbindungen.[297]
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Abbildung 37. Maogliche Folgeprodukte, die aus Azidoborol 101 wahrend der Reaktion entstehen
kénnten. 102: Trimer von 101; 103: Trimer 102 nach Abspaltung von 3 Aq. N2 oder durch Trimerisierung
von 105; 104: 1,2-Azaborinine durch Ringerweiterung des Azidoborols 101; 105: 1,2-Azaborin durch N;
Eliminierung aus 101; 106: Azidoborylierungs- bzw. -silylierungsprodukte von 105; 107:
Tetraazaboroline durch [3+2]-Cycloaddition von 105 mit R1-N3.

Da im 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung die Bildung von Trimethylchlorsilan beobachtet
wurde, sollte die Entstehung des Azidoborols 101 durch Komplexierung mit einer Base analog zu
Reaktionen von Bettinger (Abbildung 36) nachgewiesen werden. Dafiir wurde das Chlorborol 4
zunachst wieder mit Trimethylsilylazid bei tiefen Temperaturen zur Reaktion gebracht. Nach

kurzem Riihren der roten Reaktionslésung wurde die entsprechende Base zugegeben.

¢l N LB No B
P Bs PR, pesin, . 78°C  [PhBo Pl 7scc | PR B Ph
\S\—I ¥ Toluol 0. CH,Cl, W Toluol o. \5_2/
Ph Ph — Me;SiCl Ph Ph CH,Cly PH Ph
4 101 108: LB = Py
109: LB = 4-Pic

/
N X
LB=[ >:,©oder| A
N N >
\ N

Schema 50. Synthese von Lewis-Saure-Basen-Addukten des 1-Azido-2,3,4,5-tetraphenylborols.

Wahrend die Reaktion von 101 mit dem N-heterocyclischen Carben IMe nicht selektiv verlief,
konnten mit den Stickstoffbasen Pyridin und 4-Picolin bessere Ergebnisse erzielt werden. Bei
Zugabe der Stickstoffbasen im Uberschuss bei -78 °C wurde ein langsamer Farbumschlag der
Losung von Rot nach hellgelb beobachtet. Das Pyridin-Addukt 108 und das 4-Picolin-Addukt 109
wurden als gelbe Feststoffe in Ausbeuten von 58% bzw. 50% isoliert. Durch die Komplexierung
von 101 wird die Stabilitat deutlich erh6ht und die Verbindungen 108 und 109 sind in Losung

liber Wochen und als Feststoffe mindestens ein Jahr bei Raumtemperatur in der Glovebox stabil.

Die 11B-NMR-Spektren von 108 und 109 zeigen fiir ein vierfachkoordiniertes Boratom typische
Signale bei 5.4 ppm bzw. 5.0ppm, welche auch mit dem Signal der analogen
Dibenzoborolverbindung 100 bei 4.1 ppm im Einklang sind. Im 'H-NMR-Spektrum konnten fiir
die Protonen der N-Basen ebenfalls neue Signale bei 8.41, 6.42 und 6.12 ppm (Py) bzw. bei 8.45,
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6.01 und 1.22 ppm (4-Pic) detektiert werden. Im Infrarotspektrum der Azidoborol-Addukte 108
und 109 wird fiir die asymmetrische Streckschwingung der Nz-Einheit jeweils eine Bande bei
2108 cm! bzw. 2116 cm! detektiert und ist somit im Einklang mit der fiir das Pyridinaddukt des
9-Azido-9-borafluorens (100) bestimmten Schwingung bei 2116 cm-1.[105]

Wahrend es sich beim Pyridinaddukt 100 um eine farblose Verbindung handelt, sind die analogen
Azidoborol-Addukte 108 und 109 hellgelbe Feststoffe. Das UV-Vis-Absorptionsspektrum der
Verbindungen 108 zeigt ein fiir Borol-Basenaddukte typisches niedrigstes Absorptionsmaximum
bei 365 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von 6965 L moll m-1 (Abbildung 38).
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Abbildung 38. UV-Vis-Absorptionsspektrum des Pyridinadduktes 108 des Azidoborols 101 gemessen in

Benzol.

Vergleicht man die erhaltenen Daten zum Beispiel mit denen der 4-Picolinaddukte von
Mesitylborol 10 (Amax(€) = 355 nm (8340 L mol-! cm1)[145] oder Chlorborol 4 (Amax(€) = 373 nm
(3520 L mol-! cm?)98l so stellt man fest, dass die Azidogruppe keinen signifikanten Einfluss auf
das Absorptionsverhalten der Addukte 108 und 109 hat. Die gelbe Farbung von 108 und 109 ist

somit auf das im Vergleich zu 100 veranderte Borolgeriist zurtiickzufiihren.

Die Bildung des Azidoborol-Pyridin-Addukts 108 konnte auch im Festkoérper durch
Rontgendiffraktometrie an aus Diethylether erhaltenen Kristallen nachgewiesen werden.
Verbindung 108 kristallisiert ebenso wie das Borafluorenanalogon 100 in der triklinen
Raumgruppe P1. Der Borolring, welcher ein tetraedrisch koordiniertes Boratom enthilt, ist
nahezu planar mit einer durchschnittlichen Abweichung der Atome aus der Ebene von 0.03 A. Im
BCs-Ring werden alternierende Einfach- und Doppelbindungen gefunden (B1-C1 1.623(2),
C1-C2 1.357(2), C2-C3 1.506(2), C3-C4 1.360(2), C4-B1 1.611(2)). Die Phenylreste am
Cs-Riickgrat sind, wie aus analogen Verbindungen bekannt, propellerartig um den Borolring

angeordnet.[145]
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Die drei Stickstoffatome N1, N2 und N3 der Azideinheit weisen einen Winkel von 176.3° auf und
weichen somit um wenige Grad von der Linearitdt ab. Fiir die Verbindung 100 wird fiir die
N3-Gruppe ein vergleichbar grofder Winkel von 175.2° gefunden. Zwischen B1-N1 liegt eine
Einfachbindung (1.597(2) &) vor, die etwa 0.03 A linger ist als in 100 (1.562 A). Die N1-N2
Bindung (1.206(2) A) ist etwas langer als die Bindung zwischen N2 und N3 (1.147(2) A) und
beide Bindungen liegen dabei zwischen BN-Doppel- (1.24 A) und Dreifachbindungen (1.10 A).[288]
Die N3-Gruppe ist nicht linear an das Borol gebunden sondern mit 111.8(1)° iiber den BCs-Ring

geneigt. Das freie Elektronenpaar an N1 zeigt dabei vom Borolring weg.

Abbildung 39. Molekiilstruktur von 108 im Festkdrper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht gezeigt. Die Ellipsoide reprisentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-N1 1.597(2),
N1-N2 1.206(2), N2-N3 1.147(2), B1-N4 1.593(2), B1-C1 1.623(2), C1-C2 1.357(2), C2-C3 1.506(2),
C3-C4 1.360(2), C4-B1 1.611(2); N1-B1-N4 106.8(1), B1-N1-N2 111.8(1), N1-N2-N3 176.3(1),
C1-B1-C4101.6(1), B1-C1-C2 107.3(1), C1-C2-C3 111.5(1), C2-C3-C4 111.7(1), C3—-C4-B1 107.6(1).

Auch die B1-N4-Bindung besitzt einen Einfachbindungscharakter und ist mit 1.593(2) A
vergleichbar mit analogen Bindungen in anderen N-Basen-Boroladdukten
(vgl.  1-Br-2,3,4,5-Ph-Borol-Lutidinaddukt: ~ 1.596(4) A).  Anhand der Linge der
B-Np,-Bindungslinge in 9-BBN-N3-Py (1.637(3) A), (2-FCeH4)2BN3-Py (1.621(3)A) und 100
(1.614) schrieb  Bettinger = dem  jeweiligen Borzentrum  mit  zunehmender
B-N-Bindungsverkiirzung einen steigenden Lewis-aciden Charakter zu.[105] Die B1-N4-Bindung in
108 ist mit 1.593(2) A noch einmal deutlich kiirzer, was darauf hindeutet, dass das Borzentrum in

108 Lewis-acider als in den genannten Pyridin-Boranazidaddukten ist.

Um zu untersuchen, ob das Borol 4 mit Arylaziden, bei denen die Chlortrimethylsilan-
Eliminierung nicht méglich ist, zu 1,2-Azaborininen reagieren kann und so eine eventuelle
Nebenreaktion bei der Azidoborolbildung aufzukliren, wurde das Borol 4 mit

4-Isopropylphenylazid bei tiefen Temperaturen umgesetzt (Schema 51). Dabei verfarbte sich die
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Losung beim Auftauen auf Raumtemperatur von violett iiber rot nach gelb, welches dem
allgemeinen Farbverlauf der Bildung von 1,2-Azaborininen ausgehend von Borolen und Aziden
entspricht. Es entstand jedoch ein untrennbares Produktgemisch, welches im 11B-NMR-Spektrum
Signale bei ca. 41ppm, 26ppm und 9.8 ppm zeigte. Die Bildung eines komplexen
Produktgemisches, in dem laut der Signale der Protonen der Isopropylgruppe mindestens vier

Verbindungen enthalten waren, konnte auch im tH-NMR-Spektrum beobachtet werden.

-80 °C = RT

cl Na
|
B
Ph \ Ph > Produktgemisch
CGDG 0. CH20|2
Ph 4 Ph iPr

Schema 51. Reaktion von Borol 4 mit 4-Isopropylphenylazid. Es bildet sich ein untrennbares

Produktgemisch.

Da sich Erwdrmen schon in zuvor gezeigten Reaktionen zum Vervollstindigen des
Reaktionsumsatzes bewidhrt hatte,[170] wurde auch dieser Ansatz fir mehrere Stunden auf 60 °C
erwarmt. Wahrend die Signale bei 41 und 26 ppm im !1B-NMR-Spektrum nahezu unverandert
blieben, verschwand die Resonanz bei 9.8 ppm vollstiandig und es bildete sich eine neue, sehr
scharfe Resonanz bei 6.7 ppm. Es wurde versucht die Natur der gebildeten Verbindungen durch
GC-MS-Messungen genauer zu bestimmen. Die Spektren zeigten jedoch nur Fragmente von
Zersetzungsprodukten (m/z = 135 (C7HsBCl), 281 (C17H17BCIN) und andere).
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2. REAKTIONEN VON BOROLEN MIT DIAZOALKANEN

Wie in Abschnitt 11.1.4 beschrieben, verlauft die Bildung der 1,2-Azaborinine 92 und 96
vermutlich iiber eine Diazoalkan-Zwischenstufe. Deswegen wurde untersucht, ob es auch maéglich
ist, gezielt Diazoalkanverbindungen als weitere Klasse der 1,3-Dipole fiir die Ringerweiterung von
Borolen einzusetzen. Es sollte auflerdem untersucht werden, ob auch hier sterische Effekte,
analog zu den Aziden (Kapitel II.1.1. und I1.1.3.), zur Bildung von unterschiedlichen Produkten
fiihren.

Bei den linearen Diazoalkanen handelt es sich um 1,3-dipolare Verbindungen des
Propargyl-/Allenyl-Typs. Ahnlich wie die strukturell verwandten Azide kénnen auch Diazoalkane
[3+2]-Cycloadditionen eingehen und fiir die stereospezifische Darstellung von fiinfgliedrigen
Heterocyclen, den sogenannten Pyrazolinen, eingesetzt werden.[?3¢] Diazomethan und seine
alkylierten Vertreter sind hoch reaktiv und setzen leicht explosionsartig Distickstoff frei.[298] Bei
den weniger reaktiven Beispielen kann man dies durch Bestrahlung, Zugabe von protischen oder
Lewis-Sduren sowie durch thermische Belastung herbeifiihren.[298-301] Diese Eigenschaft kann
man sich fiir die in situ Erzeugung von Carbenen aus Diazoalkanen zunutze machen und diese mit

organischen Substraten oder Metallkomplexen zur Reaktion bringen.[302-307]

2.1. SYNTHESE VON IMIN-SUBSTITUIERTEN
1,2-AZABORININEN

Zunachst wurde das Diazoalkan 110, welches zwei  para-Tolylreste am
Diazoalkankohlenstoffatom tragt, mit den Borolen 3 und 10 bei tiefen Temperaturen umgesetzt
(Schema 52). Bei Zugabe der magenta-farbenen Losung von 110 in Toluol zur blauen (3) bzw.
griinen (10) Losung der Borole in Toluol wird schon bei tiefen Temperaturen eine Entfarbung der
Reaktionslosungen beobachtet. Die ausbleibende Gasbildung bei den Reaktionen gab erste
Hinweise darauf, dass auch hier das terminale Stickstoffatom von 110 in den jeweiligen
Borolring, analog zur Bildung der 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe 85, 90 und 91,
insertiert wird, und auch die detektierten Molekiilionensignale in den Massenspektren
(m/z=666.4 [M*] (111), m/z=708.4 [M*] (112)) bestitigen diese Annahme. Die Imin-
substituierten 1,2-Azaborinine 111 und 112 wurden als farblose Feststoffe in Ausbeuten von

56% bzw. 67% isoliert.
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|
pTol N, _B_ _Ph
\’& 'nN,

Ph—_B<_Ph i -60 °C» RT
\/ : e Toluol pTol N |
PIY Ph Ph

Ph Ph pTol pTol Ph
3:R'=Ph 110 111: R' = Ph, 56%
10: R' = Mes 112: R' = Mes, 67%

Schema 52. Darstellung von Imin-substituierten 1,2-Azaborininen durch die Reaktion des sterisch

anspruchsvollen Diazoalkans 110 mit Borolen.

Die Verbindungen 111 und 112 zeigen fiir 1,2-Azaborinin typische Signale im 11B-NMR-Spektrum
bei 32.1 ppm (111) und 33.5 ppm (112). Wahrend das Diazoalkan 110 im 'H-NMR-Spektrum nur
ein Singulett fiir die Methylgruppen der Tolylreste bei 2.08 ppm zeigt, werden bei den
1,2-Azaborininen 111 und 112 jeweils zwei Signale in den !'H- und !3C{'H}-NMR-Spektren
beobachtet (111: 6(*H) = 2.42, 2.29 ppm, 6(13C{'H}) = 21.52, 21.38 ppm; 112: §(*H) = 2.39,
2.28 ppm, 6(13C{*H}) = 21.54, 21.37 ppm). Das Azaborinin 112 zeigt auferdem drei Resonanzen
fir die Methylgruppen des Mesitylsubstituenten in den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren (6(1H) =
2.59, 2.13, 0.81 ppm, 6(13C{1H}) = 22.86, 21.23, 21.19 ppm). Diese Aufspaltung der Signale deutet
auf eine gehinderte Rotation um die exocyclischen B-C- und N-N-Bindungen hin und verursacht

die Aufhebung der chemischen Aquivalenz der Methylgruppen.

Die Analysen von Einkristallen von 111 und 112 durch Roéntgendiffraktometrie bestdtigten die
Bildung von 1,2-Azaborininen, welche iiber das N1-Atom im Ring liber eine N-N-Einfachbindung
zu N2 (111: N1-N2 1.441(2); 112: N1-N2 1.436(2)) mit einer Diarylketimin-Gruppe verbunden
sind (Abbildung 40, oben). Die im BNCs-Ring gefunden Bindungen weisen Lingen zwischen
Doppel- und Einfachbindungen auf und liegen alle im erwarteten Bereich fiir
1,2-Azaborinine.[201.214308309] Sowohl die Bor- als auch die Stickstoffatome sind trigonal-planar
koordiniert, was sich anhand der Winkelsummen um diese Atome von nahezu 360° belegen lasst.
Die exocyclischen Arylsubstituenten sind, wie bei zuvor gezeigten 1,2-Azaborininbeispielen

beobachtet, in einer propellerartigen Anordnung um den Azaborininring angeordnet.

Betrachtet man die durch die Atome N1, N2, C5, C6 und C7 aufgespannten Ebenen, beobachtet
man die Verdrehung der Substituenten an der Iminbindung um 35-76° (111) bzw. 25-69° (112)
aus dieser Ebene heraus (Abbildung 40, unten). Dies ldsst den Schluss zu, dass eine Konjugation

tiber die Imineinheit weder mit den Tolyl- noch mit den 1,2-Azaborinylresten besteht.

Durch die Darstellung der 1-Iminsubstituierten 1,2-Azaborinine 111 und 112 konnte auch der in
Kapitel 11.1.4 postulierte Mechanismus fiir die Bildung der Verbindungen 92 und 96 bestitigt
werden (Schema 46). Dabei wird ebenfalls das endstdndige Stickstoffatom eines sterisch
anspruchsvollen Diazoalkans, des Intermediates 94, in den Borolring unter Bildung eines

1,2-Azaborinins 92 insertiert.
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53.02(7)°

75.70(7)° C6 cs5 C7\»
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111 112

Abbildung 40. Oben: Molekiilstrukturen der 1,2-Azaborinine 111 und 112 im Festkérper. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht gezeigt. Die Ellipsoide
reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: 111: B1-N1 1.437(3), N1-C1 1.385(3), C1-C2 1.379(3), C2-C3 1.433(3), C3—C4 1.388(3), C4-B1
1.520(3), N1-N2 1.441(2), N2—-C5 1.278(3); C4-B1-N1 114.1(2), C1-N1-N2 113.5(2), B1-N1-N2 121.2(2),
B1-N1-C1 123.9(2), N1-N2-C5 119.1(2); ¥:«(B1) = 359.8(6), > %(N1) = 358.6(6). 112: B1-N1 1.426(2),
N1-C1 1.392(2), C1-C2 1.412(2), C2—-C3 1.433(2), C3-C4 1.393(2), C4-B1 1.487(2), N1-N2 1.436(2),
N2-C5 1.288(2); C4-B1-N1 116.0(1), C1-N1-N2 114.3(1), B1-N1-N2 121.3(1), B1-N1-C1 124.1(1),
N1-N2-C5 116.7(1); ¥«(B1) = 359.9(4), Y«(N1) = 359.7(4). Unten: Seitenansicht auf die Iminebenen von
111 und 112. Die angegebenen Winkel beschreiben die Rotation aus der Ebene des jeweiligen Arylrings.

Die UV-Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen 111 und 112 zeigen fiir 1,2-Azaborinine
charakteristische Absorptionsmaxima bei Amax(€) =314 nm (14300 L mol-tcm-1) (111) und
Amax(€) =311 nm (17381 L mol-1 cm-1) (112) (Abbildung 41). Wahrend bei den 1,2-Azaborinin-
substituierten Azofarbstoffen 85, 90 und 91 eine Verschiebung des fiir den BN-Heterocyclus
typischen Absorptionsmaximums zu kleineren Wellenldngen zu beobachten war, konnte bei 111
und 112 kein Einfluss der Ketimineinheit auf das Absorptionsverhalten festgestellt werden. Die
1,2-Azaborinine 111 und 112 sind auféerdem, im Gegensatz zu den gelben Azoverbindungen 85,

90 und 91, sowohl in Losung als auch im Festkorper farblos.
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Abbildung 41. Oben: UV-Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen 111 und 112 gemessen in CH;Cl,.
Unten: Experimentelle Cyclovoltammogramme der Diarylketimin-substituierten 1,2-Azaborinine 111 und
112 gemessen in CH2Cl/0.1 M [nBusN][PFs] bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s.

Die cyclovoltammetrischen Messungen zeigen nur die fiir 1,2-Azaborinine charakteristischen
irreversiblen Oxidationswellen bei Ep.(1) = +0.79 V und Ea(2) = +1.19 V fiir die Verbindung 111
und bei Epa(1) = +0.90 V fir 112 (Abbildung 41).12031 Die Ketiminfunktion hat keinen Einfluss auf

die elektrochemischen Eigenschaften.

Sowohl die Verbindungen 111 und 112 als auch 92 und 96 besitzen wie beschrieben die
Ketimineinheit RN=CR.,. Aufgrund dieser sind diese 1,2-Azaborinine interessante
Synthesebausteine fiir BN-dotierte Materialien. Aus der Iminfunktion lassen sich durch
Hydrierung, nukleophilen Angriff beispielsweise durch Grignard-Reagenzien, oder durch eine
katalysierte Streckersynthese sekundidre Amine gewinnen,[310-316] welche wiederum in einer

Vielzahl von Reaktionen eingesetzt werden kénnen.
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2.2. SYNTHESE VON BORACYCLOHEXA-3,5-DIENEN

In Kapitel I1.2.1 wurde beobachtet, dass beim Bis-p-tolyl-diazomethan 110 das terminale
Stickstoffatom der CN»-Einheit in den Borolring insertiert, was analog auch bei sterisch
anspruchsvollen Aziden festgestellt wurde. Bei weniger anspruchsvollen Aziden wird, wie im

Kapitel I1.1.1 beschrieben, das a-Stickstoffatom unter N»-Eliminierung eingegliedert.

Um zu untersuchen, ob sich dieses Prinzip auch auf die Diazoalkane ilibertragen lasst, wurde das
im Vergleich zu 110 sterisch weniger anspruchsvolle Diazoalkan 113, welches neben einer
Trimethylsilylgruppe nur ein Proton am Kohlenstoff tragt, fiir die Reaktion mit den Borolen 3 und
10 eingesetzt (Schema 53). Bei Zugabe einer zwei molaren Losung von 113 in Diethylether zu
Losungen von 3 und 10 in Toluol bei -70 °C wurde eine sofortige Entfarbung der blauen bzw.
grinen Losungen und eine Gasentwicklung beobachtet. Die Reaktionsprodukte 114 und 115

wurden als gelbe Feststoffe in guten Ausbeuten von 68% bzw. 77% isoliert.

R? © MeaSi IIQ1
| e3 |
on_ B _pn N ~70°C =RT H_%-B~ PN
\ / + N ———> |
Toluol X
_ Ph Ph
Ph Ph MesSi~ H -N Ph
3:R'"=Ph 113 114: R' = Ph, 68%
10: R' = Mes 115: R' = Mes, 77%

Schema 53. Synthese von Boracyclohexa-3,5-dienen durch Ringerweiterung von Borolen mit dem sterisch

weniger anspruchsvollen Diazoalkan 113.

Das Beobachten der Molekiilionensignale von m/z = 530.3 [M*] (114) und m/z = 572.3 [M*]
(115), welche das Freiwerden eines Aquivalentes N, anzeigten, bestitigte die Bildung der
Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115. Die 11B-NMR-Spektren von 114 und 115 zeigen Signale
bei 60.3 ppm bzw. 69.4 ppm und liegen im erwarteten Bereich solcher sechsgliedriger
Borcyclen.[317.318] Sie weichen jedoch deutlich von denen der durch Reaktion von Diazoalkan 110
und den Borolen 3 und 10 dargestellten 1,2-Azaborinine 111 und 112 ab. Das von Fontaine
synthetisierte Boracyclohexa-3,5-dien (116), bei welchem die Phenylsubstituenten in 115 durch
Wasserstoffatome ersetzt sind, zeigt eine vergleichbare 11B-NMR-Resonanz bei 63.0 ppm.[317] Die
Verbindungen 114 und 115 weisen fiir die SiMesz-Gruppe im Vergleich zu 113 (§(*H) =
-0.03 ppm) leicht zu tiefem Feld verschobene Signale auf (0.04 ppm (114), 0.07 ppm(115)). Das
einzelne Proton an C1 ergibt Singuletts bei 5.06 ppm fiir 114 und 4.88 ppm fiir 115, welches in
der erwdhnten Verbindung 116 von Fontaine bei 4.09 ppm detektiert wird. Auch die
1C{1H}-NMR-Spektren belegen das Vorhandensein einer borgebundenen CH(SiMes)-Einheit in
114 und 115, da sie jeweils ein breites Signal bei 61.57 ppm bzw. 64.24 ppm zeigen.

Von der Verbindung 115 konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.
Die Struktur von 115 wird im Festkorper bestatigt und zeigt die Insertion der CH(SiMes)-Einheit
in eine der endocyclischen B-C-Bindungen des Borols (Abbildung 42). Die durchschnittliche

Abweichung der Atome des BCs-Ring von der Planaritit von 0.08 A ist hoher als bei den zuvor
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gezeigten Stickstoff-Bor-Heterocyclen. Das Kohlenstoffatom C1 zeigt dabei die grofite
Abweichung von 0.14A. Aus der nahezu planaren B1-C2-C3-C4-C5-Ebene (maximale
Abweichung 0.02 A) ist C1 um 21.4(2)° abgewinkelt.318] Anhand der Winkelsumme des Boratoms
B1 von 360(2)° lasst sich seine trigonal-planare Koordination belegen. Alle Bindungslangen im
BCs-Ring liegen zwischen Einfach- und Doppelbindungen (B1-C1 1.546(2) A, C1-C2 1.483(2) A,
C2-C3 1.369(2) A, C3-C4 1.468(2)A, C4-C5 1.376(2) A, C5-B1 1.546(3)A), was fiir das
Vorhandensein von m-Delokalisation im Ring spricht. Betrachtet man die vorliegenden
Si-C-Bindungen, so fillt auf, dass die Si1-C1-Bindung mit 1.973(2) A deutlich linger ist als die
von Sil zu C7, C8 und C9 (durchschnittlich 1.87 A). Bei der strukturell verwandten
Boracyclohexadienverbindung MeBC(H)SnMe3C4Hs, die an C1 statt der SiMes- eine Stannylgruppe
tragt, beobachtete Herberich einen dhnlichen Sachverhalt. Er schlug vor, dass die Sn-C1-Bindung
durch Hyperkonjugation geschwacht wird und deren Charakter sich zwischen dem von einer

ionischen und kovalenten Bindung bewegt.[318]

Abbildung 42. Molekilstruktur von 115 im Festkorper. Wasserstoffatome (bis auf das an C1 gebundene
H-Atom), ein Toluolmolekiil und einige Ellipsoide, sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht gezeigt. Die
Ellipsoide reprisentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: C1-C2 1.483(2), C2-C3 1.369(2), C3—-C4 1.468(2), C4—C5 1.376(2), C5-B1 1.546(3), B1-C1
1.546(2), B1-C6 1.586(2), C1-Si1 1.973(2), Si1-C7 1.864(2), Si1-C8 1.868(2), Si1-C9 1.867(2); B1-C1-C2
117.7(1), C1-C2-C3 120.0(1), C2—C3-C4 121.3(1), C3-C4-C5 122.7(1), C4-C5-B1 119.5(1), C1-B1-C5
114.4(1).

Im Gegensatz zu den zuvor gezeigten BN-Heterocyclen sind beim Boracyclohexa-3,5-dien 115 die
Arylsubstituenten nicht propellerartig angeordnet. Stattdessen steht der Phenylring an C4 fast
senkrecht (87.66(6)°) zur B1-C2-C3-C4-C5-Ebene wihrend die Arylreste an B1 und C5 um
59.96(8)° und 66.70(5)°, und die an C2 und C3 in die entgegengesetzte Richtung um -79.68(6)°
und -44.89(5)° bezogen auf den inneren BCs-Ring verdreht sind.

Die UV-Vis-Absorptionsbanden der Verbindungen 114 und 115 sind im Vergleich zu denen der
gezeigten 1,2-Azaborinine zu niedrigeren Energien verschoben (Abbildung 43). Die niedrigsten
Absorptionsmaxima liegen flir 114 und 115 bei Anax(€) =364 nm (12200 L mol-! cm-1), und
Amax(€) =370 nm (16300 L mol-1 cm-1)).
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Abbildung 43. UV-Vis-Absorptionsspektren der Boracyclohexa-3,5-hexadiene 114 und 115 in CH>Cl..

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der Boracyclohexa-3,5-diene 114 und
115 wurden Cyclovoltammogramme aufgenommen (Abbildung44). Ahnlich wie die
1,2-Azaborinine zeigen diese Borheterocyclen irreversible Oxidationen bei Epl(1) = +0.78 V,
Epa(2) = +0.95 V und Epa(3) = +1.26 V fiir 114 und bei Epa(1) = +0.79 V und Epa(2) = +1.04 V fiir
115. Die Verbindung 114 zeigt auf3erdem noch eine irreversible Reduktion bei E,c= -2.54 V.
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Abbildung 44. Experimentelle Cyclovoltammogramme der Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115
gemessen in CH,Cl>/0.1 M [nBusN][PF¢] bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s.

Fir die Bildung der Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115 wird als initialer Schritt wieder die
Bildung eines Adduktes (117) angenommen. In diesem Falle kann durch die geringere sterische
Abschirmung und die hoéhere Nukleophilie von Trimethylsilyldiazomethan im Vergleich zu
Diaryldiazomethanen3191 die Komplexierung des Boratoms durch das Kohlenstoffatom
stattfinden. Es ist bekannt, dass Lewis-Sduren die Freisetzung von Distickstoff aus Diazoalkanen
begiinstigen. Bei der Reaktion von Bortrifluorid mit H,CN, kann das durch N;-Abspaltung

erzeugte CHz-Fragment des Diazomethans in eine der B-F-Bindungen insertiert werden. [320-322]
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Schema 54. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung der Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115

durch Ringerweiterung von Borolen mit Trimethylsilyldiazomethan. Der etablierte Reaktionspfad (grau)

erscheint hier unwahrscheinlich.

Durch die Komplexierung mit der starken Lewis-Saure Borol kann das Trimethylsilyldiazomethan

ebenfalls aktiviert, Stickstoff freigesetzt und die C(H)SiMes-Einheit in eine der endocyclischen

B-C-Bindungen des Borols eingebracht werden (Schema 54). Die Bildung einer bicyclischen oder

achtgliedrigen Spezies wie beim in Schema 19 fiir die Bildung der 1,2-Azaborinine durch

Stickstoffabspaltung gezeigten Mechanismus ist deswegen in diesem Falle vermutlich nicht

begilinstigt (Schema 54, grau).
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2.3. REAKTIVITAT VON BORACYCLOHEXA-3,5-DIENEN

Wéhrend man in den 1,2-Azaborininen ein durch die m-Konjugation im Heteroaromaten nahezu
abgesattigtes Boratom findet, besitzen die Boracyclohexa-3,5-diene ein dreifach koordiniertes
Borzentrum, welches ein freies p.-Orbital tragt. Dieses sollte analog zu den Borolen fiir die
Komplexierung durch Lewis-Basen zur Verfiigung stehen. Um dies zu untersuchen wurde die
Verbindung 114 mit der Stickstoffbase 4-Picolin und dem N-heterocyclischen Carben [Me
umgesetzt (Schema 55).

~ Ph Ph LB
'V'e3HS' B_ _Ph 'V'esHS' 87 Ph
| + LB — |
Ph” X “Ph Ph” X “Ph
Ph Ph
114 4-Picolin: @N 118: LB = 4-Picolin
) 119: LB = IMe
IMe: ~N">N—
\—/

Schema 55. Versuche zur Komplexierung von 114 mit Lewis-Basen (LB).

Bei Raumtemperatur konnte bei der Reaktion mit 4-Picolin kein Umsatz beobachtet werden.
Wurde die Reaktionslosung jedoch auf -30°C abgekiihlt, so stellte sich ein Gleichgewicht
zwischen den Ausgangsverbindungen und dem Produkt 118 ein. Fir das Lewis-Saure-
Basenaddukt 118 kann im 1!B-NMR-Spektrum ein neues Signal bei 1.5 ppm detektiert werden,
welches in einem fiir vierfach koordinierte Borverbindungen typischen Bereich liegt. Beim
Umsatz von 114 mit der stiarkeren Lewis-Base IMe in Hexan bildete sich bei Zugabe ein hellgelber
Feststoff aus. Die Verbindung 119 zeigt im 11B-NMR-Spektrum eine Resonanz bei -9.3 ppm.[323]
Das im Vergleich zu 118 weiter zu hohem Feld verschobene Signal deutet auf eine stirkere
Bindung im Addukt hin.

Wie bereits von Fontaine gezeigt, konnen Boracyclohexa-3,5-diene dieser Art sowohl
deprotoniert als auch  desilyliert werden, wodurch anionische, aromatische
Boratabenzolverbindungen entstehen. Diese kodnnen als mn¢-gebundene Liganden fiir
Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden.[317] Im Vergleich zum Boracyclohexa-3,5-dien 116
(o(11B)((MesSi)HsCsBMes) = 63.0 ppm) zeigen die entsprechenden durch LiNMe, deprotonierte
Spezies und die durch nBuN4Cl desilylierte Verbindung im !1B-NMR-Spektrum Signale bei
38.1 ppm und 33.1 ppm.

Aufgrund dieser Vorarbeiten sollte auch fiir die Verbindungen 114 und 115 untersucht werden,
ob sie diese Reaktivitit zeigen, oder ob die sterisch anspruchsvollen Arylsubstituenten um den
BCs-Sechsring die Abstraktionsreaktionen verhindern (Schema 56). Dazu wurden im
NMR-Mafistab (ca. 30 umol) die Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115 in THF mit den jeweiligen

Lithiumbasen bzw. Ammoniumsalzen versetzt (Tabelle 6).
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Schema 56. Allgemeine Darstellung von Boratabenzolderivaten durch Deprotonierung (oben) bzw.
Desilylierung (unten) der Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115.

Die Reaktion von 114 mit Lithiumhydrid als H*-Abstraktionsbase lieferte im 11B-NMR-Spektrum
ein Signal im erwarteten Bereich bei 33.6 ppm (Tabelle 6, #1). Im tH-NMR-Spektrum zeigte sich
jedoch anhand mehrere Signale fiir eine Me3Si-Gruppe, dass die Reaktion nicht selektiv verlauft.
Es stellte sich heraus, dass auch fiir 114 das von Fontaine eingesetzte Lithiumdimethylamid die
besten Ergebnisse fiir die Deprotonierung erzielt (Tabelle 6, #2). Hier konnte anhand des
Protonenspektrums die selektive Bildung der Boratabenzolspezies 120 durch Verschwinden des
Signals fiir das zu abstrahierende Proton und durch Erscheinen eines neuen Signals fiir
Dimethylamin beobachtet werden. Die neue Resonanz fiir die MesSi-Gruppe wird bei -0.04 ppm
detektiert. Das 11B-NMR-Spektrum zeigt aufderdem ein Signal bei 32.0 ppm und stimmt gut mit
anderen bekannten Beispielen iiberein.[324-326]

Tabelle 6. Zusammenfassung der Ergebnisse der Deprotonierungs- und Desilylierungsversuche der
Boracyclohexa-3,5-diene 114 und 115. Als Losungsmittel wurde THF verwendet.

# Ausgangsverbindung Typ2 Reagenz 6(11B) [ppm] Kommentar
1 114 - H+ LiH 33.6 unselektiv
2 114 - H* LiNMe; 32.0 selektiv

3 115 - H* LiNMe, 339 unselektiv
4 114 - SiMes* [nBusN]Cl 34.1 selektiv

5 115 - SiMes* [nBusN]Cl 34.0 selektiv

6 114 - SiMes* [nBusN]F - unselektiv
7 114 - SiMes* [MesN]Cl - unselektiv

Fir die Deprotonierung von 115 mit Lithiumdimethylamid konnte anhand der
11B-NMR-Verschiebung von 33.9 ppm zwar die Bildung einer Boratabenzolverbindung vermutet
werden, anhand des !'H-NMR-Spektrums konnte jedoch wieder nur die Entstehung eines

untrennbaren Produktgemisches beobachtet werden (Tabelle 6, #3).
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Fiir die Desilylierung der Boracyclo-3,5-hexadiene 114 und 115 bewahrte sich das von Fontaine
eingesetzte Tetra-nbutylammoniumchlorid. Es konnten fiir die Verbindungen 114 und 115
selektive Reaktionen beobachtet werden. Die 11B-NMR-Signale fiir die
Boratabenzolammoniumsalze 121 und 122 wurden bei 34.1 ppm und 34.0 ppm detektiert und
stimmen somit gut mit den von Fontaine gefundenen Daten und anderen iiberein.[317.325] Die
Bildung lasst sich anhand des schwacher werdenden MesSi-Signals und durch das Verschieben
der Resonanz des dem Bor benachbarten, nun aromatischen Protons am BCs-Ring im Protonen-
NMR-Spektrum beobachten. Der Einsatz von dhnlichen Ammoniumsalzen wie [nBusN]F oder

[Me4N]Cl fliihrten nicht zu den gewlinschten Reaktionsergebnissen.

Von der Verbindung 121 konnten durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte Benzollosung
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. Diese bestitigt die Bildung des
Boratabenzols 121 durch die Abstraktion der Trimethylsilylgruppe an C1. Der BCs-Sechsring ist
im Gegensatz zum Boracyclohexa-3,5-dien 115 nun planar mit einer maximalen Abweichung der
Atome aus der Ringebene von 0.03 A. Die C-C-Bindungslingen im Ring von 121 (C2-C3
1.421(4) A, €3-C4 1.425(5) A, C4-C5 1.406(5) A) gleichen sich im Vergleich zu 115 weiter an, bei
welchem noch eine grofiere Bindungsldngenalternanz fiir das Butadienmotiv C2-C3-C4-C5
gefunden wird (C2—-C3 1.369(2) A, C3—C4 1.468(2) A, C4—C5 1.376(2) A).[325)

Abbildung 45. Molekilstruktur von 121 im Festkorper. Wasserstoffatome (bis auf das an C1 gebundene
H-Atom) und einige Ellipsoide, sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht gezeigt. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
C1-C2 1.393(5), C2-C3 1.421(4), C3—-C4 1.425(5), C4-C5 1.406(5), C5-B1 1.518(5), B1-C1 1.501(5);
B1-C1-C2 123.4(3), C1-C2-C3 120.4(3), C2-C3-C4 119.5(3), C3—-C4-C5 122.9(3), C4-C5-B1 119.8(3),
C1-B1-C5113.8(3).

Das dreifach koordinierte Boratom B1 weist eine trigonal-planare Geometrie auf, was durch die
Winkelsumme von 359.9(9)° bestétigt wird. Das n-Butylammoniumkation wird leicht versetzt

liber dem Boratabenzolring gefunden.

115



II. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Phenylsubstituenten sind nun wieder analog zu den 1,2-Azaborininen propellerartig um den
Heterocyclus angeordnet. Es fillt jedoch eine Besonderheit auf. Wahrend die Phenylringe an C2,
C3, C4 und C5 auch fiir analoge 1,2-Azaborininverbindungen typischen Winkel von 50.7(1)° bis
68.2(1)° beziiglich des BCs-Rings aufweisen, zeigt der Phenylring am Boratom einen deutlich
verkleinerten Kippwinkel von nur 24.9(1)°. Ob dieser Sachverhalt durch Konjugation der beiden

Ringe oder durch Packungseffekte verursacht wird, konnte nicht aufgeklart werden.

Wie gezeigt, ist es mdglich aus den Boracyclohexa-3,5-dienen 114 und 115 durch Deprotonierung
und Desilylierung entsprechende Boratabenzolverbindungen darzustellen. Diese Salze kénnen

niitzliche Ausgangsverbindungen fiir neue, mehrfach arylierte Boratabenzolkomplexe sein.
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3. REAKTIONEN VON BOROLEN MIT NITRONEN

3.1. SYNTHESE ACHTGLIEDRIGER ONB-HETEROCYCLEN

Um den Anwendungsbereich der Ringerweiterung von Borolen mit 1,3-dipolaren Reagenzien zur

Synthese von borhaltigen Heterocyclen weiter zu untersuchen, wurden Nitrone eingesetzt.

Bei Nitronen handelt es sich um allylische, gewinkelte 1,3-Dipole. Genauso wie Azide kénnen
Nitrone an 1,3-dipolaren Cycloadditionen teilnehmen.[234239.327] Dabei entstehen zum Beispiel mit
Alkenen fiir die organische Synthese wichtige Heterocyclen, die sogenannten Isoxazolidine. Das
Besondere dabei ist, dass die so dargestellten Isoxazolidine bis zu drei stereogene Zentren
enthalten koénnen, welche auch nach ihrer Umwandlung durch reduktive Ring6ffnung in
B-Aminoalkohole erhalten bleiben.[23¢] Diese chiralen Alkohole sind als Bausteine fiir optisch
aktive Naturprodukte von Bedeutung. Aufierdem koénnen Nitrone als Abfangreagenzien,

sogenannte ,Spintraps®, fiir freie Radikale eingesetzt werden.[328-333]

Flr die Reaktivitatsstudien gegentiber Borolen wurden zunachst Losungen von Pentaphenylborol
3 und Mesitylborol 10 jeweils mit N,a-Diphenylnitron (123) bei -80 °C zur Reaktion gebracht
(Schema 57). Bei Zugabe des Nitrons konnte eine langsam eintretende Farbverdnderung von blau
bzw. griin nach tief rot beobachtet werden. Die Reaktionslosungen entfirbten sich rasch bei

Uberschreiten einer Temperatur von -40 °C.

" - R!  Ph
| o . B Ph
on B _pn 0 -80 °C = RT o N
+ N _ |
M/ [~ Ph Toluol Ph-Ny_/>ph
P Ph Ph H b Ph
BT 123
3: R1 Ph 124: R' = Ph, 60%
10: R' = Mes 125: R' = Mes, 87%

Schema 57. Synthese von achtgliedrigen ONB-Cyclen durch Ringerweiterung von Borolen mit
N,a-Diphenylnitron.

Bei den Produkten handelt es sich um die achtgliedrigen ONB-Heterocyclen 124 und 125, welche
als farblose Feststoffe in guten Ausbeuten isoliert wurden (124: 60%; 125: 87%). Diese
sogenannten Oxazaborocine wurden auch durch das Auffinden des jeweiligen Molekiilpeaks im
Massenspektrum (124: m/z=641.4 [M*]; 125: m/z=683.4[M+*]) sowie durch die
Festkdrperstrukturen bestatigt (siehe Abbildungen 46 und 47). Die 11B-NMR-Spektren von 124
und 125 zeigen im Vergleich zu den beiden Ausgangsverbindungen 3 (65.4 ppm) und 10
(79.4 ppm)[108] Hochfeld verschobene Signale bei 47.4 ppm und 48.5 ppm, welche im erwarteten
Bereich von Borinsdureestern (R2BOR) liegen (vgl. (2-Et-nBu)OBPh,: §(11B) = 45.7 ppm).[334 Die
Resonanz fiir das einzelne Proton am Methin-Kohlenstoffatom wird in den 1H-NMR-Spektren bei
5.86 ppm fiir 124 und bei 5.78 ppm fiir 125 detektiert (vgl. Nitron 123: §(1H) = 7.36 ppm).
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Das Verandern von Substituenten ist nicht nur am Borzentrum des Borols mdoglich, sondern auch
das Nitron kann variiert werden. Bei der Reaktion von Borol 3 mit Nitron 126, welches einen
sterisch anspruchsvolleren tert-Butylrest am Stickstoffatom tragt, fiel zunachst kein Unterschied
in der Reaktionsfolge auf (Schema 58). Es wurde erneut ein Farbumschlag von blau tiber rot nach
farblos beim Erwarmen von -80 °C auf Raumtemperatur beobachtet. Der entsprechende Achtring

127 kann als farbloser Feststoff in guten Ausbeuten von 83% isoliert werden.

Ph  Ph
B Ph
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R!=Ph '
3 Toluol tBu/N Y Ph
1 H ph Ph
R o@ 83%
Ph B Ph . N 127
M/ r/ “tBu
P Ph Ph
126 Mes  Ph
B
R' = Mes 13d,RT o N Ph
10 Toluol tBU/N / Ph
H ph Ph
76%
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Schema 58. Synthese von achtgliedrigen ONB-Cyclen durch Ringerweiterung von 3 bzw. 10 mit
N-tert-Butyl-a-phenylnitron.

Verwendet man hingegen flir die analoge Reaktion Borol 10, so lduft diese nicht mehr bei tiefen
Temperaturen ab, sondern dauert fiir die vollstindige Umsetzung zum Oxazaborocin 128 bei
Raumtemperatur 13 Tage. Durch Erhohen der Reaktionstemperatur auf 80 °C lasst sich die
Reaktionszeit verkiirzen. Allerdings bildet sich dann ein bisher nicht identifiziertes
Nebenprodukt, welches ein Signal im 11B-NMR-Spektrum bei 31.8 ppm aufweist. Deswegen
wurde die selektive Synthese bei Raumtemperatur vorgezogen. Oxazaborocin 128 wurde als

farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 76% isoliert.

Die Verbindungen 127 und 128 zeigen in den 11B-NMR-Spektren Signale bei 44.9 ppm und
48.5 ppm. Fiir das einzelne Proton am sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom im Achtring werden
Signale bei 5.66 ppm (127) und 5.71 ppm (128) detektiert (vgl. Nitron 126: §(1H) = 7.17 ppm). In
den Massenspektren der Verbindungen 127 und 128 wird jeweils nur das Molekiilion ohne die

tert-Butylgruppe detektiert (m/z = 621.3 [M+-tBu] (127), m/z = 664.4 [M+-tBu] (128)).
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124 125

127 128

Abbildung 46. Festkorperstrukturen der Oxazaborocine 124, 125, 127 und 128. Die Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome, bis auf das einzelne H-Atom an C1, Losungsmittelmolekiile und die Ellipsoide an den
exocyclischen Substituenten nicht gezeigt.[33¢]

Von allen vier Oxazaborocinen konnten geeignete Einkristalle fiir die Rontgendiffraktometrie
erhalten werden. Die Festkorperstrukturen bestitigen die Bildung der achtgliedrigen
Heterocyclen, bei denen die Bor-, Sauerstoff- und Stickstoffatome nebeneinander aufgereiht sind.
Neben den O- und N-Atomen ist auch das Kohlenstoffatom der Nitroneinheit in den Ring
integriert, welches nun tetraedrisch umgeben ist (C1). Die sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome
C2 bis C5 zeigen alternierende Doppel- und Einfachbindungen (Tabelle 7).3351 Da die jeweilige
Bor-Sauerstoffbindung in etwa so lang wie eine der C=C-Doppelbindungen (C2-C3, C4-C5) ist,

lasst sich die Struktur mit einem 1,3,5-Cyclooctatrien vergleichen.
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Tabelle 7. Ubersicht der Bindungsldngen innerhalb der Achtringe in den Oxazaborocinen 124, 125, 127
und 128.

Bindungsliinge [A] 124 125 127 128
01-B1 1.371(2) 1.360(2) 1.359(2) 1.366(3)
01-N1 1.444(1) 1.481(2) 1.458(1) 1.465(2)
C1-N1 1.503(2) 1.477(2) 1.508(2) 1.502(3)
C1-C2 1.537(2) 1.544(2) 1.538(2) 1.542(3)
C2-C3 1.359(2) 1.359(2) 1.359(2) 1.359(3)
C3-C4 1.501(2) 1.503(2) 1.496(2) 1.497(3)
C4-C5 1.356(2) 1.357(2) 1.360(2) 1.362(3)
C5-B1 1.578(2) 1.586(3) 1.583(2) 1.601(3)

Tabelle 8. Ubersicht der Bindungswinkel innerhalb der Achtinge sowie die Winkel der Abweichung aus
der Planaritit der Oxazaborocine 124, 125,127 und 128.

Bindungswinkel [°] 124 125 127 128
B1-01-N1 119.6(2) 111.4(1) 114.8(9) 112.9(1)
01-N1-C1 109.4(9) 107.2(1) 109.7(8) 107.7(1)
N1-C1-C2 114.1(1) 114.1(1) 115.0(9) 114.7(2)
C3-C2-C1 122.8(1) 127.7(2) 124.6(1) 123.4(2)
C2-C3-C4 122.1(1) 125.9(1) 121.4(1) 120.7(2)
C5-C4-C3 115.0(1) 121.7(2) 115.8(1) 115.4(2)
C4-C5-B1 117.3(1) 124.7(2) 115.2(1) 116.4(2)
01-B1-C5 121.5(1) 119.6(2) 122.9(1) 117.1(2)

Diederwinkel [°]
01 66.73(8) 62.53(8) 67.24(7) 69.66(8)
0: 55.57(8) 39.55(9) 55.37(8) 53.57(11)

Die fiir das Cyclooctatrien bestimmten Bindungswinkel im Ring von 123°, 124°, 126° und 117°
unterscheiden sich jedoch in den Oxazaborocinen 124, 125, 127 und 128 (Tabelle 8,
Abbildung 47). Dies kann zum einen an der Eingliederung der Heteroatome als auch an den
sperrigen, exocyclischen Arylsubstituenten liegen. Die grofdite Abweichung zeigt dabei die
Verbindung 125. Diese kristallisiert im Vergleich zu den anderen drei Heterocyclen (monokline
Raumgruppen: C2/c (124), P21/n (127), P21/n (128)) in der triklinen Raumgruppe P1 und
enthdlt zwei Molekiile in der Elementarzelle. Der Grund fir die starker verzerrte
Wannenkonformation kénnten Packungseffekte oder die Auswirkung von sterischer Hinderung

sein.
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127 128

Abbildung 47. Seitenansicht auf den jeweiligen Achtring der Oxazaborocine 124, 125, 127 und 128.1336]

Da die Massenspektren von 127 und 128 das Fehlen der tert-Butylgruppe anzeigen, wurde
versucht, diese durch thermische Belastung in Form von iso-Buten aus der Verbindung 127 zu
eliminieren. Dazu wurde 127 im Hochvakuum bis zum Schmelzen erhitzt. Die darauf gemessenen
11B- und 'H-NMR-Spektren der thermisch belasteten Probe blieben dadurch jedoch unverandert.
Es wurde auferdem versucht, das Proton am Kohlenstoffatom C1 durch den Einsatz von
Lithiumbasen zu abstrahieren, um ein dem Cyclooctatetraen isoelektronisches System zu
erhalten. Wahrend die Reaktion von 124 mit Lithiumdimethylamid auch nach Erhitzen der
Reaktionslosung fiir mehrere Stunden auf 80 °C keinen Umsatz zeigte, ergab die Reaktion von
124 mit Lithiumhydrid ein untrennbares Produktgemisch.

Ph Ph Me Ph @

\ Ph/,V L
B B Ph|
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I + LiMe > N
ph-N . />pPh CeDe, THF ph-N /~pPh
H ph Ph H ph Ph
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Schema 59. Vorgeschlagenes Produkt der Reaktion von 127 mit Methyllithium.

Der Einsatz von Methyllithium als Base ergab mit 127 nach 30 min bei einer Temperatur von
60°C ein Produkt mit einem Signal im 11B-NMR-Spektrum bei 2.3 ppm, welches einem
vierfachkoordinierten Borzentrum zugeordnet werden kann. Da Methyllithium nicht nur als Base,
sondern auch als Radikal und Nukleophil reagieren kann, wird vermutet, dass sich die in Schema
59 gezeigte Verbindung durch nukleophilen Angriff des Methylanions an das Borzentrum von
127 entsteht. Das neue Signal fiir die Protonen der Methylgruppe wird im tH-NMR-Spektrum bei
0.80 ppm detektiert. Das Produkt konnte jedoch nicht isoliert werden.
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Die Oxazaborocine 124, 125, 127 und 128 weisen neben der thermischen auch eine chemische
Stabilitat gegeniiber Luft und Feuchtigkeit fiir mindestens zwei Tage auf. Eine Probe von 125
wurde im Festkorper sogar fiir zwei Monate in feuchter Luft gelagert und zeigte danach keinerlei
Zersetzung in den !1B- und 1H-NMR-Spektren. In Losung sind die Verbindungen mindestens eine
Woche stabil. Auch Zugabe von Wasser im Uberschuss zu einer Benzollésung von 125 fiihrte
selbst nach mehreren Tagen nicht zur Hydrolyse oder Zersetzung des ONB-Ringes. Dies ist
beachtlich, da sich die BOCs- bzw. BNCs-Siebenringe, die von Martin durch Ringerweiterung von
Borol 3 mit Isocyanaten dargestellt wurden (Schema 16), in Losung bei Raumtemperatur schon
nach 24 Stunden zersetzen.1®91 Die beschriebenen Stabilititseigenschaften machen die
Oxazaborocine auch in wassrigem Medium einsetzbar und sie sind deswegen interessante
Vorlaufer fiir potentielle biochemische Wirkstoffe. Sie konnen zum Beispiel als BO-Analoga von
Azocinen angesehen werden, welche in ihrer achtfach hydrierten Form schon als Medikamente

gegen Malaria, Dekongestiva, Calciumkanal-Antagonisten sowie Antihusten- oder Schmerzmittel
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Abbildung 48. Experimentelle Cyclovoltammogramme der Oxazaborocinverbindungen 124, 125, 127
und 128 gemessen in CH2Cl;/0.1 M [nBusN][PF¢] bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV /s.1336]

Die elektrochemischen Eigenschaften der Oxazaborocine wurden ebenfalls untersucht. Dazu
wurden Cyclovoltammogramme aufgenommen (Abbildung 48). Die ONB-Heterocyclen zeigen alle
irreversible Oxidationswellen im Bereich von +0.8 bis +1.2V (124: E,,(1)=+0,77V; 125:
Epa(1) =+0.74V, Epa(2) =+0.91V; 127: Epa(1) =+0.83V, Epa(2) =+1.12V; 128: Epa(1) =+0.75V,
Epa(2) =+0.92V, Epa(3) = +1.15 V). Die Verbindungen 125 und 127 zeigen aufierdem irreversible
Reduktionswellen bei etwa -2.5V (125: E,c=-2.45V; 127: E,.=-2.55V). Die beobachteten
Redox-Prozesse lassen sich wahrscheinlich auf die Anwesenheit der NO-Einheit in den Achtringen
zuriickfithren, da dhnliche Potentiale auch im Cyclovoltammogramm des Nitrons 123 beobachtet
wurden (Abbildung 49).
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3.2. UNTERSUCHUNGEN ZUR AUFKLARUNG DES
MECHANISMUS DER BILDUNG DER OXAZABOROCINE

Mit dem Reaktionsergebnis der Umsetzung von Borolen mit Nitronen wurde nun schon der fiinfte
mogliche Reaktionsweg der filinfgliedrigen, borhaltigen Antiaromaten mit 1,3-dipolaren
Reagenzien beobachtet. Die wihrend der Reaktion auftretende intensive Rotfarbung der
Reaktionslosung bei Temperaturen unter -40°C, wurde auf eine labile Zwischenstufe

zuriickgefiihrt und gab Anlass, den Entstehungsweg der NOB-Cyclen genauer zu untersuchen.

Da sowohl Nitrone(332:3381 agls auch Borolel108128151] dafiir bekannt sind, stabile Radikale bilden zu
kénnen, wurde die Vermutung aufgestellt, dass auch wahrend dieser Reaktion Radikale als
Intermediate auftreten konnten. Eine direkte Reduktion, beispielsweise des Borol 10 durch

Nitron 123, konnte aber aufgrund von unpassenden Redox-Potentialen ausgeschlossen werden
(10: Epc = -1.66 V;[1081123: E},, = +1.13 V, Abbildung 49).

T T ‘ ‘ T T . T
10k 4
ok J

—2‘5 —2‘0 —1‘,5 -1 ‘D —DIS 6 DI5 1,‘0
E !V (vs. Fc/Fe') —
Abbildung 49. Experimentelles Cyclovoltammogramm des Nitrons 123 gemessen in CHCl;/0.1 M

[nBusN][PFs] bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s. Formale Potentiale: Epa = +1.13 V und Ejc =
-2.33 V.[330]

Um dennoch Hinweise fiir intermediar auftretende Radikale zu bekommen, wurden ESR-Spektren
bei 180 bis 200 K aufgenommen (Abbildung 50). Da bei der Umsetzung von Borol 10 mit Nitron
123 die stabilste Zwischenstufe aufzutreten schien, wurde fiir die Messung diese Reaktion direkt
in einem ESR-J-Young-Rohr bei -80 °C durchgefiihrt. Aufgrund der Instabilitidt der rotgefarbten
Zwischenstufe war deren Konzentration jedoch wahrend der Messung nur noch sehr gering.
Dennoch konnte ein schwaches Signal detektiert werden, das eine &dhnliche
Hyperfeinkopplungsstruktur wie das Monoradikalanion des Borols 10 aufweist (Abbildung 50).
Die zusatzliche Resonanz, die bei etwas kleinerem Magnetfeld beobachtet wird, tritt in einem
Bereich auf, in dem auch fiir Nitroxylradikale Signale detektiert werden. Dennoch sind die
Ergebnisse der ESR-Studien nicht aussagekraftig genug, um endgiiltige Schliisse bezogen auf den
Reaktionsmechanismus zu ziehen. Auch die durchgefithrten VT-NMR-Studien, die anhand des
11B-, 1H- und 13C{'H}-Kerns durchgefiihrt wurden, konnten keine weiteren Hinweise auf die Natur

des rotgefarbten Intermediates geben.
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Abbildung 50. Schwarz: Experimentelles ESR-Spektrum der Reaktionslosung von Borol 10 mit Nitron
123 gemessen bei 190 K in Toluol (schwarz). Als Vergleich ist das experimentelle ESR-Spektrum vom

Monoradikalanion von Borol 10 gezeigt (rot).

Bei der Untersuchung der Reaktivitit von Borol 3 gegeniiber Iminen beschrieb Martin die
gebildeten Addukte 25a/ 25b ebenfalls als rot. Deswegen kann davon ausgegangen werden, dass
auch bei der Bildung der ONBCs-Achtringe ein farbiges Addukt auftreten kann. Fiir die Bildung
der Oxazaborocine 124, 125, 127 und 128 wird deshalb ein zu dem von Martin fir die
1,2-Azaborininbildung durch Ringerweiterung von Borol 3 mit Trimethylsilylazid unter
Abspaltung von N (Schema 19) analoger Mechanismus vorgeschlagen, 171l welcher in Schema 60
gezeigt ist. Zunichst wird iber das Sauerstoffatom des Nitrons ein Addukt (129) iiber das
Boratom mit dem Borol ausgebildet. Dieses cyclisiert durch einen nukleophilen Angriff des dem
Bor benachbarten Kohlenstoffatoms an das Imin wodurch der Bicyclus 130 gebildet wird. Dieser
konnte auch durch direkte [3+2]-Cycloaddition vom Nitron mit der endocyclischen B-C-Bindung
entstehen. Allerdings ist durch die Lewis-Saure-katalysierte 1,3-Cycloaddition von Alkenen mit
Nitronen bekannt, dass diese mit Boranen Lewis-Saure-Basen-Addukte ausbilden(339 und

deswegen der Verlauf liber die Zwischenstufe 129 wahrscheinlicher ist.

Da in diesem Falle nicht die Mdglichkeit der Distickstoffeliminierung wie bei den Aziden besteht,
offnet sich der Bicyclus 130 zum achtgliedrigen ONB-Heterocyclus. Dass sich ein zum Intermediat
130 analoger Bicyclus zu einem Achtring 6ffnen kann, wurde auch von Martin beobachtet. Er
konnte einen borolstabilisierten, durch Insertion der Nsz-Einheit des Azides in den Borolring
entstandenen Achtring bei der Umsetzung von Trimethylsilylazid mit zwei Aquivalenten von

Borol 3 isolieren (Schema 19).0171]
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Schema 60. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung der Oxazaborocine.[33¢]

Bedeutung von achtgliedrigen Heterocyclen

Aufgrund der Priasenz von Achtringen in Naturstoffen zum Beispiel von marinen Organismen
oder hoheren Pflanzen[337.340-3421 jst jhre Darstellung, nicht zuletzt wegen ihrer
auflergewodhnlichen Konformations- und Symmetrieeigenschaften,[343-3471 auch fiir die
synthetische Chemie von Interesse.348-3501 Wegen unglinstiger entropischer Effekte,
Ringspannung und transannularen Wechselwirkungen351l ist ihre Darstellung im Vergleich zu
Flinf- oder Sechsringen deutlich anspruchsvoller und es bedarf besonderer Synthesestrategien.
Achtgliedrige Ringe kénnen durch Ringschlussmetathese,[347.352-356] radikalische Cyclisierung,[357]
Ubergangsmetall-katalysierte Cycloaddition[3583591 oder Makrolaktonisierung,3421 sowie durch
Ringerweiterungsreaktionen in Form von pericyclischen Umlagerungen(337.3433443601 oder
Fragmentierungsreaktionen[356361-3631 synthetisiert werden. Durch die Ringerweiterung von
Borolen mit Nitronen konnte Zugang zu bislang unbekannten NOB-Achtringen geschaffen und so
die Bandbreite der Achtringe erweitert werden.
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4. REAKTIVITAT VON 1,2,3,4,5-PENTAPHENYL-
BOROL GEGENUBER TRIMETHYLSILYLNITRIL

Neben der Reaktivitit von Borolen gegeniiber 1,3-Dipolen wurde auch die gegeniiber dem
1,2-dipolaren Reagenz Trimethylsilylnitril untersucht. Reaktivitatsstudien von Pentaphenylborol
3 gegeniiber 1,2-dipolaren Mehrfachbindungen wurden, wie in Kapitel [.2.3-4. beschrieben,
bereits von Martin und Piers durchgefiihrt.[146149.169] Die Gruppe um Martin konnte zum Beispiel
zeigen, dass 3 mit Acetonitril, nach Bildung von Addukt 29 iiber das Stickstoffatom, unter
Insertion des NC-Fragments in die B-C-Bindung, reagieren. Dabei entsteht der BNCs-Siebenring
30 (Kap. I. 2.4, Schema 17).

Flr diese Arbeit wurde das Borol 3 mit Trimethylsilylnitril bei Raumtemperatur zur Reaktion
gebracht (Schema 61). Durch Reaktionskontrolle mittels 11B-NMR-Spektroskopie konnte die
Bildung eines Produktgemisches beobachtet werden, welches ein breites Signal bei -2.0 ppm und
ein scharferes bei -12.2 ppm zeigte. Diese liegen im erwarteten Bereich fiir vierfach koordinierte
Borzentren.3¢4 Im 'H-NMR-Spektrum kann ebenfalls die Bildung zweier neuer Spezies anhand
der Signale fiir die Me3Si-Gruppen bei -0.51 ppm und -0.42 ppm detektiert werden. Laut dieser
Resonanzen liegen die beiden Verbindungen nach drei Stunden bei Raumtemperatur etwa im

Verhaltnis von 7 : 1 vor.

Wird die Reaktionsmischung fiir zwei Stunden auf 60 °C erwarmt, so kann nur noch das Signal bei
-12.8 ppm im 1!1B-NMR-Spektrum und das bei -0.42 ppm fiir die Trimethylsilylgruppe im
1H-NMR-Spektrum beobachtet werden.

SiMe SiMe SiMe
©,c 3 ?N’ 3 C,J:)N/ 3
Ph Ph, N” Ph, C” Ph, C”
B SiMes B B o ‘87
Ph Pho, & 3h,RT_ Phe8~Ph, Phe 3~ Ph _2h60°C_ Ph__ g~ Ph
\5_2/ Kll Toluol \ \ Toluol \
PH Ph 0. C¢Ds PH  Ph PH Ph 0. CeDs PH Ph
3 131 132 132
71

Schema 61. Reaktion von Borol 3 mit Trimethylsilylnitril. Es ist eine [somerisierung des CN-Fragments zu

beobachten.

Flr Benzonitriladdukte verschiedener Borole werden Resonanzen im 1!B-NMR-Spektrum bei
2.0 ppm bis -3.0 ppm detektiert,[365] und das Acetonitriladdukt 29 zeigt ein Signal bei -1.1 ppm.
In diese Reihe fligt sich auch das in der beschriebenen Reaktionsmischung gefundene Signal bei

-2.0 ppm ein, welches dem Trimethylsilylnitriladdukt 131 zugeordnet werden kann.

Es ist unwahrscheinlich, dass es sich bei der zweiten Verbindung in der Reaktionsmischung, die

ein Signal bei -12.8 ppm aufweist, um das Dimer des Insertionsprodukts analog zu 30 handelt, da
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dieses ein im Vergleich zum Acetonitriladdukt 29 zu tiefem Feld verschobenes Signal bei 5.3 ppm
im 11B-NMR-Spektrum aufweist.

Durch die Einkristallstrukturanalyse von Kristallen, die aus der Losung, die nur noch ein Produkt
(0(11B) = -12.8 ppm) enthielt, erhalten wurden, konnte die Konstitution der zweiten Verbindung
aufgeklart werden. Es handelt sich dabei um das Pentaphenylborol-Trimethylisonitriladdukt 132.
Das entsprechende 11B-NMR-Signal ist im Einklang mit dem des tert-Butylisonitril-Addukts von
Borol 3 (0(1!1B) = -12.1 ppm).[146] Es muss somit eine Isomerisierung der CN-Einheit stattgefunden
haben.

Abbildung 51. Molekiilstruktur von 132 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-C1 1.589(2), C1-N1 1.151(2), N1-Si1 1.813(2),
B1-C6 1.623(2), B1-C2 1.634(2), C2-C3 1.352(2), C3-C4 1.495(2), C4-C5 1.359(2), C5-B1 1.622(2);
C1-B1-C6 108.4(1), B1-C1-N1 174.4(2), C1-N1-Sil 166.4(1), C2-B1-C5 100.1(1), B1-C2-C3 108.1(1),
C2-C3-C4 111.7(1), C2-C3-C4 111.7(1), C4-C5-B1 108.2(1).

Die Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom C1 und dem Boratom B1 ist mit 1.589(2) A relativ
kurz. Wahrend im tert-Butylisonitril-Addukt von Borol 3 eine vergleichbar lange B1-C1-Bindung
von 1.593(4) A) vorliegt, sind die entsprechenden B-C-Bindungen in Borol-Carben-Addukten im
Vergleich langer (1.63-1.66 A).851 Die Winkelsumme der Winkel zwischen B1, C2, C5 und C6,
welche das Ausmafd der Pyramidalisierung des Boratoms wiedergibt, betragt im Falle von 132
329.3(3)° und ist somit vergleichbar groff wie im tert-Butylisonitril-Addukts (330.2°) bzw.
Acetonitril-Addukt (327.7°) von Borol 3. Bei bekannten Borol-Carben-Addukten treten

Winkelsummen zwischen 310° und 325° auf.

Zwischen N1 und C1 liegt weiterhin eine Dreifachbindung (1.151(2) A) vor und ist mit der im
Boran-Isonitriladdukt MesSiNC-BF(CN); (1.154(3) A) und der im tert-Butylisonitril-Addukt von
Borol 3 (1.47(3) A) nahezu identisch.[146274278366] Auch die Einfachbindung zwischen N1 und Sil
mit 1.813(2) A ist im Einklang mit dem zuvor genannten Boran-Isonitriladdukt (1.872(2) A).[367]
Das Isonitrilfragment weist um C1 bzw. N1 Winkel von 174.4(2)° bzw. 166.4(1)° auf, und weicht
somit leicht von der Linearitdt ab. Der Winkel um C1 ist im Vergleich zum tert-Butylisonitril-
Addukt von Borol 3 etwas grofder (169.7(2)°).
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Der Borolring, welcher ein vierfach koordiniertes Boratom enthilt, ist nahezu planar
(durchschnittliche Abweichung der Atome aus der Ebene 0.03 A). Analog zu vergleichbaren
Borol-Addukten,[1%6] werden in dessen Cs-Riickgrat alternierende Doppelbindungen gefunden
(C2-C3 1.352(2) A, C3-C4 1.495(2) A, C4-C5 1.359(2)A) und B1 ist jeweils iiber eine
Einfachbindung an C2 (1.634(2)A) bzw. C5 (1.622(2)A) gebunden. Wie von anderen
Boroladdukten bekannt,[145] sind die Phenylsubstituenten an C2 bis C5 propellerartig um den
Borolring angeordnet. Die exocyclischen Substituenten am Boratom liegen tiber bzw. unter der

Ebene des Borolrings.

Da durch Studien von Martin bekannt ist, dass Nitrile in den Borolring insertieren kénnen,[146]
wurde untersucht, ob die Nitril-Isonitril-Umlagerung bei der Reaktion von Trimethylsilylnitril mit
Borol 3 iiber eine Ringerweiterung verliauft. Dazu wurden von Dr. William Ewing theoretische,
mechanistische Studien auf B3LYP/6-311G(d) Niveau durchgefiihrt.253] Das in Schema 52
gezeigte Reaktionsprofil stellt den postulierten Verlauf der Reaktion dar. Dabei wird zundchst das
Nitril-Addukt 131 gebildet und darauf das NC-Fragment in eine der endocyclischen

B-C-Bindungen des Borols 3 insertiert.
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Abbildung 52. Energieprofil des vorgeschlagenen Reaktionspfades fiir die Nitril-Isonitril-Umlagerung
durch Ringerweiterung von Borol 3 mit Trimethylsilylnitril (B3LYP/6-311G(d) Niveau).

Diese beiden Schritte sind im Einklang mit den von Martin fiir die Insertion von Acetonitril in
Borol 3 gefundenen Intermediaten.l#¢! Im Anschluss kommt es laut des berechneten
Mechanismus zu einer 1,2-Verschiebung der Trimethylsilylgruppe vom Kohlenstoffatom des
ehemaligen Nitrils zum Stickstoffatom, was die Extrusion des NC-Fragments und die Bildung des
Isonitril-Addukts 132 zur Folge hat.

Da keines der Intermediate NMR-spektroskopisch beobachtet werden konnte, wurden, um die
Plausibilitit des vorgeschlagenen Mechanismus zu untersuchen, analoge Versuche mit
Triarylboranen, bei denen die Insertion in eine der B-C-Bindungen unwahrscheinlich scheint,

durchgefiihrt.
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Dazu wurden dquimolare Mengen von BPh; und Me3SiCN in C¢Dg bei Raumtemperatur zusammen
gegeben (Schema 62). Das 11B-NMR-Spektrum zeigt neben der Resonanz fiir das Boran (6(11B) =
62.5 ppm) ein weiteres bei -10.8 ppm, welches einem gebildeten Addukt zugeordnet werden
kann. Vergleichsexperimente mit Acetonitril und tert-Butylisonitril sollten Aufschluss tiber die
Natur des gebildeten Komplexes geben. Wahrend Acetonitril von BPhs nicht komplexiert wird,
kann mit tBuNC eine Adduktbildung beobachtet werden (J(11B) = -10.4 ppm). Das beobachtete
Signal stimmt gut mit dem zuvor detektierten iiberein, weswegen davon ausgegangen wird, dass
Me3SiCN mit BPhs ausschlieflich das entsprechende Isonitriladdukt (133) bildet.

Nach einer Stunde betragt das Verhaltnis von gebildeten Addukt 133 zu BPhsz 1.2: 1. Nach 15
Stunden bei Raumtemperatur wird nur noch das Signal von 133 detektiert und auch nach
Erhitzen der Losung fiir vier Stunden auf 80 °C wird keine Verdnderung beobachtet. Das
Trimethylsilylisonitril ldsst sich, im Gegensatz zum Borol 3, im Vakuum wieder vom Boran

entfernen, was auf eine relativ schwache B-C-Bindung hinweist.

SiMe, SiMe3
BPhy + & 1hRT Me;SINC-BPh; + BPhy + ¢ — 2P RT_ Me,siNC-BPh,
1 CGDB 1 CGDG
N 133 N 133
12 1
SMes s RT 2h, 60 °C
B(C6F5)3 + C . Me3SiCN—B(CGF5)3 + Me3SiNC—B(CGF5)3 —_— Me3SiNC—B(C6F5)3
N\ CsDs CeDe
135 136 136

18 : 1

Schema 62. Versuche zur Isomerisierung von Me3SiCN mit Triphenylboran und Tris(pentafluorophenyl)-

boran.

Verwendet man jedoch als Boran die starke Lewis-Saure Tris(pentafluorophenyl)boran,
beobachtet man erneut die Bildung eines Produktgemisches, welches aus einem Nitril- (134) und
[sonitrilboranaddukt (135) besteht. Nach drei Stunden bei Raumtemperatur wird jedoch, im
Vergleich zur analogen Reaktion mit Borol 3, nur ein geringerer Teil des Isonitriladdukts 135
gefunden. Durch Integration der entsprechenden Signale im !H-NMR-Spektrum fir die
MesSi-Gruppen kann ein Verhéltnis von 18:1 bestimmt werden. Das !'B-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung zeigt ein Signal bei -10.9 ppm fiir das Nitriladdukt 134 und eines bei -22.1 ppm
fiir das Isonitriladdukt 135.13¢8] Erwarmt man die Losung fiir 1.5 Stunden auf 60 °C, erhadlt man
ausschliefllich das Isonitriladdukt von B(CsF5)3 (135).

Anhand der Boran-Experimente ist zu erkennen, dass die Umlagerung des Trimethylsilylnitrils
zum entsprechenden Isonitril in Abwesenheit eines Borols ablaufen kann. Diese Beobachtung
wurde bereits zuvor von Green wahrend Studien zu zweikernigen Verbindungen mit
verbriickenden (u-CN)B(C¢Fs)3- bzw. (u-NC)B(CeFs)s-Einheiten gemacht.3¢91 Dieser beschrieb
jedoch, dass die Bildung des Isonitriladdukts von B(CeFs)s (135) schon nach 15 Minuten
vollstindig abgelaufen war und kein Nitriladdukt beobachtet wurde.3¢ Die gefundenen
11B-NMR-Daten fiir Me3SiNC-B(C¢Fs)3 stimmen iiberein (6(11B) = -21.7 ppm).
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Flr das Nitril-Isonitril-Paar Me3SiCN und Mes;SiNC wird das Vorliegen eines Gleichgewichts
zwischen den beiden Spezies in Losung diskutiert, welches sehr deutlich auf der Seite von
MesSiCN liegt.370-3741  Green begriindete die Bildung von MesSiNC-B(CeF5); mit diesem
Gleichgewicht, da die Bildung des Isonitriladduktes gegeniiber der des Nitriladduktes laut

quantenchemischen Rechnungen thermodynamisch leicht bevorzugt ist.[369]

Fiir Triphenylboran ist hingegen bekannt, dass es eigentlich bevorzugt an den Stickstoff der
CN-Einheit bindet und hier Umlagerungen vom RNCBPhs- zum RCNBPhs-Isomer beobachtet
werden (R = [PtH(PEt3):], [RuCp(C0)2], [RuCp(PPhs)z], NPPh3).375-3771 Trotzdem wird im Falle des
Me3SiCN mit BPhz nur das umgelagerte Isonitriladdukt beobachtet.

Ph
B
Lewis-Aciditét: BPh; < Phwph < B(CeFs)s
P Ph
3 /SiMeg,
Ph/’ /N///
Stabilitat des AL Ph_ B__Ph .
MoSION Adduktes:  MesSICN-8Phy << Q < Me;SICN-B(CgFs)3
PW  Ph
131 134

Abbildung 53. Trend der Lewis-Aciditit der verglichenen Borspezies und der Stabilitit der
entsprechenden Me3;SiCN-Addukte.

Fir die untersuchte Adduktreihe ist denkbar, dass das diskutierte Gleichgewicht zwischen
Me3SiCN und Me3SiNC durch Entfernen der Isonitrilspezies immer wieder neu eingestellt wird. Da
das Borol 3 und das Tris(pentafluorophenyl)boran jedoch im Vergleich zum Triphenylboran eine
sehr viel starkere Lewis-Aciditdt besitzen,[378379] bilden sie auch mit der Nitrilspezies Me3SiCN
einen Komplex. Dies hat zur Folge, dass das Verschieben des Gleichgewichts auf die Seite des
jeweils thermodynamisch stabileren Isonitriladduktes umso ldnger dauert, je stiarker die Lewis-
Sdure und je stabiler somit der Nitrilkomplex ist (Abbildung 53). Die bereits zuvor durch
Vergleich von IR-Schwingungen von Acetonitriladdukten aufgestellte Reihe der Lewis-Acidititen

von BPhs, Borol 3 und B(CsFs) konnte durch die gezeigten Untersuchungen bestatigt werden.85]

Die Ergebnisse der Boran-Trimethylsilylnitril-Versuche lassen vermuten, dass die Bildung des
Adduktes 132 nicht iiber eine Ringerweiterung ablauft. Stattdessen wird die Anwesenheit des
Gleichgewichtes zwischen MesSiCN und MesSiNC bestdtigt. Die Insertion des Isonitrilfragments
ausgehend von 132 in Borol 3 konnte, analog zu den Ergebnissen von Martin,[146] nicht

beobachtet werden.
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5. EIN LOSLICHES CYCLOADDITIONSPRODUKT EINES
BOROLS MIT Ceo

Organische Halbleiter sind organische, konjugierte Materialien, die in der Lage sind
Ladungstrager in Form von Lochern oder Elektronen iiber die m-Orbitale zu transportieren.[380]
Ihre Leitfahigkeiten decken dabei den Bereich zwischen Metallen und Isolatoren ab. Neben
anderen Anwendungen werden solche Materialien in organischen Solarzellen (0SC)
eingesetzt,[3801 deren Funktionsweise auf der Grenzflaichenaktivitit von e--Akzeptoren und
e--Donoren basiert. Die vielversprechendsten n-Typ Akzeptoren sind dabei Cso und dessen
funktionalisierte Derivate. Um die Effizienz solcher OSC zu verbessern ,sind Modifikationen der
Komponenten von Néten. Fiir das Buckminster-Fulleren ist neben anderen Reaktivitaten(381-386]
eine Vielzahl von Funktionalisierungen durch Cycloadditionen moglich.[387-390] Neben der
Cyclopropanierung,[391] der sogenannten Bingel-Reaktion, sind auch

[4+2]-Cycloadditionsreaktionen mit Dienen méglich.

Um die auflergewohnlichen elektronischen und optischen Eigenschaften von Borolen und Ceo zZu
vereinen, wurden bereits [4+2]-Cycloadditionen der Borole 3 und 4 mit dem Fulleren erfolgreich
durchgefiihrt (Schema 63).3¢51 Die bisher synthetisierten Cycloadditionsprodukte 136 und 137
weisen nur eine sehr geringe Loslichkeit auf, was elektrochemische und spektroskopische
Untersuchungen und somit auch den Vergleich mit bereits bekannten funktionalisierten

Ceo-Derivaten erschwert.

Ceo

Dichlorbenzol,

Ph\Q/Ph o

Ph Ph

3:R=Ph

4:R=Cl
136: R =Ph
137: R=Cl

Schema 63. Synthese der bekannten Cycloadditionsprodukte von Borolen mit Ceo.

Im Allgemeinen werden zur Steigerung der Loslichkeit einer Verbindung in aliphatischen
organischen Losungsmitteln haufig lange Alkylketten eingefiihrt. Durch die Verwendung eines
Pentaarylborols, welches eine Dodecylrest am borstindigen Phenylrest tragt, sollte die
Loslichkeitseigenschaft verbessert werden. Dazu wurde zundchst das entsprechende
Dibromo(4-dodecylphenyl)boran (140) dargestellt (Schema 64).3921 Die entsprechende

Silanzwischenstufe 139, welche durch Umsetzung von 1-Bromo-4-dodecylbenzol (138) mit
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Trimethylsilylchlorid und n-Butyllithium dargestellt wurde, konnte mit Tribromboran zum

gewlinschten Boran 140 umgesetzt werden.

CiHas  qyme,sici (1228 [retes
2) n-BulLi BBrj
—-60 °C—RT, Toluol
THF 110°C, 3 h
Br 98% SiMe, 55% BBry
138 139 140

Schema 64. Syntheseroute zum Dibromo(4-dodecylphenyl)boran 140.

Das 11B-NMR-Spektrum zeigt fiir 140 eine fiir Dihalogenarylborane typische Resonanz bei
56.7 ppm.3¢41 Das Triplett der direkt mit dem Aromaten verkniipften CH-Gruppe des
Dodecylrestes wird im !H-NMR-Spektrum bei 2.35 ppm detektiert. Das Boran 140 zeigt
gegeniiber der Aminbase 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) die erwartete Reaktivitit der
Adduktbildung, welche durch das Verschieben des 'B-NMR-Signals zu hohem Feld
(6(11B) = 5.21 ppm) zu beobachten ist. Das 1H-NMR-Signal der zuvor genannten CH-Gruppe des
Alkylrestes verschiebt sich zu 2.63 ppm.

Das entsprechende Borol 141 wurde durch Umsetzung von Stannol 6 mit dem Boran 140 durch
einen Zinn-Bor-Austausch erhalten (Schema 65). Waihrend der Reaktion fand ein
charakteristischer Farbumschlag von hellgelb nach blau-violett statt. Allerdings erwies sich die
[solierung 141 als schwierig. Durch den langen Alkylrest konnte das Borol 141 nicht, wie fiir
andere Borole bekannt, als Feststoff erhalten werden. Es bildete sich immer ein amorpher,
lackartiger Feststoff aus, aus dem das gleichzeitig gebildete Dimethyldibromstannan nicht durch
Sublimation entfernt werden konnte.

C12Has
Hz5C12

Ph Ph 4
\S\_/Z/ - MeZSnBrz M CeDs \S_Z/
-50 °C=RT
Ph
Ph Ph BBr, CH,Cl, Ph
6 140 142

C12Has

Schema 65. Darstellung des Borols 141 mit erhohter Loslichkeit durch Einfithren eines Dodecylrestes
und Komplexierung des Borols 141 mit DMAP.

Die erhohte Loslichkeit des Borols konnte sich jedoch zu Nutze gemacht werden. Wahrend sich
zum Beispiel Pentaphenylborol 3 in Pentan kaum 16st, ist Borol 141 noch sehr gut bei -60 °C
16slich. Das Dimethyldibromstannan féllt bei diesen Temperaturen aus der Pentanlosung des
Rohproduktes von 141 aus und kann abgetrennt werden. Borol 141 kann in einer Ausbeute von
67% als violetter lackartiger Feststoff isoliert werden, der jedoch noch eine unbestimmbare
Menge Pentan enthielt, was die Charakterisierung mittels Elementaranalyse nicht moglich

machte.
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Das 11B-NMR-Spektrum von Verbindung 141 zeigt ein fiir Borole charakteristisches, breites
Signal bei 68.0 ppm, welches in einem dhnlichen Bereich wie das von Borol 3 (6(11B) = 65.4 ppm)
liegt,[84 und das Signal der innersten CHz-Gruppe wird im Protonen-NMR-Spektrum bei 2.38 ppm
detektiert. Typisch fiir ein Borol ist die Komplexierung von Aminbasen wie DMAP. Die neue
Verbindung 142 zeigt im 11B-NMR-Spektrum eine fiir vierfach koordinierte Borzentren typische,
scharfe Resonanz bei 3.67 ppm,[145] die relativ zum freien Borol zu hohem Feld verschoben ist.

Das Triplett der CH»-Einheit direkt am Phenylring wird zu 2.68 ppm verschoben.

Neben den NMR-spektroskopischen Befunden bestitigt das UV-Vis-Spektrum von 141, welches
eine fiir Borole typische niedrigste Absorptionsbande bei 564 nm zeigt (vgl. Borol 3: Amax =
560 nm),[84 dass es sich bei 141 um eine Borolverbindung handelt (Abbildung 54).

1,5 1

1,2 -

Absorption
o
[(]

o
(o))
|

0,3 1

0,0

T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750
A [nm]

Abbildung 54. Qualitatives UV-Vis-Absorptionsspektrum von Borol 141 gemessen als Losung in Benzol.

Setzt man nun eine violette Toluollésung des alkylierten Pentaphenylborols 141 mit einer
Suspension des Buckminster-Fullerens um, so verfarbt sich die {iberstehende Losung innerhalb
von 45 Minuten nach rotbraun, was dem erwarteten Farbverlauf der Cycloadditionsreaktion
entspricht (Schema 66).3651 Das Produkt 143 konnte als hellbrauner Feststoff erhalten werden.

C12H2s
C12H2s Q
Ceo N
Ph B Ph Dichlorbenzol bn Ph
M o. Toluol
PH Ph
141

Schema 66. Cycloadditionsreaktion von Borol 141 mit dem Buckminster-Fulleren.
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Wie bereits zuvor erwahnt, verursachte die geringe Loslichkeit aller Ausgangsverbindungen[393]
ebenso wie die der Produkte bei der Synthese und Charakterisierung der bekannten
Cycloadditionsprodukte 136 und 137 von C¢ mit den Borolen 3 und 4 erhebliche Probleme. Die
Loslichkeit konnte durch den Einsatz des Borols 141 erheblich verbessert werden. Sowohl in
Toluol-ds als auch in CsD¢ konnen nun NMR-Signale der Verbindung 143 detektiert werden. Das
11B-NMR-Spektrum zeigt ein sehr breites Signal bei -3.28 ppm, was im Einklang mit der Bildung
einer Boranorbornadiene-Verbindung ist (vgl. 12: §(1!B) = -4.20 ppm).[365] Im *H-NMR-Spektrum
konnen ebenfalls neue Signale beobachtet werden. Die dem Phenylring benachbarte CH,-Gruppe
ergibt ein Triplett bei 2.60 ppm, welches im Vergleich zu Borol 141 um 0.22 ppm zu tieferem Feld

verschoben ist.

Das 13C{1H}-NMR-Spektrum von reinem Cso zeigt durch die Aquivalenz aller Kohlenstoffatome im
m-System nur ein einziges Signal bei 143.2 ppm. Durch die Cycloaddition von Borol 141 an Ceo
wird die Symmetrie im System erniedrigt und es werden im 13C{!H}-NMR-Spektrum nun 30
Signale fiir die Kohlenstoffatome des Fullerens neben denen des Borolfragments beobachtet
(Abbildung 55). Das charakteristische Signal der Briickenkopf-Kohlenstoffatome wird bei
74.69 ppm detektiert und stimmt gut mit anderen bekannten Boranorbornadienen, wie zum
Beispiel der Verbindung 12, bei der die entsprechende Resonanz bei 72.51 ppm beobachtet wird,
liberein.3651 Die Verbreiterung dieses Signals im Vergleich zu den anderen detektierten
13C{1H}-NMR-Signalen wird durch das Quadrupolmoment des benachbarten Boratoms

verursacht.

Im 13C{tH}-NMR-Spektrum wird allerdings auch deutlich, dass die Substanz immer noch freies Cqo
enthdlt. Dieses liefd sich weder durch Waschen noch durch Extraktion oder Ausfillen entfernen.
Selbst der Einsatz des Borols 141 im hohen Uberschuss konnte Reste von nicht-reagiertem

Fulleren im Produkt nicht verhindern.
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Abbildung 55. Ausschnitt aus dem 13C{!H}-NMR-Spektrum der Verbindung 143. Fir das
Fullerenfragment werden 30 Signale beobachtet. Die Region der CH,- und CHz-Signale des Dodecylrestes
sind nicht gezeigt.

Wahrend die Cycloadditionsprodukte 136 und 137 schon wahrend der Reaktion
auskristallisierten und die Charakterisierung der Verbindungen im Festkérper méglich machte
und zudem ein mogliches Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte verschob, konnte
hier die erhohte Loslichkeit dazu fithren, dass sich ein Gleichgewicht zwischen den
Ausgangsverbindungen 141 und Cep, und dem Cycloadditionspodukt 143 einstellt. Dafiir
sprechen auch breite Resonanzen im !H NMR-Spektrum, die eine Fluktuation im System

vermuten lassen.

Trotz der  verbesserten  Loslichkeit erschien die  cyclovoltammetrische  und
UV-Vis-spektroskopische Untersuchung von Verbindung 143 aufgrund der Verunreinigung durch

Ausgangsmaterial, sowie eines eventuell vorhandenen Gleichgewichts in Losung nicht sinnvoll.

Die Kristallisation von Verbindung 143 gelang nicht. Der Grund dafiir ist vermutlich der
Dodecylrest, welcher sehr viele Konstitutionsisomere besitzt und so die Kristallbildung
erschwert. Deswegen wire es fiir zukiinftige Studien von Cso-Borol-Cycloadditionsprodukten
ratsam, mehrere kiirzere Alkylgruppen am Borol zur Loslichkeitssteigerung einzubringen, um so
die gewiinschten Produkte durch Kristallisation in Reinform zu erhalten und anschliefdend fiir
deren Charakterisierung erneut lésen zu konnen. So ware auch die Untersuchung eines etwaig

vorliegenden Gleichgewichtes besser moglich.

Nichtsdestotrotz konnte durch die beschriebenen Versuche gezeigt werden, dass es prinzipiell
moglich ist, 16sliche Cycloadditionsprodukte von Ceo mit Borolen durch das Einfithren von
Alkylgruppen herzustellen, und dass so eine spektroskopische Untersuchung méglich gemacht

werden kann.
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6. SYNTHESE EINES NEUTRALEN, ZWITTERIONISCHEN
RADIKALS AUF DER BASIS EINER SPIROBOROL-
VERBINDUNG

Wie in Kapitel 1.2.3. gezeigt, weisen Borole eine reiche Reduktionschemie auf und lassen sich
sowohl zu Monoradikalanionen als auch zu Dianionen reduzieren.85! Das elektrochemische
Verhalten des auf dem Borolmotiv basierenden, spirocyclischen Boratsalzes Lithium-
1,2,3,4,6,7,8,9-octaphenyl-5-boraspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraenid (144), welches durch
Umsetzung von BFs«Et,0 mit zwei Aquivalenten des Dilithiobutadiens 5 erhalten wird, wurde
bisher nicht untersucht.394 Das Cyclovoltammogramm von 144 gemessen in THF zeigt eine
irreversible Oxidation bei -0.35V und keine fiir Borole typische reversible Reduktionswelle
zwischen -1.6 und -2.0 V (Abbildung 56).[85]

6 L
Ph Ph P
5l Phjioiph
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4L |Ph Ph
I
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0 L
1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E/V (vs. Fc/Fc') —

Abbildung 56. Experimentelles Cyclovoltammogramm des Spiroboratsalzes 144 gemessen in THF/0.1 M
[nBusN][PF¢] bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s. Formale Potentiale: Ep, = -0.35 V.

Um die Oxidation auch praperativ durchzufiihren, wurde 144 in einer dquimolaren Reaktion mit
dem Einelektronenoxidationsmittel Ferroceniumhexafluorophosphat in Benzol umgesetzt
(Schema 67). Bei Zugabe des Eisen(III)-Salzes ist ein sofortiger Farbumschlag der zuvor gelben
Losung iiber braun nach dunkelgriin zu beobachten. Es wird aufderdem die Bildung von eines
farblosen Feststoffes beobachtet, bei dem es sich vermutlich um Lithiumhexafluorophosphat
handelt. Nach dem Entfernen der Nebenprodukte FeCp, und Li[PFs] konnte das
Oxidationsprodukt 145 als amorpher, griiner Feststoff bzw. als rote, kristalline Nadeln erhalten

werden.
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Schema 67. Darstellung des Radikals 145 durch Oxidation des Spiroboratsalzes 144 mit [Fc][PFs].

Der Reaktionsverlauf wurde mittels 11B- und 'H-NMR-Spektroskopie tiberwacht. Die Resonanz
des Boratsalzes 144 im 11B-NMR Spektrum bei -1.4 ppm verschwindet im Verlauf der Reaktion
und bei Reaktionsende wird kein Signal mehr beobachtet. Im tH-NMR-Spektrum kann neben der
Bildung von Ferrocen durch das Erscheinen des charakteristischen Singuletts bei 4.01 ppm (in
CeD¢) ebenfalls das Verschwinden der Signale der aromatischen Protonen der Phenylringe von
144 detektiert werden.

Das Ausbleiben von NMR-Resonanzen fiir 145 gab erste Hinweise darauf, dass es sich dabei um
eine radikalische Spezies handelt und ESR-Messungen bestatigten diese Vermutung. In
Abbildung 57 ist das aufgenommene ESR-Spektrum von 145 gezeigt.

Giso = 2.0064

dy"/dB

333.0 333.5 334.0 3345 3350 3355
Magnetfeld [mT]

Abbildung 57. Experimetelles ESR-Spektrum von 145 gemessen in Benzol bei Raumtemperatur.

Es weist eine durch die Anwesenheit des Boratoms verbreiterte Resonanz bei g, = 2.0064 auf,
die wahrscheinlich durch Hyperfeinkopplungen zu den Phenylprotonen iiberlagert ist. Wie fiir
das Boratsalz 144 vorausgesagt, sollte auch bei 145 eine Delokalisierung der m-Elektronendichte
tiber beide Fiinfringe moglich sein. Das Radikal kann auflerdem noch iiber die peripheren
Phenylsubsituenten hinweg konjugiert sein. Mdgliche Resonazstrukturen sind in Abbildung 58

gezeigt.
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Abbildung 58. Mogliche mesomere Grenzstrukturen der Verbindung 145. Das Radikal kann neben dem
Spirocyclus auch iiber die peripheren Phenylringe delokalisiert sein.

Die Rontgenbeugung an Einkristallen von 145 bestdtigte die Bildung einer nach aufien
elektronisch neutralen Spezies, da kein Gegenion gefunden wurde (Abbildung 59). Analog zum
Boratsalz 144 wird ein Spirocyclus gefunden, dessen Zentralatom ein vierfach koordiniertes
Boratom ist.394] Die beiden planaren BCs-Ringe (durchschnittliche Abweichung der Atome aus der
Ebene: 0.04 bzw. 0.05 &) stehen in einem Winkel von 79.0(1)° zueinander und weisen somit einen

um mehr als 10° kleineren Torsionswinkel auf als in 144 (89.7°).

Abbildung 59. Links: Molekiilstruktur von 145 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Phenylsubstituenten nicht abgebildet. Die Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Fiir Bindungslangen und -winkel siehe
Tabelle 9. Rechts: Blick auf die BC4-Ebenen in 145.

Durch diese Verzerrung bleibt die idealisierte D,q-Symmetrie von 144 nach Oxidation zu 145
nicht erhalten, was auch anhand des unterschiedlichen Bereiches der Winkel um das Boratom zu
erkennen ist (145: 96.4 - 121.2°; 144: 99.1 - 116.6°) (Tabelle 9). Die BCs-Ringe sind jedoch nicht
nur gegeneinander verdreht, sondern weisen im Gegensatz zu 144 deutlich unterschiedliche
Winkel zwischen C1-B1-C8 und C4-B1-C5 bzw. C1-B1-C5 und C4-B1-C8 auf, was zu einer
unsymmetrischen Verkippung der Ringebenen fiihrt (Abbildung 59, Tabelle 9).
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Tabelle 9. Bindungslangen und geometrische Parameter des Boratsalzes 144 und des strukturell

verwandten Radikals 145 im Vergleich.

Bindungslinge [A] 145 1441394] Bindungswinkel [°] 145 1441394]
B1-C1 1.501(4) 1.627(2) C1-B1-C4 102.7(3)  100.1(2)

B1-C4 1.590(4) 1.637(2) C1-B1-C5 117.6(3) 115.3(2)

B1-C5 1.561(5) 1.623(2) C1-B1-C8 121.2(3) 112.2(2)

B1-C8 1.489(4)  1.635(2) C4-B1-C5 96.4(2)  116.6(2)

Cc1-C2 1.388(4)  1.368(2) C4-B1-C8 113.1(3)  114.3(2)

C2-C3 1.426(4) 1.481(2) C5-B1-C8 103.3(3)  99.1(2)

C3-C4 1.438(5) 1.365(2) B1-C1-C2 109.9(3) 107.9(2)

C5-C6 1.441(5) 1.363(2) C1-C2-C3 111.0(3)  112.0(2)

C6-C7 1.438(5) 1.480(2) C2-C3-C4 109.9(3) 111.8(2)

C7-C8 1.395(4)  1.365(2) C3-C4-B1 105.6(3)  108.0(2)
Torsionswinkel der BCy- 145 1441394] B1-C5-C6 106.0(3)  109.2(2)
Ringe [] 79.0(1) 89.7 C5-C6-C7 109.3(3) 111.4(2)

@ Abweichung d. BC,- 145 1441394] C6-C7-C8 109.9(3) 111.5(2)
Atome v. d. Planaritat [A]| (05 0.02 C7-C8-B1 110.0(3)  108.6(2)

Durch die Oxidationsreaktion wird eine Verkiirzung der B-C-Bindungen beobachtet, die im
Durchschnitt bei etwa 0.1 A liegt (145: @s-c = 1.535 A; 144: @s_c = 1.631 A). Auffallig ist auch, dass
im Gegensatz zu 144 in 145 keine alternierenden Doppelbindungen in den BCs-Ringen mehr
vorliegen. Stattdessen wird zwischen den ehemaligen C=C- und C-C-Bindungen allgemein eine
Angleichung beobachtet. Betragt der Unterschied dieser Bindungslangen in 144 im Durchschnitt
noch 0.15 A, verkleinert er sich in 145 auf 0.05 A. AuRerdem wechseln sich kiirzere (C=C) und
langere (C-C) Bindungen nicht wie in 144 zwischen C1 und C4 bzw. C5 und C8 ab, sondern es
werden von C1 nach C4 bzw. von C8 nach C5 zunehmende Bindungsabstinde von etwa 1.39 A bis
1.44 A beobachtet. Diese Unterschiede in den strukturellen Parametern weisen auf die
unterschiedliche elektronische Struktur von 144 und 145.

Die Phenylsubstituenten sind, analog zu 144, in 145 propellerartig um die beiden BCs-Ringe des
Spirocyclus angeordnet. Es fallt jedoch auf, dass der Phenylring an C1 nur um 30.2° aus der
B1-C1-C2-C3-C4 heraus gedreht ist, wihrend die anderen Phenylsubstituenten Torsionswinkel
zwischen 43-69° aufweisen. Ursachen dafiir konnten zum einen Packungseffekte im Kristall oder
die Delokalisation des Radikals iiber das m-System von 145 sein (vgl. Abbildung 58).

Erste Ergebnisse von DFT-Rechnungen auf B3LYP/6-311G* Niveau, die von Dr. Alfredo Vargas
durchgefiihrt wurden, beleuchten die elektronische Struktur von 145 genauer. In Abbildung 60
sind das niedrigste, einfach besetzte Molekiilorbital (SOMO) sowie zwei weitere Molekiilorbitale
(SOMO-1, SOMO-4) dargestellt. Es zeigt sich, dass das SOMO und das SOMO-1 hauptsachlich am

Cs-Riickgrat von 145 lokalisiert sind und dass das Boratom weder am einen noch am anderen

142



II. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

beteiligt ist. Das SOMO-4 wird hingegen durch ein p-Orbital am Boratom reprasentiert, welches
mit den benachbarten Kohlenstoffatomen Bananenbindungen ausbildet. Es muss jedoch erwahnt
werden, dass die strukturellen Parameter der in der Gasphase optimierten Struktur deutlich von
denen im kristallinen Festkorper gefundenen abweicht (vgl. Kap. V, Abbildung 64). Vor allem die
B-C-Bindungen erscheinen hier linger (@ 0.15A) und es wird eine deutlich symmetrischere

Molekiilstruktur mit alternierenden C-C-Einfach- und -Doppelbindungen beobachtet.

SOMO SOMO-4

Abbildung 60. Berechnete Molekiilorbitale (SOMOs) von Radikal 145 in der Gasphase auf
B3LYP/6-311G* Niveau.

Das aufgenommene, qualitative UV-Vis-Absorptionsspektrum von 145 ist in Abbildung 61
abgebildet. Es unterscheidet sich sehr deutlich von dem der Ausgangsverbindung 144, die ein
Absorptionsmaximum bei Amnax = 365 nm zeigt.[394 Radikal 145 hingegen weist neben Banden in
diesem Bereich (Amax = 327.5, 357.0 nm), weitere Uberginge bei niedrigeren Energien bis hin zum
nahen IR-Bereich auf (Amax=463.0, 568.0, 603.5, ~720.0 nm) wobei die Banden zwischen
500-900 nm eine deutlich geringere Intensitit im Vergleich zu denen zwischen 300-500 nm
besitzen.

Das Radikal 145 weist in Losung und im amorphen Feststoff eine dunkelgriine Farbe auf,
wahrend es im kristallinen Zustand rote Nadeln bildet. Vermutlich wird durch die rigide
Anordnung im Kristall das m-System, liber das das ungepaarte Elektron sonst delokalisiert ist,
verkleinert und es wird deswegen energiereicheres, griines Licht (400-500 nm) durch die
elektronische Anregung absorbiert. Die Kristalle erscheinen deshalb rot. Die Einschrankung der
Delokalisation kdnnte entweder darin begriindet sein, dass nur noch eine Halfte der Spiroeinheit
fir die Konjugation zur Verfiigung steht, oder dass die Phenylsubstituenten in der Peripherie
nicht mehr die Moéglichkeit haben, in einer Ebene mit dem jeweiligen BC4-Ring zu stehen. In
Losung bzw. im amorphen Feststoff wird die Fernordnung der Molekiile aufgehoben, und das
konjugierte System vergrofdert sich. Die Anregung ist nun schon mit energiedrmerem, rotem Licht
(600- 900 nm) méglich und 145 erscheint griin. Uber die Unterschiede im Absorptionsverhalten
in Lésung und im Festképer, sowie die Natur der beobachteten Uberginge von 145 kénnten

Festkorper-UV-Vis-NIR-Spektroskopie sowie DFT-Rechnungen ndheren Aufschluss geben.
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Abbildung 61. Qualitatives UV-Vis-Absorptionsspektrum von 145 gemessen in Benzol. Die Einblendung

zeigt den Bereich zwischen 500 und 900 nm im Detail.

Flr Aryl-, Alkinyl- oder Alkylorganoborate der allgemeinen Form BR4- ist bekannt, dass durch
deren Oxidation C-C-Kupplungsprodukte gebildet werden konnen.[395-3981 Diese Methode kann
zum Beispiel fiir die Darstellung von disubstituierten Alkinen oder Biarylen verwendet
werden.[399-401] Bei der mit 144 verwandten spirocyclischen Boratverbindung 146, bei der die
peripheren Phenylsubstituenten durch zwei annelierte Benzolringe ersetzt sind und somit einer
vom Borafluoren abgeleiteten Boratspezies entspricht, wird jedoch beobachtet, dass durch
Oxidation beispielsweise mit Ce(IV)- oder Fe(llI)-Salzen der Spirocyclus aufgegeben wird.3951 Die
Atome C1 und C8 werden dabei durch eine C-C-Kupplungsreaktion verkniipft. Solche
offenkettigen Oxidationsprodukte werden in der in Schema 67 gezeigten Reaktion nicht

beobachtet, sondern ausschlief3lich das stabile, zwitterionische Radikal 145 isoliert.
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1I11. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitit von Borolen gegeniiber verschiedenen
1,3-dipolaren Reagenzien untersucht und im Zuge dessen eine Reihe von bislang unbekannten

Reaktionspfaden beobachtet.

Es konnte bestatigt werden, dass die Reaktion von Borolen mit organischen Aziden in der Regel
zur Bildung von 1,2-Azaborininen durch Ringerweiterung unter Distickstofffreisetzung flihrt. Dies

wurde anhand einer Reihe von Beispielen bestatigt (Schema 68, Reaktion 1).

So wurden zum einen drei weitere N-Trimethylsilyl-substituierte 1,2-Azaborinine (60: R! =
4-tBu-Ph, Rz = SiMes; 61: R! = 2-Thienyl, Rz = SiMes; 62: R! = 2-MesSi-Thienyl, Rz = SiMes)
synthetisiert und es wurde gleichzeitig gezeigt, dass auch Heteroaryl-substituierte Borole diese
Art von Reaktivitit aufweisen. Zum anderen konnten erstmals auch Arylazide fiir die
Ringerweiterung eingesetzt und die ersten Vertreter von perarylierten 1,2-Azaborininen
synthetisiert werden (63: R! = Ph, R? = Ph; 64: R! = Ph, R2 = Mes; 65: R! = 4-tBu-Ph, R? = 4-iPr-Ph;
66: R! = Mes, R? = 4-iPr-Ph; 69: R! = 2-Me3Si-Thienyl, R2 = 4-iPr-Ph; 74: R! = 4-tBu-Ph, R? = 4-iPr-
Ph, C4Phs = C4Tols). Neben Alkylsubstituenten toleriert dieser Reaktionspfad auch funktionelle
Gruppen wie Alkoxyreste und Halogene an der azidgebundenen Arylgruppe (67: R! = Mes, R2 =
4-MeO-Ph; 68: R! = Mes, R2 = 4-F-Ph).

Wahrend elektronenarme Borylazide mit Borol 3 bzw. 10 keine Reaktion zeigten, wurde durch
Umsetzung von Borol 3 mit dem elektronenreicheren Diazaborolazid 81 das erste 1,2-Azaborinin
mit einem N-stindigen Borsubstituenten dargestellt (82: R! = Ph, Rz = BN;(Dipp):(CH)z). Es
konnte auflerdem gezeigt werden, dass Diborole und Diazide gleichermafien fiir die Synthese von
Di-1,2-azaborininen verwendet werden konnen (75: Rt = 1,3-Ph, RZ = SiMe3; 76: Rt = 1,3-Ph, R2 =
Ph; 77: R! = 1,4-Ph, R = Ph; 79: R! = Ph, R2 = 1,5-Naphtyl; 80: R! = Mes, Rz = 1,5-Naphthyl) und

somit prinzipiell Zugang zu polymeren Strukturen besteht.

Die Untersuchung der NMR-spektroskopischen, strukturellen, spektralen und elektrochemischen
Eigenschaften der dargestellten 1,2-Azaborinine lief3 die Bestimmung von charakteristischen
Parametern fiir die BNCs-Heterocyclen zu. Es konnte gezeigt werden, dass diese BN-Isostere von
Benzolderivaten strukturelle Ahnlichkeiten mit ihren Kohlenstoffanaloga aufweisen, sich jedoch
in ihrem Absorptionsverhalten und ihren elektrochemischen Eigenschaften unterscheiden.
Anhand von Reaktivititsstudien konnte die Stabilitdt gegeniiber Feuchtigkeit und Luft, sowie
anderen ausgewdhlten Reagenzien bestdtigt werden. Versuche, aus den perarylierten
1,2-Azaborininen BN-dotierte Hexabenzocoronene durch oxidative Kupplung mittels der Scholl-

Reaktion darzustellen, scheiterten aufgrund nicht zielfiihrender Oxidationsprozesse.

Fiir die besagte Regel wurden auch Ausnahmen gefunden. Wird der sterische Anspruch sowohl
des Substituenten am Boratom des Borols als auch der des Azides soweit erhdht, dass nur noch
das terminale Stickstoffatom des Azides mit dem Borzentrum reagieren kann, entstehen
1,2-Azaborinin-substituierte Azofarbstoffe (Schema 68, Reaktion 2). Wahrend die Reaktion von
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Mesitylazid mit Mesitylborol (10) zum instabilen Azofarbstoff 85 fiihrt, welcher in einer
Jacobsen-artigen Reaktion zum Indazol 86 (5,7-Dimethyl-1H-indazol) und zum
1-H-1,2-Azaborinin 87 (NHBMesC4Ph4) zerfillt, konnten durch den Einsatz der ortho-bromierten
Arylazide 88 und 89 die stabilen 1,2-Azaborinin-substituierten Azoverbindungen 90 (Alk = Me)
und 91 (Alk = iPr) dargestellt werden.
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Schema 68. Ubersicht der beobachteten Reaktionspfade der Umsetzung von verschiedenen Borolen mit
verschiedenen organischen Aziden.

Es handelt sich dabei um leuchtend gelbe Verbindungen, die fiir Azofarbstoffe typische
Absorptionsbanden aufweisen. Der Diazosubstituent am 1,2-Azaborinin verdndert jedoch die
typischen Absorptionseigenschaften des BNCs-Cyclus. Der Einfluss der Sterik auf die Reaktion
wurde durch DFT-Rechnungen bestitigt. Aufgrund der sterischen Uberfrachtung wurde bei
Bestrahlung mit UV-Licht keine Isomerisierung der trans-konfigurierten N=N-Doppelbindung
beobachtet. Stattdessen findet die Spaltung der N-N-Einfachbindung unter Bildung von 87 statt.
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Die Verbindungen 85, 90 und 91 stellen BN-Isostere der wichtigen Klasse der Azofarbstoffe dar;

sie tragen jedoch auch das Motiv R-N=N-NR",, welches fiir Triazene charakteristisch ist.

Die Reaktion von Pentaphenylborol 3 mit den ortho-bromierten Arylaziden 88 und 89 stellt einen
Grenzfall dar. Bei der 2:1 Reaktion entstehen 1,2-Azaborinine, die am Stickstoffatom tber eine
Iminbriicke mit einem Azaborol verbunden sind (92: Rt = Ph, Alk = Me; 96: R! = Ph, Alk = iPr;
Schema 68, Reaktion 3). Als Zwischenstufe wird ein Diazoalkanderivat angenommen, dessen
endstidndiges Stickstoffatom, analog zur Bildung der 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe,
in den Borolcyclus eingebunden wird. Bei der 4quimolaren Reaktion von 3 mit 89 wurde neben
dem besagten 1,2-Azaborinin 96 aufierdem die Bildung des Tetrazaborols 97 (BMes(N(2,5-Br;-
4-iPr-Ph);N;) durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt.

Anhand der Reaktion von Chlorborol 4 mit Trimethylsilylazid wurde ein weiterer Reaktionspfad
aufgezeigt und es konnte ein weiteres Beispiel fiir eine Substitution am Borzentrum dieses Borols
gefunden werden (Schema 68, Reaktion 4). Bei dem dadurch entstehenden Azidoborol 101
handelt es sich um eine selbst bei tiefer Temperatur extrem reaktive Spezies. Nichtsdestotrotz
konnte die Bildung von 101 durch Abfangreaktionen und Stabilisierung durch N-aromatische
Lewis-Basen in Form der entsprechenden Boroladdukte 108 (LB = Pyridin) und 109 (LB =

4-Picolin) nachgewiesen werden konnte.

Um einen generellen Uberblick zu erhalten, wurde neben der Reaktivitit von Aziden auch die
Reaktivitiat weiterer 1,3-Dipole gegeniiber Borolen untersucht. Fiir Diazoalkane konnte eine zu
den Aziden analoge Reaktivitat gefunden werden. Sind die Substituenten am Diazoalkan sterisch
anspruchsvoll, wird das y-Stickstoffatom in den Borolring eingegliedert und es bilden sich 1-Imin-
substituierte 1,2-Azaborinine (111: R! = Ph; 112: R! = Mes). Im Gegensatz zu den 1,2-Azaborinin-
substituierten Azofarbstoffen handelt es sich bei diesen Vertretern um farblose Verbindungen
(Schema 69, Reaktion 1). Durch das neue Substitutionsmuster dndern sich weder die
strukturellen Parameter im Festkorper noch die elektrochemischen oder spektralen

Eigenschaften in Losung der 1,2-Azaborinineinheit.

Wird ein sterisch weniger anspruchsvolles Diazoalkan verwendet, wird unter N,-Freisetzung das
Kohlenstoffatom des R2CN»-Fragments in den Borolring insertiert und es kommt zur Bildung von
flinffach-arylierten Boracyclohexa-2,5-dienen (114: R! = Ph; 115: Rt = Mes; Schema 69, Reaktion
2). Erste im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchungen zeigen, dass sich diese durch
Deprotonierung bzw. Desilylierung zu den entsprechenden Boratabenzolen umsetzen lassen, was
durch NMR-Spektroskopie und Einkristallstrukturanalyse  bestdtigt wurde. Diese
Boratabenzolsalze kénnen Ausgangsverbindungen fiir neue, mehrfach arylierte Boratabenzol-

Ubgergangsmetallkomplexe sein.

Die Umsetzung von Borolen mit verschiedenen Nitronen, bei denen es sich, im Gegensatz zu den
linearen Aziden und Diazoalkanen, um gewinkelte 1,3-Dipole des Allyl-Typs handelt, ergab
bislang unbekannte, achtgliedrige ONB-haltige Heterocyclen durch Insertion aller drei Atome des
Nitronfragments in den Borolring (Schema 69, Reaktion 3). Wie durch Rontgenstrukturanalyse
bestdtigt, nehmen diese sogenannten Oxazaborocine (124: R! = Ph, R?2 = Ph; 125: R! = Mes, R? =
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Ph; 127: R! = Ph, R2 = tBu; 128: R! = Mes, R? = tBu) im Festkorper eine Wannenstruktur an. Die
experimentellen, mechanistischen Studien ergaben, dass die Bildung der Achtringe
wahrscheinlich nicht radikalisch, sondern iiber Intermediate verlauft, deren Bildung auch bei der
Borol-Azid-Reaktion zu 1,2-Azaborininen angenommen wird. Trotz des nur dreifach
koordinierten Borzentrums weisen die ONB-Cyclen eine hohe Stabilitit gegeniiber Feuchtigkeit

und Luft auf, was sie prinzipiell als Vorlaufer fiir biochemische Wirkstoffe einsetzbar macht.
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Schema 69. Ubersicht iiber die Reaktionsergebnisse der Reaktionen von Borolen mit Diazoalkanen und

Nitronen.

Neben der Reaktivitit von ausgewdhlten 1,3-Dipolen gegeniiber Borolen wurde auch die der
1,2-polaren Verbindung Trimethylsilylnitril gegeniiber Borol 3 untersucht. Dies ergab, dass sich
das Gleichgewicht zwischen dem Nitriladdukt 131 und dem Isonitriladdukt 132 so lange einstellt,
bis nur noch das thermodynamisch stabilere Isonitriladdukt 132 vorliegt (Schema 70). Dieses

konnte NMR-spektroskopisch und durch die Festkorperstruktur zweifelsfrei identifiziert werden.

Der Grund fiir die beobachtete Isomerisierung ist das bekannte Gleichgewicht zwischen
Trimethylsilylnitril und seiner Isonitrilspezies. Eine Ringerweiterungsreaktion konnte als
Ursache fiir die Umlagerung des Nitrilfragments durch Vergleichsexperimente mit den
Triarylboranen BPhs und B(Ce¢Fs)3 ausgeschlossen werden. Durch diese Studien wurde gezeigt,
dass sich das jeweilige thermodynamisch stabilere Isonitriladdukt umso schneller bildet, desto
weniger Lewis-sauer die Borverbindung und je weniger stabil das entsprechende Nitriladdukt ist.
Die Reihe der Lewis-Acidititen, welche vom Triphenylboran iiber das Borol 3 zum Tris-

(pentafluorphenyl)boran steigt, wurde durch diese Experimente bestatigt.
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Schema 70. Untersuchtes Gleichgewicht zwischen Borol 3 und Trimethylsilylnitril.

Frithere Studien beziiglich [4+2]-Cycloadditionen von Borolen mit Cso haben gezeigt, dass die
geringe Loslichkeit der erhaltenen Cgo-Derivate zu Problemen bei der spektroskopischen
Untersuchung fiihrte. Im Rahmen dieser Arbeit konnte durch den Einsatz des Borols 141, welches
am borstandigen Phenylrest einen Dodecylrest tridgt und ausgehend von Stannol 6 und dem
entsprechenden Boran 140 durch einen Zinn-Bor-Austausch dargestellt wurde, die Loslichkeit
des erhaltenen Borol-Ceo-Cycloadditionsproduktes 143 deutlich erhéht werden. Dies machte die
NMR-spektroskopische Untersuchung von 143 moglich (Schema 71).

Me, Me CiaHos
Ph__SN__ph CizHas
P Ph Ceo
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BBr, \5_2/
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Schema 71. Darstellung eines ldslichen Borol-Ceo-Cycloadditionsproduktes durch Einfiihrung eines

Dodecylrestes am Borol.

Des Weiteren wurde die Redox-Chemie des auf dem Borolfragment basierenden Spiroboratsalzes
144 untersucht. Durch eine Einelektronenoxidation mit Ferroceniumhexafluorophosphat wurden
keine, wie bei Boratsalz-Oxidationen bekannt, C-C-Kupplungsprodukte, sondern das stabile,
zwitterionische Spiroradikal 145 erhalten (Schema 72). Dieses wurde durch ESR-Spektroskopie
in Verbindung mit anderen Methoden zweifelsfrei als solches identifiziert. Das SOMO ist dabei
hauptsachlich am Kohlenstoffriickgrat des Spirocyclus lokalisiert, was durch erste Ergebnisse aus
DFT-Rechnungen bestdtigt wurde. Durch die Oxidation zum Radikal werden die strukturellen

Eigenschaften des Spiroriickgrates deutlich beeinflusst.
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Schema 72. Synthese eines zwitterionischen Spiroradikals auf der Basis des Borolgeriistes.
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IV.SUMMARY

Within the current thesis, the reactivity of boroles towards a variety of 1,3-dipolar reagents was
investigated. A whole set of unprecedented reaction pathways could be illuminated in the course

of these studies.

It was confirmed that the reaction of boroles with organic azides leads to the formation of
1,2-azaborinines via ring expansion and concomitant dinitrogen extrusion in general. This was

verified on the basis of a variety of examples (Scheme1l, reaction 1).

Three new examples of N-trimethylsilyl substituted 1,2-azaborinines (60: R! = 4-tBu-Ph, R2 =
SiMes; 61: R = 2-thienyl, Rz = SiMe3; 62: R! = 2-MesSi-thienyl, R2 = SiMe3) were synthesized. It
was furthermore shown that heteroaryl-substituted boroles also show this kind of reactivity. Aryl
azides could also be applied to the ring expansion reaction of boroles resulting in the formation of
the first perarylated representatives of 1,2-azaborinines (63: R! = Ph, R2 = Ph; 64: Rt = Ph, R2 =
Mes; 65: Rt = 4-tBu-Ph, R2 = 4-iPr-Ph; 66: R! = Mes, R? = 4-iPr-Ph; 69: R! = 2-MesSi-thienyl, R2 =
4-iPr-Ph; 74: R! = 4-tBu-Ph, R2 = 4-iPr-Ph, C4sPh4 = Cstols). Besides alkyl substituents, this reaction
also tolerates functional groups, such as alkoxy groups or halides at the azide-bound aryl group
(67: Rl = Mes, R2 = 4-MeO-Ph; 68: R! = Mes, R2 = 4-F-Ph).

Whereas electron poor boryl azides do not show any reactivity towards boroles 3 and 10,
respectively, the treatment of 3 with the more electron rich diazaborole azide 81 led to the first
1,2-azaborinine bearing a boron-containing substituent at the nitrogen atom (82: R! = Ph, R2 =
BN:(dipp)2(CH)2). In addition, it was shown that both diboroles and diazides alike can be
implemented for the synthesis of di-1,2-azaborinines (75: R! = 1,3-Ph, R2 = SiMe3; 76: R = 1,3-Ph,
R2 = Ph; 77: R! = 1,4-Ph, R2 = Ph; 79: R! = Ph, R2 = 1,5-Naphthyl; 80: Rt = Mes, R2 = 1,5-Naphtyl),

thus providing potentially access to polymeric structures.

The exploration of the NMR spectroscopic, structural, spectral and electrochemical properties of
the synthesized 1,2-azaborinines allowed for the determination of characteristic properties of the
BNC. heterocycles. It could be shown that whereas the BN-isosteres of benzene derivatives
exhibit structural resemblance to their carbon analogues, they do however differ in both their
UV-vis absorbance and their electrochemical behavior. The 1,2-azaborinines are stable towards
moisture and air, as well as towards other selected reagents. Attempts to prepare BN-doped
hexabenzocoronenes by oxidative coupling of the perarylated 1,2-azaborinines via Scholl-type
oxidative coupling reactions of perarylated 1,2-azaborinines were not successful due to undesired

oxidation processes.

However, exceptions to this rule were found. If the steric demand of both the substituent at the
boron atom of the applied borole and at the azide are increased to the point that only the terminal
nitrogen atom can react with the boron center, 1,2-azaborinine-substituted azo dyes form
(Scheme 1, reaction 2). Whereas the reaction of mesityl azide with mesityl borole (10) led to the

formation of unstable azo dye 85, which decomposes via a Jacobsen-like reaction to indazole 86
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(5,7-dimethyl-1H-indazole) and the 1-H-1,2-azaborinine 87 (NHBMesC4Ph,), the reaction of the
ortho-brominated aryl azides 88 and 89 results in stable 1,2-azaborinine-substituted azo
compounds 90 (alk = Me) and 91 (alk = iPr).
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Scheme 1. Overview of the observed reaction pathways of different boroles with a variety of organic
azides.

Compounds 85, 90 and 91 are bright yellow solids that exhibit absorption bands typical for azo
dyes, though the diazo bridge at the 1,2-azaborinine changes the characteristic absorption
properties of the BNC4 fragment. The influence of the steric factors on the reaction outcome was
confirmed by DFT studies. The isomerization reaction of the trans-configured N=N double bond
induced by UV irradiation could not be observed due to steric hinderance; instead N-N single
bond cleavage was observed with formation of 87. Compounds 85, 90 and 91 are both
BN-isosteres of the class of azo dyes and also bear the motif R-N=N-NR’;, which is a characteristic
of triazenes.
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Reactions of pentaphenyl borole 3 with the ortho-brominated aryl azides 88 and 89, respectively,
represent a borderline case. In a 2 : 1 reaction, 1,2-azaborinines form that are linked by an imine
bridge at the N atom with an azaborole (92: Rt = Ph, alk = Me; 96: R! = Ph, alk = iPr; Scheme 1,
reaction 3). A diazoalkane derivative whose terminal nitrogen atom is introduced to the borole
cycle, is proposed as an intermediate, in analogy to the formation of 1,2-azaborinine-substituted
azo dyes. In the course of the equimolar reaction of 3 and 89, the formation of tetrazaborole 97
(BMes(N(2,5-Brz-4-iPr-Ph);N,) was confirmed by X-ray crystallography in addition to

1,2-azaborinine 96.

By reaction of chloroborole 4 with trimethylsilylazide an additional reaction pathway was
revealed and another example of a substitution reaction at the boron center of this borole was
found (Scheme 1, reaction 4). The product is azidoborole 101, which is an extemely reactive
species even at low temperatures. Nevertheless, its existence was proven by its trapping reaction
and stabilization through N-aromatic Lewis bases and by isolation of the respective azidoborole
adducts 108 (LB = pyridine) and 109 (LB = 4-picoline).

In a more general attempt, the reactivity of other 1,3-dipoles towards boroles was investigated.
For diazoalkanes, a reaction pattern analogous to that of azides was found. If the substituents at
the diazoalkane are sterically demanding, the y-nitrogen atom is incorporated into the borole
ring, thus forming 1-imine-substituted 1,2-azaborinines (111: R! = Ph; 112: R! = Mes), which are,
in contrast to the 1,2-azaborinine-substituted azo dyes, colorless compounds (Scheme 2, reaction
1). Neither the solid-state structure nor solution electrochemical or UV-vis absorption properties

of the 1,2-azaborinine moiety are affected by this particular substitutent pattern.
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Scheme 2. Overview of the results of the reactions of boroles with diazoalkanes and nitrones.
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If a diazoalkane with less steric demand is applied, the carbon atom of the R,CN; fragment is
inserted into the borole ring by simultaneous N loss, and fivefold-arylated boracyclohexa-
2,5-dienes (114: Rt = Ph; 115: R! = Mes; Scheme 2, reaction 2) are formed. Initial results of the
work carried out show that these boracycles can be deprotonated or desilylated to give the
respective boratabenzenes, which was confirmed by both NMR spectroscopy and single-crystal
X-ray crystallography. These boratabenzene salts have the potential to serve as starting materials

for new, multi-arylated boratabenzene transition metal complexes.

Reactions of boroles with different nitrones, angled 1,3-dipoles of the allyl type in contrast to the
linear azides and diazoalkanes, results in hitherto-unknown eight-membered ONB-containing
heterocycles by insertion of all three atoms of the nitrone motif into the borole ring (Scheme 2,
reaction 3). In the solid state, these so-called oxazaborocines (124: R! = Ph, R2 = Ph; 125: R! =
Mes, R2 = Ph; 127: Rt = Ph, R2 = tBu; 128: R! = Mes, R? = tBu) adopt a boat-like structure as
confirmed by X-ray crystallography. Experimental mechanistic studies led to the assumption that
the formation of the eight-membered rings does not proceed via radicals but via intermediates
that are considered to form concomitantly with 1,2-azaborinines by ring expansion of boroles
with azides. Despite the the coordination number of the boron center beeing only three, the
ONB-heterocycles feature a high stability towards moisture and air, which makes them
particularly interesting as potential precursors for pharmaceuticals.

Apart from the reactivity of selected 1,3-dipoles towards boroles, the reactivity of the 1,2-dipolar
compound trimethylsilylnitrile towards borole 3 was investigated. The studies revealed that the
equilibrium reaction of the nitrile adduct 131 and the isonitrile adduct 132 adjusts until only the
thermodynamically more stable isonitrile adduct is exclusively present (Scheme 3). Adduct 132

was unequivocally identified by NMR spectroscopy and by its solid-state structure.
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Scheme 3. Investigated equilibrium reaction between borole 3 and trimethylsilylnitrile.

The reason for the observed isomerization could be found in the well-known equilibrium
between trimethylsilylnitrile and its isonitrile species. A ring-expansion reaction as a trigger for
the rearrangement of the nitrile fragment could be excluded by comparable experiments with the
triarylboranes BPhz and B(C¢Fs)3. By the means of these studies it was shown that the more
rapidly the thermodynamically more stable isonitrile adduct is formed, the lesser the Lewis-
acidity of the boron compound and the more stable the respective nitrile adduct is. The sequence
of Lewis acidities, which increases from triphenylborane over borole 3 to tris-

(pentafluorophenyl)-borane, was confirmed by these experiments.
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Previous studies concerning the [4+2] cycloaddition of boroles to Ceo indicated that the poor
solubility of the resulting Ceo derivatives makes their spectroscopy complicated. The use of borole
141, which bears a dodecyl residue at the phenyl substituent at the boron center and which was
prepared via a tin-boron-exchange reaction of stannole 6 with the respective borane 140, the
solubility of the target Ceo cycloaddition product 143 was increased by magnitudes and made the
investigation of 143 by NMR spectroscopy possible (Scheme 4).
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Scheme 4. Synthesis of a soluble borole-Ceo cycloaddition product by implementation of a dodecyl residue

at the borole.

Furthermore, the redox chemistry of the spiroborate salt 144, which is based on the borole
framework, was investigated. By a one-electron oxidation process with ferrocenium
hexafluorophosphate no C-C-coupling products, as known for borate salt oxidations, were
observed. Instead, the formation of the stable, zwitterionic spiro radical 145 (Scheme 5) was
formed, which was unequivocally identified to be this species by EPR spectroscopy in
combination with other techniques. The SOMO is mainly located on the carbon backbone of the
spirofragment, as confirmed by preliminary results of DFT studies. The oxidation of 144 with
formation of the radical 145 notably affects the structure of the spiro backbone scaffold.
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Scheme 5. Synthesis of a zwitterionic, spirocyclic radical based on the borole framework.
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V. EXPERIMENTELLER TEIL

1. ALLGEMEINE AUSFUHRUNGEN

1.1. ARBEITSTECHNIKEN

Alle Experimente wurden, falls nicht anders angegeben, aufgrund der Hydrolyse- und
Oxidationsempfidlichkeit der Boran- und Borolverbindungen unter einer Atmosphire von
trockenem Argon (Reinheitsstufe 5.0) durchgefiihrt. Dabei kamen die tbliche Schlenk- und
Kaniilentechnik zum Einsatz oder es wurde in Gloveboxen der Firma MBraun bzw. Innovative
Technology gearbeitet. Die verwendeten Losungsmittel wurden {iber geeigneten
Trocknungsmitteln getrocknet und destilliert: Toluol und Benzol (Kalium); Pentan, Hexan,
Tetrahydrofuran und Diethylether (Natrium-Kalium-Legierung); Dichlormethan
(Phosphorpentoxid); d3-Chloroform (Calciumhydrid). Die Lésungsmittel wurden entgast und
{iber Molekularsieb (4 A) unter einer Argonatmosphire gelagert. Die deuterierten Losungsmittel
de-Benzol, dg-Tetrahydrofuran, d;-Dichlormethan und ds-Toluol wurden durch freeze-pump-thaw
Zyklen entgast und iiber Molekularsieb getrocknet. Flir Photolyseexperimente wurde eine mit IR-
Filtern ausgestattete Hg/Xe-Bogenlampe (500 W, 210-600 nm) der Firma LOT- Oriel verwendet.

1.2. ANALYTIK

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der dargestellten Verbindungen wurde auf
NMR-Spektrometern der Firma Bruker durchgefiithrt (Avance 400, Avance 500). Die chemische
Verschiebung (6) ist in ppm, bezogen auf den externen Standard, angegeben (SiMes: tH, 13C{1H},
29Si; BF3-Et,0: 11B, MeNO;: 1“N). Die NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, bei
Raumtemperatur (293 K) aufgenommen. Die Zuordnung der Protonen- und Kohlenstoffsignale
wurden mit Hilfe zweidimensionaler 1H-13C{1H}-Korrelations-NMR-Spektroskopie (HSQC, HMBC)
durchgefiihrt. Quartare (C), tertidare (CH), sekunddre (CH:) und primédre Kohlenstoffatome
wurden mit Hilfe von DEPT135- bzw. 2D-1H-13C{tH}-Korrelations-NMR-Spektren zugeordnet. Die
UV-Vis-Absorptionsspektren wurden mit einem UV-Vis-Spektrometer der Firma Jasco (JASCO
V-660) gemessen. Um Spektren unter einer Argonatmosphére in der Glovebox aufnehmen zu
konnen, wurde die Messeinheit durch eine Lichtleiteranordnung erweitert. Die verwendeten
Kiivetten hatten eine Schicktdicke von 1.0 cm. Die Extinktionskoeffizienten wurden durch
Verdiinnungsreihen und unter Anwendung des Lamber-Beer'schen Gesetzes bestimmt.
Cyclovoltammetische Messungen wurden unter Argonatmosphéire in der Glovebox auf einem
Potentiostat der Firma Innovative Technology (Gamry Instruments Reference 600) durchgefiihrt.
Es wurde eine Standardzelle mit Dreielektrodenanordnung unter Einsatz einer Platinscheibe als

Arbeitselektrode und einen Platindraht als Gegenelektrode verwendet. Als Referenzelektrode
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diente ein Silberdraht, welcher durch eine Vycor Spitze abgetrennt ist. Alle Potentiale sind
standarmaflig gegen das Potential des Redoxpaars Ferrocen/Ferrocenium durch Verwendung
von Ferrocen (E12 = —0.532 V in CH,Cl;) als internen Standard angegeben. Als Leitsalz wurde
Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat ([n-BusN][PF¢], 0.1 M) verwendet. Die Messungen
der ESR-Spektren wurden auf einem X-Band-Spektrometer der Firma Bruker (ELEXSYS E580
CW/FT) durchgefiihrt. Infrarotspektren wurden mit einem Infrarotspektrometer der Firma
Jasco  (JASCO FT/IR-6200) aufgenommen. Massenspektren wurden mit einem
Massenspektrometer der Firma Agilent Technologies (GC/MS System: GC 78904, EI-MS 5975C; GC
78904, MSD 5975(C) aufgenommen. Die hochaufgeldsten Elektronenspray-
lIonisationsmassenspektren (ESI) wurden auf einem Geradt der Firma Bruker Daltonik GmbH
(MicroTOF  Focus) aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden mit einem
Elementaranalysator der Firma Elementar Analysensysteme GmbH (Vario MICRO Cube) bzw.

EuroVector (EuroEA3000) mit Vanadiumpentoxid durchgefiihrt.

1.3. AUSGANGSVERBINDUNGEN

Folgende Verbindungen wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften dargestellt:

Azide: Phenylazid, 4-isoPropylphenylazid, 4-Methoxyphenylazid, 4-Fluorophenylazid, Mesitylazid
und 1,5-Bisazidonaphtalin.[402] Borole: 3,831 4.198] 7 3,[403] 1,4-Bis-(2,3,4,5-
tetraphenylborolyl)benzol.[119] Sonstige: 5,811 6,811 70, [81] 71,[404] 1-Brom-4-dodecylbenzol.[392]

Folgende Verbindungen wurden von Mitgliedern des Arbeitskreises zur Verfligung gestellt:

81,10, 110, 144, 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-(thien-2-yl)-borol, 1-(2-Trimethylsilylthien-4-yl)-2,3,4,5-
tetraphenylborol, 1,3-Bis-(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzol, 1,3,5-Tris(2,3,4,5-
tetraphenylborolyl)benzol, 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol, 1-Cymatrenyl-2,3,4,5-
tetraphenylborol, FeCls, AlCl3, Nitromethan, Pyridin, 4-Picolin, IMe, KCs, B(CsFs)3, BPhs.

Folgende Verbindungen wurden kauflich erworben und wie erhalten eingesetzt:

2,6-Dibromo-4-methylanilin, 2,6-Dibromo-4-isopropylanilin, (Diazomethyl)trimethylsilan (2.0 M
in Et;0), 123, 126, Lithiumhydrid, Tetra-nbutylammoniumchlorid, Tetra-

nbutylammoniumfluorid, Tetramethylammoniumchlorid, DDQ, Dimethylzinndichlorid.
Folgende Verbindungen wurden kauflich erworben und wie beschrieben eingesetzt:

Trimethylsilylazid wurde destilliert und tber Molekularsieb getrocknet. Trimethylsilylchlorid
wurde durch Destillation absolutiert. Tribromboran wurde iiber Quecksilber geriihrt und durch
Vakuum-Transfer von den dabei entstandenen nicht-fliichtigen Bestandteilen getrennt.
Trichlorboran wurde als Maflésung in Hexan eingesetzt (2.1 M). Trimethylsilylnitril wurde {iber

Molekularsieb getrocknet.
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1.4. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG

Synthese verschiedener 1,2-Azaborinine

SYNTHESE VON 60

tBu

MesSi. .B___Ph

L
Ph” " Ph

Ph

In einem J-Young-NMR-Rohr wird 1-(4-tButhyl)-2,3,4,5-tetraphenylborol (73) (20.0 mg,
40.0 umol) in CeDe (0.6 mL) vorgelegt. Bei RT wird Trimethylsilylazid (4.6 mg, 40.0 umol)
zugegeben. Dabei verfarbt sich die zuvor violette Losung iiber rot nach blassgelb. AufRerdem ist
eine Gasentwicklung zu beobachten. Nach 14 h wird der Ansatz zur Vervollstindigung der
Reaktion 1 h auf 60 °C erwdrmt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt mit Pentan gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das 1,2-Azaborinin 60
als farbloser Feststoff (55%, 13.0 mg, 22.1 umol) isoliert.

1H-NMR (400 MHz, C¢D): § = 7.61-7.57 (m, 2H, tBuCeHs), 7.43-7.38 (m, 2H, CHs), 7.29-7.25 (m,
2H, tBuCsH), 7.15-7.12 (m, 2H, CsHs), ), 7.05-6.98 (m, 4H, CeHs), 6.97-6.90 (m, 4H, CsHs), 6.89-
6.84 (m, 1H, CeHs), 6.83-6.73 (m, 5H, CHs), 6.70-6.65 (m, 1H, CeHs), 6.64-6.59 (m, 1H, CsHs), 1.19
(s, 9H, tBu), -0.03 (s, 9H, Si(CH3)3) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, C¢De): § = 155.52 (C, 1C, C:BN), 150.70 (C, 1C, 4-tBuCeHs), 149.28 (C, 1C,
C.BN), 144.14 (C, 1C, C¢Hs),143.59 (C, br, 1C, B-C C4BN), 141.87 (C, 1C, C¢Hs), 141.46 (C, br, 1C,
B-C tBuCeH.), 141.15 (C, 1C, CeHs), 140.99 (C, 1C, CsHs), 135.10 (CH, 2C,4-tBuCsHa), 132.97 (CH,
2C, CeHs), 132.82 (CH, 2C, CeHs), 131.06 (CH, 2C, CeHs), 130.44 (CH, 2C, CeHs), 128.18 (C, 1C, C:BN),
127.83 (CH, 1C, C¢Hs), 127.17 (CH, 2C, CeHs), 127.13 (CH, 2C, CeHs), 127.09 (CH, 2C, CsHs), 126.94
(CH, 2C, CeHs), 125.75 (CH, 1C, CsHs) 125.58 (CH, 1C, CeHs), 124.86 (CH, 1C, CsHs), 123.91 (CH, 2C,
4-tBuCeH,), 34.57 (C, 1C, tBu), 31.44 (CHs, 3C, tBu), 6.24 (CHs, 3C, Si(CHs)s) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢D¢): 6 = 41.6 (br) ppm.
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SYNTHESE VON 61

Zu einer Losung von 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-(thiophen-2-yl)-borol (80.0 mg, 177.6 umol) in Toluol
(3.5 mL) wird bei RT Trimethylsilylazid (20.5 mg, 177.6 umol) unter Rihren zugetropft. Der
Reaktionsansatz wird 1.5 d bei RT und 3 h bei 60 °C gertihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden
im HV entfernt und der Riickstand mit Hexan (3x 2 mL). Nach dem Trocknen im HV kann
3,4,5,6-Tetraphenyl-2-(thiophen-2-yl)-1-(trimethylsilyl)-1,2-azaborinin ~ (61) als farbloser
Feststoff mit einer Ausbeute von 73% (70.0 mg, 130.2 umol) isoliert werden. Einkristalle wurden

aus einer gesattigten Losung von 61 in Diethylether bei RT erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 7.43-7.40 (d, 1H, CH, C4HsS), 7.28-7.25 (m, 2H, CH, C¢Hs), 7.18-
7.09 (m, 4H, CH, CoHs), 7.03-6.98 (m, 3H, C4HsS, CsHs), 6.97-6.93 (m, 1H, C4HsS), 6.89-6.74 (m,
12H, CeHs), 0.09 (s, 9H, SiCHs) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): & = 154.85 (C, 1C), 149.49 (C, 1C), 144.55 (C, 1C, B-C), 144.34 (C,
1C), 142.73 (C, 1C, B-C B-C4H3S), 141.72 (C, 1C), 140.84 (C, 1C), 140.59 (C, 1C), 134.83 (CH, 1C,
CeHs), 133.15 (CH, 2C, CeHs), 132.91 (CH, 2C, CsHs), 130.74 (CH, 2C, CeHs), 130.33(CH, 2C, CeHs),
130.28 (CH, 1C, C4H3S), 127.93 (C, 1C), 127.92 (CH, 1C, CsHs), 127.14 (CH, 1C, C4HsS), 127.11 (CH,
2C, CeHs), 127.08 (CH, 2C, CsHs), 126.86 (CH, 2C, CeHs), 126.67 (CH, 2C, CsHs), 125.44 (CH, 1C,
CeHs), 125.28 (CH, 1C, CsHs), 124.94 (CH, 1C, C:H3S), 5.78 (CHs, 3C, SiCH3) ppm.

11B-NMR (160 MHz, CD,Cl;): 6 = 37.4 (br) ppm.

29Si{1H}-NMR (79 MHz, CD,Cl,): 6 = 14.56 ppm.

UV-Vis (CH>Cl): Amax (€) = 338.5 nm (16328 L mol-! cm-1).

CV (CH,Clp, 0.1 M [BusN][PFe]): Epe = +0.79 V.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C35H3,BNSSi: C 78.20, H 6.00, N 2.61, S 5.96; gef.: C 78.01, H 6.07,
N 2.72, S 5.84.
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SYNTHESE VON 62
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1-(2-Trimethylsilylthien-4-y1)-2,3,4,5-tetraphenylborol (50.0 mg, 95.7 umol) wird in Toluol
(2.0 mL) vorgelegt. Bei -60 °C wird Trimethylsilylazid (13.0 mg, 95.7 umol) portionsweise unter
Riihren zugegeben. Neben der Gasentwicklung ist ein Farbwechsel der Losung von violett iiber
rot nach blassgelb zu beobachten. Nach langsamem Auftauen auf RT (3 h) und Riihren fiir 2 h bei
RT und 1.5 h bei 50 °C, werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird aus Hexan umkristallisiert und mit Hexan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen im
Vakuum wird das 1,2-Azaborinin 62 als farbloser Feststoff (51%, 30.0 mg, 49.2 umol) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CeD¢): § = 7.39-7.34 (m, 2H, CeHs), 7.22-7.17 (m, 4H, CsHs), 7.04-6.86 (m, 10H,
CeHs), 6.81-6.73 (m, 4H, CeHs), 6.73-6.67 (m, 1H, C4H:S), 6.67-6.61 (m, 1H, C4H-S), 0.24 (s, 9H,
Si(CHs)3), 0.07 (s, 9H, Si(CH3)3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 39.6 (br) ppm.

SYNTHESE VON 63

Ph
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Bei -20°C wird eine Losung von Phenylazid (227 mg, 1.91 mmol) in Toluol (12 mlL)
portionsweise zu einer Suspension von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (800 mg, 1.80 mmol) in Toluol
(15 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 h auf RT aufgetaut. Wahrenddessen wird ein
Farbumschlag von dunkelblau nach hellgriin sowie Gasentwicklung beobachtet. Innerhalb von 2 h
bei 80 °C fallt ein hellgelber Niederschlag aus der Losung aus. Die Suspension wird auf RT
abgekiihlt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Toluol (3 x2mL) und Hexan (3 x 2 mL)
gewaschen. 63 wird im HV getrocknet und als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 89%
(858 mg, 1.60 mmol) isoliert. Einkristalle wurden aus einer gesattigten Toluollésung von 63

erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): § = 6.98-6.77 (m, 30H, C¢Hs) ppm.
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13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): & = 154.88 (C, 1C), 146.45 (C, 1C), 145.62 (C, 1C), 144.65 (C, 1C),
143.00 (br, C, 1C, B-C) 141.98 (C, 1C), 141.78 (br, C, 1C, B-C), 140.72 (C, 1C), 138.00 (C, 1C), 133.61
(CH, 2C, C¢Hs), 132.74 (CH, 2C, CsHs), 131.94 (CH, 2C, CsHs), 131.01 (CH, 2C, CeHs), 130.85 (CH, 2C,
CeHs), 130.22 (CH, 2C, CeHs), 127.74 (CH, 2C, CeHs), 126.99 (CH, 2C, CeHs), 126.88 (CH, 2C, CeHs),
126.85 (CH, 2C, C¢Hs), 126.84 (CH, 2C, C¢Hs), 126.68 (CH, 1C, C¢Hs), 126.50 (CH, 2C, C¢Hs), 126.03
(CH, 1C, C¢Hs), 126.00 (C, 1C), 125.97 (CH, 1C, CeHs), 125.55 (CH, 1C, CeHs), 125.35 (CH, 1C, CeHs),
124.36 (CH, 1C, CeHs) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CD,Clz): 6 = 35.0 (br) ppm.

FT-IR (Festkérper): 3057, 3020, 1597, 1554, 1489, 1464, 1441, 1344, 1298, 1236, 1203, 1153,
1113,1072,1026,999, 777, 725, 694, 659, 550 cm-1.

UV-Vis (CHCl2): Amax (€¢) =315 nm (17500 L mol-1 cm-1).

CV (CH2Cl,, 0.1 M [BuyN][PF¢]): Epe = +0.91 V.

EI-MS: m/z = 535 [M*].

Elementaranalyse: ber. (%) flir C40H30BN: C 89.72, H 5.65, N 2.62; gef.: C 88.71, H 6.06, N 2.28.

SYNTHESE VON 64

Zu einer Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3) (20.0 mg, 45.0 umol) in CeHe (0.5 mL) wird
Mesitylazid (84) (6.5 mg, 45.0 umol) bei RT zugegeben. Nach 2 Tagen bei RT ist die zuvor
dunklegriine Losung zu einer hellgelben Suspension geworden. Alle fliichtigen Bestandteile
werden im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird in Hexan suspendiert (0.5 mL) und mit Hexan
gewaschen (2 x 0.5 mL). Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet und aus Benzol (1.0 mL)
umkristallisiert. 64 wurde als farbloser Feststoff erhalten (17.4 mg, 30.1 umol, 67%). Einkristalle

wurden durch Diffusion von Hexan in eine gesattigte Losung von 64 in Bezol erhalten.

1H-NMR (500 MHz, Ce¢De¢): 6 = 7.26-7.22 (m, 2H, C¢Hs), 7.18-7.16 (m, 2H, C¢Hs), 7.10-7.01 (m, 4H,
CeHs), 7.04-7.01 (m, 2H, CeHs), 6.97-6.89 (m, 4H, CsHs), 6.88-6.86 (m, 1H, CsHs), 6.83-6.77 (m,
5H, CeHs), 6.75-6.67 (m, 4H, C¢Hs), ), 6.65-6.61 (m, 1H, C¢Hs), 6.39-6.36 (m, 2H, C¢H2(CH3)3), 2.15
(s, 6H, C¢H2(CH3)3), 1.75 (s, 3H, C¢H2(CH3)3) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CsD¢): § = 155.47 (C, 1C, CsBN), 146.54 (C, 1C, CsBN), 144.61 (C, 1C, CeHs),
144.36 (C, br, 1C, B-C C4BN), 142.02 (C, 1C, C¢Hs), 141.66 (C, 1C, CsH2(CH3)3), 141.12 (C, br, 1C, B-
C CeHs), 141.07 (C, 1C, CsHs), 137.50 (C, 1C, CeHs), 136.15 (C, 1C, CeHa(CHs)s), 133.92 (C, 2C,
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CeH2(CH3)3), 133.49 (CH, 2C, CeHs), 132.86 (CH, 2C, CsHs), 131.55 (CH, 2C, C¢Hs), 131.22 (CH, 2C,
CsHs), 130.68 (CH, 2C, CeHs), 128.77 (CH, 2C, CsH2(CH3)3), 127.41 (CH, 1C, C4BN), 127.28 (CH, 2C,
CsHs), 127.19 (CH, 2C, C¢Hs) 127.18 (CH, 1C, CeHs), 127.14 (CH, 2C, CeéHs), 126.81 (CH, 1C, CsHs),
126.74 (CH, 2C, C¢Hs), 126.67 (CH, 2C, CsHs), 125.79 (CH, 1C, CesHs), 125.43 (CH, 1C, C¢Hs), 124.69
(CH, 1C, CeHs), 20.68 (CH3, 1C, C6H2(CH3)3), 19.50 (CHs3, 2C, CeH2(CH3)3) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢De): 6 = 35.9 (br) ppm.

FT-IR (Festkorper): 3077, 3054, 3025, 2960, 2913, 2852, 1605, 1578, 1559, 1489, 1460, 1439,
1343,1293,1251,1154,1133,1071,1026,1011, 984,911, 853, 843,771, 718, 696 cm-1.

UV-Vis (CH,Cl2): Amax (¢) =316 nm (19600 L mol-1 cm-1).

CV (CHCly, 0.1 M [BusN][PFg]): Epa = +1.00 V.
EI-MS: m/z = 577.3 [M].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C43H3¢BN: C 89.42, H 6.28, N 2.43; gef.: C 89.03, H 6.39, N 2.30.

SYNTHESE VON 65

Eine Losung von 1-(4-(tert-Butyl)phenyl)-2,3,4,5-tetraphenylborol (73) (250 mg, 0.50 mmol) in
Toluol (2.0 mL) wird mit einer Lésung von 1-Azido-4-(iso-propyl)benzol (80.5 mg, 0.50 mmol) in
Toluol (0.75 mL) versetzt. Der Ansatz wird 16 h bei 80 °C geriihrt. Anschlief;end wird das
Losungsmittel im HV entfernt, das Rohprodukt mit Hexan (2 x 2.0 mL) gewaschen und im HV
getrocknet. Man erhalt 65 als hellgelben Feststoff (59.5 mg, 93.9 umol, 19%). Einkristalle von 65

wurden aus einer gesattigten Toluollosung unter Diffusion von Hexan bei RT erhalten

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl3): 6 = 6.70-6.90 (m, 28H, CH), 2.60-2.70 (sept, 1H, CH(iPr)), 1.13 (s, 9H,
CH3(tBu)), 1.02-1.04 (d, 6H, CH3(iPr)) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,):6 = 154.76 (C, 1C), 148.60 (C, 1C), 146.78 (C, 1C), 146.77 (C, 1C),
144.90 (C, 1C), 143.35 (C, 1C), 142.94 (br, 1C, B-C), 142.14 (C, 1C), 140.91 (C, 1C), 138.44 (br, 1C,
B-C), 138.19 (C, 1C), 133.59 (CH, 2C), 132.81 (CH, 2C), 131.94 (CH, 2C), 131.09 (CH, 2C), 130.91
(CH, 2C), 129.96 (CH, 2C), 126.89 (CH, 2C), 126.84 (CH, 5C), 126.81 (CH, 2C), 126.55 (CH, 1C),
125.70 (C, 1C), 125.47 (CH, 3C), 125.26 (CH, 1C), 124.31 (CH, 1C), 123.25 (CH, 2C), 34.41 (C, tBu),
33.78 (CH, iPr), 31.30 (CHs, 3C, tBu), 24.00 (CHs, 2C, iPr) ppm.
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11B-NMR (128 MHz, CD,(Cl3): 6 = 36.4 (br) ppm.

UV-Vis (CH;Cl,): Amax(€) = 317.5 nm (16671 L-mol-t-cm-1).

CV (CH2Clp, 0.1 M [BusN][PF¢]): Epe = +0.89 V.

DEI-MS: m/z = 633 [M"].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C47H44BN: C 89.08, H 7.00, N 2.21; gef.: C 89.10,H 7.19, N 2.25.

SYNTHESE VON 66
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Bei RT wird eine Losung von 1-Azido-4-isopropylbenzol (26.0 mg, 162 pmol) in Toluol (0.5 mL)
zu einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-Tetraphenylborol:(C¢He) (10) (91.2 mg, 162 umol) in
Toluol (2.0 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 2h bei 80°C geriihrt, wobei ein
Farbumschlag von dunkelgriin nach orange und Gasbildung beobachtet wird. Alle fliichtigen
Bestandteile werden im HV entfernt und der gelbe Feststoff in Hexan (1.0 mL) suspendiert. Der
Feststoff wird abfiltriert und mit Hexan gewaschen (2 x 1.0 mL). Verbindung 66 wird als farbloser
Feststoff isoliert (70.6 mg, 114 mL pmol, 71%). Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in

eine konzentrierte Losung von 66 in Chloroform erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 =6.86-6.73 (m, 22H, CH, C¢Hs, CcH4iPr), 6.67-6.64 (m, 2H, CH,
CeH4iPr), 6.41-6.38 (m, 2H, CH, Mes), 2.60 (sept, 1H, 3Jun = 6.90 Hz, CH(CH3)z2), 2.12 (s, 6H, 0-CHs-
Mes), 2.03 (s, 3H, p-CHs-Mes), 0.99 (d, 6H, 3/ux = 6.90 Hz, C(CH3)2) ppm.

BBC{1H}-NMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 153.75 (C, 1C), 146.58 (C, 1C), 146.04 (C, 1C, CsH4iPr), 144.28
(C, 1C), 143.14 (C, 1C, CsH4iPr), 142.83 (C, 1C, B-(C), 141.74 (C, 1C), 140.65 (C, 1C), 138.92 (C, 1C,
B-C, Mes), 138.41 (C, 2C, Mes), 138.08 (C, 1C), 135.49 (C, 1C, Mes), 132.60 (CH, 2C, C¢Hs), 131.66
(CH, 2C, CeHs), 131.02 (CH, 2C, CeHs), 130.13 (CH, 2C, CsHs), 128.12 (CH, 2C, CsH4iPr), 126.61 (CH,
2C, CeHs), 126.59 (CH, 2C, CsHs), 126.58 (CH, 2C, CsHs), 126.41 (CH, 2C, C¢Hs), 126.22 (CH, 2C,
Mes), 126.06 (CH, 1C, C¢Hs), 125.58 (C, 1C, Mes), 125.23 (CH, 1C, C¢Hs), 124.91 (CH, 2C, CsH4iPr),
124.89 (CH, 1C, C¢Hs), 124.05 (CH, 1C, CeHs), 33.41 (CH, 1C, CH(CH3)2), 23.89 (CH3, 2C, CH(CH3)2),
23.40 (CH3, 2C, 0-CH3-Mes), 21.14 (CH3, 1C, p-CH3-Mes) ppm.

11B-NMR (160 MHz, CDCl3): 6 = 37.2 (br) ppm.

FT-IR (Festkdrper): 3076, 3053, 3020, 2970, 2956, 2918, 2867, 1605, 1581, 1554, 1489, 1464,
1441, 1415, 1371, 1338, 1298, 1275, 1232, 1203, 1182, 1159, 1097, 1072, 1059, 1024, 985, 912,
837,804, 748, 698,571, 530 cm-1.
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UV-Vis (CH,Cl2): Amax (¢) =314 nm (15100 L mol-1 cm-1).

CV (CH>Cl,, 0.1 M [BusN][PFe]): Epe = +1.01, +1.21 V.

HRMS (ESI-TOF, pos. Mod., H3CCN/CHCI3 = 1:1): ber. fiir C4Hs3sBN: [M+H*] 620.34885; gef.:
620.34953.

SYNTHESE VON 67

Eine Losung von 1-Azido-4-methoxybenzol (26.4 mg, 180.0 umol) in Toluol (1 mL) wird bei RT zu
einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-CsHg (10) (100.0 mg, 180.0 umol) in Toluol
(1 mL) zu getropft. Neben einem Farbumschlag von dunkelgriin nach hellgelb kann aufierdem
Gasentwicklung beobachtet werden. Die Losung wird anschlief3end 2 d bei RT geriihrt und um die
Reaktion zu vervollstandigen 2 h auf 60 °C erhitzt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV
entfernt und der Rickstand wird mit Hexan (3x 1 mL) gewaschen und anschliefend im HV
getrocknet. 2-Mesityl-1-(4-methoxyphenyl)-3,4,5,6-tetraphenyl-1,2-azaborinin (67) kann als
farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 64% (70.0 mg, 115.2 umol, 64 %) isoliert werden. Fiir
eine Einkristallanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer Hexan>>_CH;Cl, Losung von 67 bei
RT erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CeDe): 6=6.93-6.76 (m, 20H, 4x CeHs; m, 2H, CeHs-OCHs), 6.45 (m, 2H,
C6H2(CH3)3), 6.40-6.38 (m, 2H, C6H4-OCH3), 3.57 (S, 3H, C6H4-OCH3), 2.17 (S, 6H, C6H2(CH3)3), 2.07
(S, 3H, CeHz(CH3)3) ppm.

BC{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl;): 6=157.3 (C, 1C, C-OCH3), 154.35 (C, 1C), 147.11 (C, 1C), 144.97
(C, 1C), 142.99 (C, br, 1C, B-0), 142.09 (C, 1C), 140.93 (C, 1C), 139.29 (C, br, 1C, B-(C), 139.03 (C,
1C), 138.71 (C, 2C, CsH2(CH3)3), 138.33 (C, 1C), 135.99 (C, 1C, CsH2(CH3)3), 132.80 (CH, 2C), 131.90
(CH, 2C), 131.04 (CH, 2C), 130.11 (CH, 2C), 129.39 (CH, 2C), 128.67 (CH, 2C), 128.34 (CH, 20),
128.14 (CH, 2C), 127.95 (CH, 2C), 126.94 (CH, 2C), 126.78 (CH, 2C), 126.66 (CH, 2C), 126.53 (CH,
2C, CeH2(CH3)3), 126.46 (CH, 1C), 125.99 (C, 1C), 125.40 (CH, 1C), 125.17 (CH, 1C), 124.31 (CH,
1C), 112.48 (CH, 2C), 55.37 (CHs, 1C, OCHs), 23.40 (CHs, 2C, C¢H2(CH3)3), 21.12 (CHs, 1C,
CeH2(CH3)3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 37.4 (br) ppm.

UV-Vis (CH>Clz): Amax (€) =313 nm (16500 L mol-1 cm-1).

CV (CH2Cl,, 0.1 M [BusN][PF¢]): Epe= +1.00, +1.18 V.
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EI-MS: m/z = 607.3 [M-].

Elementaranalyse: ber. (%) flir C44H3sBNO: C 86.98, H 6.30, N 2.31; gef.: C87.40, H 6.43, N 2.42.

SYNTHESE VON 68

Zu einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-C¢He (10) (100.0 mg, 177.1 umol) in
Toluol (3.0 mL) wird unter Ruhren 4-Fluorophenylazid (29.0, 211.5 umol) unter Rihren
zugegeben. Neben einem Farbumschlag der Loésung von dunkelgriin iiber orange nach
blassorange kann nach etwa 5 min auch eine Gasentwicklung beobachtet werden. Nach dem
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wird das Rohprodukt mit Hexan (2 x 3 mL)
gewaschen und anschlief}end im HV getrocknet.1,2-Azaborinin 68 wird als farbloser Feststoff
(86.1 mg, 144.5 umol, 82%) isoliert.

1H NMR (400 MHz, C¢D¢): 6 = 7.21-7.16 (m, 2H, CH, C¢Hs), 7.13-7.09 (m, 2H, CH, CsHs), 7.01-6.96
(m, 2H, CH, CeHs), 6.94-6.88 (m, 4H, CH, CsHs), 6.85-6.61 (m, 12H, CeHaF, CsHs), 6.56 (s, 2H,
C6H2(CH3)3), 6.31-6.23 (m, ZH, CH, C6H4F), 2.30 (S, 6H, Cst(CH3)3), 1.95 (S, 3H, Cst(CHg,)g) ppm.

13C{1H} NMR (100 MHz, C¢Ds): 6 =160.66 (d, C, 1C, C¢H4F), 154.82 (C, 1C, C4BN), 146.77 (C, 1C,
C4BN), 144.39 (C, 1C, CeHs), 143.84 (C, br, 1C, B-C, (4BN), 141.96 (d, C, 1C, CsH4F), 141.90 (C, 1C,
CsHs), 140.78 (C, 1C, CeHs), 138.93 (C, br, 1C, B-C, CsH2(CH3)3), 138.41 (C, 2C, CsH2(CH3)3), 138.20
(C, 1C, CeHs), 136.52 (C, 1C, CsH2(CH3)3), 132.82 (CH, 2C, CsHs), 131.89 (CH, 2C, CsHs), 131.37 (CH,
2C, CeHs), 130.47 (CH, 2C, CsHs), 130.08 (d, CH, 2C, CsH4F), 127.29 (CH, 2C, CsHs, CsH2(CHz)3),
127.27 (CH, 2C, CeHs), 127.27 (CH, 2C, CeHs), 127.22 (CH, 2C, CsHs), 127.20 (CH, 1C, CeéHs), 126.82
(G, 1C, C4BN), 126.73 (CH, 1C, CeHs), 125.97 (CH, 1C, CsHs), 125.60 (CH, 1C, CeéHs), 125.08 (CH, 1C,
CeHs), 114.37 (d, CH, 2C, CsH4F), 23.62 (CHs, 2C, CsH2(CHz)3), 21.21 (CHs, 1C, CsH2(CH3)3) ppm.

11B NMR (128 MHz, C¢De¢): 6§ = 39.4 (br) ppm.

19F{1H} NMR (376 MHz, C¢D¢): 6 = -115.5 ppm.

UV-Vis (CH,Cl3): Amax (€) = 314 nm (16600 L mol-t cm-1).

CV (CH>Cly, 0.1 M [BusN][PF¢]): Epq = +1.05, +1.24 V.
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SYNTHESE VON 69

Me;Si
_B_ _Ph
L
Ph XY “Ph

Ph

In einem ]-Young-NMR-Rohr wird zu einer violetten Losung von 1-(2-Trimethylsilylthien-4-yl)-
2,3,4,5-tetraphenylborol (10 mg, 19.1 umol) in Ce¢D¢ (0.6 mL) 1-Azido-4-(iso-propyl)benzol
(3.1 mg, 19.1 umol) bei RT zugegeben, worauf ein Farbumschlag nach rot-orange beobachtet
wird. Der Reaktionsansatz wird fiir 5h auf 60°C erhitzt. Nach Enfernen aller fliichtigen
Bestandteile im HV wird der Riickstand mit Hexan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen
im HV wird 69 als farbloser Feststoff (8.2 mg, 12.5 umol, 65%) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, C¢Dg¢): 6 =7.29-7.25 (m, 2H, 4-iPrC¢H4), 7.14-7.09 (m, 4H, C¢Hs), 7.01-6.94
(m, 6H, CeHs), 6.93-6.88 (m, 3H, CsHs, SCsH>), 6.85-6.79 (m, 4H, C¢Hs), 6.74-6.64 (m, 6H, CsHs,
4-iPrC¢Hs), 6.61-6.56 (m, 1H, SC4H2), 2.46 (sept, 1H, iPr), 0.97 (d, 6H, iPr), 0.13 (s, 9H,
Si(CH3)3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢De): 6 = 33.5 (br) ppm.

SYNTHESE VON 72

tBu

pTol B pTol
\
pTol pTol

Zu einer Losung von 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetratolylstannol (70) (600 mg, 1.07 mmol) in Toluol
(2.0 mL) wird eine Lésung von Dibrom(4-(tert-butyl)phenyl)boran (71) (324.8 mg, 1.07 mmol) in
Toluol (0.5 mL) gegeben und der Ansatz 23 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es kann ein
Farbumschlag der Reaktionsldsung von gelb nach griin beobachtet werden und es bildet sich ein
dunkelgriner Feststoff. Der Feststoff wird abfiltriert, mit Toluol (1 x 2.0 mL) gewaschen und im
HV getrocknet. Das Produkt 21 kann als dunkelgriiner Feststoff (323 mg, 0.58 mmol, 58%)
isoliert werden. Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine gesattigte Losung von 72
in Toluol bei RT erhalten.
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1H-NMR (500 MHz, CsDe): 6 = 7.71-7.69 (m, 2H, CeHatBu), 7.12-7.08 (m, 6H, CsHatBu, CsH4CHs),
6.95-6.92 (m, 8H, CeH4CHs), 6.73-6.71 (m, 4H, CeH4CHs), 2.11 (s, 6H, CeH4CHs), 1.93 (s, 6H,
CeH4CHs), 1.07 (s, 9H, tBu).

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): § =162.99 (C, 2C, B-C=C), 156.51 (C, 1C, CsH4tBu), 139.76 (C, 2C,
B-C=C), 138.35 (CH, 2C, C¢H4tBu), 137.76 (C, 2C, CsH4CHs), 136.93 (C, 2C, CH4CH3), 136.61 (C, 1C,
C-B, CeHatBu), 135.01 (C, 2C, CsH4CHs), 134.34 (C, 2C, CeH4CHs), 130.45 (CH, 4C, CsH4CHs), 130.16
(CH, 4C, CsH4CHs), 128.89 (CH, 4C, CsH4CHs), 128.45 (CH, 4C, CsH4CHs), 124.56 (CH, 2C, CsHatBu),
35.12 (C, 1C, tBu), 31.05 (CHs, 3C, tBu), 21.26 (CHs, 2C, CeH4CH3), 21.24 (CHs, 2C, CH4CHs) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢D¢): 6 = 68.62 (br) ppm.

UV-Vis (Toluol): Amax = 580 nm.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir Cs2H4:1B: C 90.63, H 7.42; gef.: C90 06, H 7.67.

SYNTHESE VON 74

tBu

| \©\
N/

pTol N pTol
pTol

In einem Schlenkrohr wird 1-(4-(tert-Butyl)phenyl)-2,3,4,5-tetratolylborol (72) (200 mg,
359 umol) in Toluol (2.0 mL) vorgelegt und mit einer Losung von 1-Azido-4-iso-propylbenzol
(57.9 mg, 359 umol) in Toluol (1.0 mL) versetzt. Der Ansatz wird fiir 23 h bei 80 °C geriihrt.
Anschliefdend wird das Losungsmittel im HV entfernt und der Riickstand in Hexan (1.5 mL)
suspendiert. Der Feststoff wird filtriert, mit Hexan (20 x 1.0 mL) gewaschen und im HV
getrocknet. Das Produkt 74 kann als farbloser Feststoff (69.0 mg, 1.0 umol, 28%) isoliert werden.

Einkristalle von 74 wurden aus einer gesattigten Hexanldsung bei RT erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CeDe): & = 6.87-6.83 (m, 2H), 6.79-6.75 (m, 4H), 6.74-6.61 (m, 18H), 2.65
(sept, 3]HH= 6.88 HZ, 1H, CH(CH3)2), 2.12 (S, 3H, C6H4CH3), 2.11 (S, 3H, C6H4CH3), 2.07 (S, 3H,
CeH4CH3), 2.06 (s, 3H, CsH4CH3), 1.13 (s, 9H, ¢tBu), 1.02 (d, 3/ux = 6.92 Hz, 6H, CH(CH3),) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6 =154.97 (C, 1C, CsH4tBu), 148.36 (C, 1C), 146.70 (C, 1C, BNC,),
146.53 (C, 1C), 143.56 (C, 1C), 142.64 (C, br, 1C, B-C), 142.00 (C, 1C), 139.36 (C, 1C), 138.84 (C, br,
1C, B-C), 138.12 (C, 1C), 136.06 (C, 1C), 135.44 (C, 1C), 134.75 (C, 1C), 134.50 (C, 1C), 133.49 (CH,
2C), 133.43 (C, 1C), 132.57 (CH, 2C), 131.76 (CH, 2C), 130.92 (CH, 2C), 130.74 (CH, 2C), 129.97
(CH, 2C), 127.54 (CH, 2C), 127.50 (CH, 4C), 127.46 (CH, 2C), 125.73 (C, 1C, BNCs), 125.32 (CH, 20),
123.19 (CH, 2C), 34.40 (C, 1C, tBu), 33.79 (CH, 1C,iPr), 31.31 (CHs, 3C, tBu), 24.02 (CHs, 2C, iPr),
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21.14 (CHs, 1C, CH4CH3), 21.10 (CHs, 1C, CeH4CHs), 21.07 (CHs, 1C, CeH4CHs), 21.05 (CHs, 1C,
C6H4CH3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢D): 6 = 36.8 (br) ppm.

UV-Vis (CH,Cl2): Amax(€) = 319 nm (17502 L-mol-1-cm-1).

DEI-MS: m/z = 690 [M-].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir Cs;Hs;BN: C 88.80, H 7.60, N 2.03; gef.: C88 89, H 7.63, N 1.97.

SYNTHESE VON 75

Eine Losung von Azidotrimethylsilan (23.4 mg, 203.0 umol) in Toluol (0.5 mL) wird bei RT zu
einer Losung von 1,3-Bis-(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzol (82.3 mg, 102.0 umol) in Toluol
(2.5mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 5 h bei 80 °C geriihrt. Neben einem
Farbwechsel von tief griin nach gelb wird eine Gasentwicklung beobachtet. Alle fliichtigen
Bestandteile werden im HV entfernt und der gelbe Feststoff in Hexan (1.0 mL) suspendiert. Der
Feststoff wird abfiltriert und mit Hexan (2 x 1.0 mL) gewaschen. Das Produkt 75 wird als
farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 77% (77.2 mg, 78.6 umol) isoliert.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 =7.46 (m, 1H, CsH4), 7.31-7.26 (m, 4H, Ce¢Hs), 7.17-7.12 (m, 6H,
CeHs), 7.02-6.97 (m, 2H, C¢H4), 6.92-6.87 (m, 4H, CsHs), 6.85-6.72 (m, 27H, C¢H4B2/CsHs), —0.14 (s,
18H, Si(CHz)3) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CDCls): § = 154.52 (C, 2C), 148.82 (C, 2C), 143.93 (C, 2C), 142.71 (br, C,
2C, CeH4B2), 142.21 (br, C, 2C, C4BN), 141.57 (C, 2C), 140.72 (C, 2C), 140.71 (C, 2C), 140.14 (CH, 1C,
CsH4Bz), 134.38 (CH, 2C, CsHs), 132.72 (CH, 4C, CéHs), 132.64 (CH, 4C, C¢Hs), 130.78 (CH, 4C, CeHs),
130.11 (CH, 4C, C¢Hs), 127.56 (CH, 2C, CeHs), 127.33 (C, 2C), 126.74 (CH, 4C, CeHs), 126.56 (CH, 4C,
CeHs), 126.52 (CH, 4C, CeHs), 126.36 (CH, 4C, CeHs), 125.09 (CH, 2C, CeHs), 124.96 (CH, 2C, CeHs),
124.83 (CH, 1C, CeH4B3), 124.11 (CH, 2C, CsHs), 6.37 (s, Ycsi = 58 Hz, CHs, 6C, Si(CHs)3) ppm.

11B-NMR (160 MHz, CDCl3): 6 = 40.4 (br) ppm.

29Si{1H}-NMR (79 MHz, CDCl3): § = 13.9 ppm.
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FT-IR (Festkorper): 3076, 3053, 3022, 2995, 2949, 2895, 1599, 1578, 1552, 1489, 1458, 1441,
1329,1300, 1254, 1207, 1140, 1105, 1070, 1030, 1005, 991, 849, 798, 769, 696 cm-.

UV-Vis (CH,Cl2): Amax(€) = 335 nm (28450 L mol-! cm-1).

HRMS (ESI-TOF, pos. Mod., H3CCN/CHCI3 = 1:1): ber. fiir CsgHe3B2N2Si2 [M+H*]: 985.47159; gef.:
985.47235.

SYNTHESE VON 76

Ph
Ph 2 Ph
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Zu einer Suspension aus 1,3-Bis-(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzol (40.0 mg, 49.4 umol) in
Benzol (2.5 mL) wird bei RT Phenylazid (30.0 mg, 251.9 umol) unter Rithren zugetropft. Der
Feststoff 16st sich allmahlich und die Lésung wird gelb. Es ist aufRerdem eine Gasentwicklung zu
beobachten. Es wird fiir 3 h bei 80 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung auf RT fillt ein
hellgelber Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit Hexan gewaschen (2 x 0.75 mL) und im HV
getrocknet. Das Di-1,2-Azaborinin 76 wird als blassgelber Feststoff (20.3 mg, 20.4 umol,
41%)erhalten. Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine gesattigte Losung von 76 in
CH:Cl; erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § = 6.96-6.88 (m, 12H, CsHs), 6.87-6.76 (m, 30H, CsHs), 6.69-6.68 (m,
1H, CsHa), 6.67-6.54 (m, 8H, CoHs), 6.38-6.34 (m, 2H, CsHa), 6.30-6.25 (m, 1H, CeHs) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl): Aus Loslichkeitsgriinden nicht detektiertbar.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl;): Kein Signal detektierbar.
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SYNTHESE VON 77

Ph

Zu einer Suspension aus 1,4-Bis-(2,3,4,5-tetraphenylborolyl)benzol (20.0 mg, 24.9 umol) in C¢Ds
(0.9 mL) wird bei RT Phenylazid (8.0 mg, 67.2 umol) zugegeben. Nach 3.5 h bei RT und 15 h bei
80 °C ist aus der gelben Losung ein hellgelber Feststoff ausgefallen. Dieser wird nach Abkiihlen
auf RT abfiltriert und aus CH:Cl; bei RT innerhalb mehrerer Monate umkristallisiert. Diese so
erhaltenen Einkristalle wurden auch fiir die Rontgenstrukturanalyse von 77 verwendet. Die
Verbindung 77 ist nur sehr schlecht loslich, weswegen das Detektieren von Signalen im
13C{1H}-NMR-Spektrum nicht méglich war.

1H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 6.94-6.92 (m, 5H, CeHs), 6.92-6.90 (m, 11H, C¢Hs), 6.90-6.88 (m, 7H,
CeH4), 6.80-6.78 (m, 4H, C¢Hs), 6.78-6.76 (m, 5H, C¢Hs), 6.73-6.71 (m, 11H, C¢Hs), 6.70-6.69 (m,
8H, C¢Hs) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢De): Kein Signal detektierbar.

SYNTHESE VON 79

Ph
Ph 2 Ph
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Pentaphenylborol 3 (21.1 mg, 47.6 umol) wird mit 1,5-Diazidonaphthalin (78) (5.0 mg,
23.8 umol) gemischt und mit C¢D¢ (0.7 mL) versetzt. Die Losung verfarbt sich langsam von blau
nach gelb und es ist eine Gasentwicklung zu beobachten. Innerhalb von 2h bei RT fillt ein
farbloser Feststoff aus. Nach weiteren 15h bei RT wird der Reaktionsansatz zur
Vervollstandigung der Reaktion fiir 3 h auf 80 °C erhitzt. Der Feststoff wird bei RT auffiltriert und
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mit Hexan (3 x0.5mL) gewaschen. Das Produkt 79 wird als farbloser Feststoff (18.3 mg,
17.5 umol, 74%) isoliert. Einkristalle wurden aus einer gesittigten Losung von 79 in CH:Cl;
erhalten. Die Verbindung 79 ist nur sehr schlecht 16slich, weswegen das Detektieren von Signalen
im 13C{1H}-NMR-Spektrum nicht moglich war.

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 6 = 7.50-7.45 (m, 4H), 7.16-7.10 (m, 8H), 7.01-6.98 (m, 2H), 6.94-
6.91 (m, 2H), 6.90-6.62 (m, 32H), 6.58-6.55 (m, 4H), 6.33-6.30 (m, 2H), 6.28-6.24 (m, 2H), 6.23-
6.17 (m, 2H) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl,): Kein Signal detektierbar.

DEI-MS: m/z = 1043 [M].

SYNTHESE VON 80

1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-C¢Hs (10) (21.0 mg, 37.2 umol) wird in einem J-Young-NMR-
Rohr in C¢De (0.6 mL) vorgelegt und bei RT wird zur dunkelgriinen Lésung 1,5-Diazidonaphthalin
(78) (4.5 mg, 21.4 umol) zugegeben. Der Reaktionsansatz wird fiir 17 h auf 60 °C erhitzt, worauf
ein Farbumschlag nach gelb zu beobachten ist. Alle Fliichtigen Bestandteile werden im HV
entfernt und der Riickstand wird mit Hexan (0.5 mL) und Diethylether (1.0 mL) gewaschen. Das
Di-1,2-Azaborinin 80 wird als farbloser Feststoff erhalten (13.4 mg, 11.9 umol, 56%).

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 7.41-7.38 (m, 2H), 7.17-7.15 (m, 2H), 7.04-7.01 (m, 2H), 6.99-
6.96 (m, 4H), 6.94-6.90 (m, 2H), 6.90-6.86 (m, 2H), 6.82-6.61 (m, 28H), 6.52-6.50 (m, 2H), 6.39-
6.36 (m, 2H), 6.32-6.30 (m, 2H), 6.19-6.15 (m, 2H), 2.33 (s, 6H), 2.07 (s, 6H), 1.17 (s, 6H) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): & = 154.70 (C, 2C), 147.38 (C, 2C), 144.99 (C, 2C), 143.34 (br, C,
2C, B-C), 142.04 (C, 2C), 142.01 (C, 2C), 140.66 (C, 2C), 139.18 (C, 2C), 138.56 (C, 2C), 136.75 (C,
2C), 135.29 (C, 2C), 133.10 (CH, 2C), 132.41 (CH, 2C), 131.68 (CH, 2C), 131.03 (CH, 4C), 130.95 (C,
2C), 130.82 (CH, 2C), 129.98 (CH, 4C), 129.95 (CH, 2C), 127.05 (CH, 2C), 127.04 (CH, 2C), 126.82
(CH, 2C), 126.76 (CH, 2C), 126.68 (CH, 4C), 126.64 (CH, 2C), 126.58 (CH, 2C), 126.41 (CH, 20),
126.17 (C, 2C), 125.95 (CH, 2C), 125.93 (CH, 2C), 125.82 (CH, 2C), 125.46 (CH, 2C), 124.37 (CH,
2C), 124.26 (CH, 2C), 123.97 (CH, 2C), 23.68 (CHs, 2C), 23.24 (CHs, 2C), 21.10 (CHs, 2C) ppm.
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11B-NMR (160 MHz, CD;Clz): 6 = Kein Signal detektierbar.

SYNTHESE VON 82

Ph

2-Azido-1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-2,3-dihydro-1,3,2-diazaborol (81) (37.0 mg, 86.2 umol)
wird in Benzol (1.5 mL) vorgelegt und unter Rithren eine Losung von 1,2.3,4,5-Pentaphenylborol
(34.8 mg, 78.3 umol) in Benzol (2 mL) bei RT portionsweise zugegeben. Nach Riihren fiir 4 d bei
RT wird die Reaktionsmischung 3 h bis zum Sieden erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile werden im
HV entfernt und der zuriickbleibende Feststoff mit Hexan gewaschen (3x0.8 mL). Nach
Umkristallisieren aus Toluol/ Diethylether (1:1) kann das Produkt 82 als farbloser, kristalliner
Feststoff (58.4 mg, 69.0 umol) erhalten werden. Einkristalle konnten durch Diffusion von Hexan
in eine gesattigte Benzollosung von 82 erhalten werden.

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 7.28-7.25 (m, 2H), 7.24-7.20 (m, 2H), 7.14-7.10 (m, 2H), 7.09-
7.01 (m, 3H), 7.00-6.95 (m, 2H), 6.81-6.71 (m, 6H), 6.70-6.65 (m, 4H), 6.63 -6.58 (m, 2H), 6.47 (s,
2H, HC=CH Diazaboroly), 6.44-6.36 (m, 4H), 6.32-6.28 (m, 2H), 6.21-6.16 (m, 2H), 3.48 (sept, 2H,
3un = 6.49 Hz, CH(CHs),), 2.88 (sept, 2H, 3Juu =6.62 Hz, CH(CHs)z), 0.98 (d, 6H, 3Jux = 6.50,
CH(CHs)2), 0.96-0.91 (m, 12H, CH(CH3)), 0.71 (d, 6H, 3Jux = 6.60, CH(CH3)) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): 154.51 (C, 1C), 146.43 (C, 2C, Dipp), 146.21 (C, 2C, Dipp), 145.95
(C, 1C), 145.92 (C, 1C), 142.26 (C, 1C), 141.56 (C, br, 1C, B-C), 141.12 (C, 1C), 140.18 (C, br, 1C,
B-C), 139.50 (C, 2C, Dipp), 137.60 (C, 1C), 136.44 (CH, 2C), 132.48 (CH, 2C), 131.97 (CH, 2C),
131.35 (CH, 2C), 130.58 (CH, 2C), 127.65 (CH, 1C), 127.55 (CH, 2C), 127.40 (C, 1C, N-C BNC,),
127.25 (CH, 1C), 126.84 (CH, 2C), 126.57 (CH, 2C), 126.55 (CH, 2C), 126.49 (CH, 2C), 126.37 (CH,
2C), 125.17 (CH, 1C), 124.56 (CH, 2C, Dipp), 124.46 (CH, 1C), 124.08 (CH, 1C), 124.03 (CH, 2C,
Dipp), 120.56 (CH,2 C, HC=CH), 28.92 (CH, 2C, CH(CHs)2), 28.50 (CH, 2C, CH(CHs),), 27.0 (CHs, 2C,
CH(CHs)2), 26.33 (CHs, 2C, CH(CHs)2), 23.33 (CHs, 2C, CH(CHs)2), 22.77 (CHs, 2C, CH(CHs)2) ppm.

11B-NMR (128 MHz CD,Cl,): 6 = 40.32 (br), 22.85 (br) ppm.

14N NMR (50.7 MHz, CD,Cl,): 6 = -245.0 (BN2Cz) ppm.

UV-Vis (CH>Cl3): Amax(€) = 290 nm (14700 L mol-tcm-1), 345 nm (12710 L mol-*cm-1).

CV (CH,Clp, 0.1 M [BusN][PFe]): Epq = +0.74, +1.13, +1.45V.
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DEI-MS: m/z = 845.1 [M*].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir CeoHe1B2N3: C 85.21, H 7.27, N 4.97; gef.: 86.02, H 7.35, N 4.58.

Reaktivititsstudien der 1,2-Azaborinine

REAKTIVITAT VON 1,2-AZABORININ 63 GEGENUBER WASSER, HCL BZW. NITROMETHAN

In einem J-Young-NMR-Rohr wurden jeweils etwa 30.0 umol von 63 in CDClz gelést und mit
einem Uberschuss destilliertem Wasser, konzentrierter Salzsiure (37%ig) oder Nitromethan
versetzt. Nach mehreren Tagen bei RT konnte keine Reaktion beobachtet werden. Die 1H- und
11B-NMR-Spektren blieben unverandert.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 6.92-6.75 (m, 30H, CsHs) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 35.5 (br) ppm.

REAKTIVITAT VON 1,2-AZABORININ 63 GEGENUBER DMAP

In einem J-Young-NMR-Rohr wurde 63 (15.0 mg, 28.0 umol) in CDClz gelost und mit DMAP
(3.4 mg, 28.0 umol) versetzt. Nach 4 d bei RT konnte keine Reaktion beobachtet werden. Die 'H-
und 1!B-NMR-Spektren blieben unverandert.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 8.29-8.20 (m, 2H, DMAP), 6.92-6.75 (m, 30H, 63), 6.52-6.45 (m,
2H, DMAP) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 36.0 (br) ppm.

REAKTIVITAT VON 1,2-AZABORININ 63 GEGENUBER BOROL 3

In einem J-Young-NMR-Rohr wurde 63 (20.0 mg, 37.0 umol) mit Borol 3 (16 .6 mg, 37.0 umol)
gemischt und mit CD;Cl; (0.8 mL) versetzt. Nach 16 h bei RT, und anschliefRendem erhitzen auf
60°C (5h) und 80°C (18h, in Toluol) konnte keine Reaktion beobachtet werden. Die zur

Reaktionskontrolle aufgenommenen 11B-NMR-Spektren blieben unverdndert.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl;): 6 = 66.6 (br), 35.5 (br) ppm.
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REAKTIVITAT VON 1,2-AZABORININ 63 GEGENUBER FECL3 BZW. ALCL3

In einem J-Young-NMR-Rohr wurden jeweils etwa 30.0 umol von 63 in CDCl; geldst und mit
einem Uberschuss FeCls; bzw. AlCl; versetzt. Dabei verfirbten sich die Losungen von farblos nach

orange bzw. rot.

Fiir FeCls: 11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 55.6, 46.5, 30.0 ppm.

Fiir AlCl;: 11B-NMR (128 MHz, CDCI3): Keine Signale detektierbar.

REAKTIVITAT VON 1,2-AZABORININ 63 GEGENUBER N-BUTYLLITHIUM

Das 1,2-Azaborinin 63 (15.0 mg, 28.0 umol) wird in THF (1.5 mL) gel6st und auf -70 °C gebracht.
Darauf wird n-BuLi (1.6 M in Hexan, 28.7 mg, 0.3 mL, 448.4 umol) unter Rithren zugetropft. Aus
der Losung fillt ein hellgelber Feststoff aus, der sich bei -40 °C wieder 16st. Nach Riihren iiber
Nacht bei RT werden alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und das nicht charakterisierbare
Produkt als blass orangener Feststoff erhalten.

11B-NMR (128 MHz, THF): 6§ = -4.7 ppm.

REAKTIVITAT VON 1,2-AZABORININ 63 GEGENUBER KCg

Eine Losung von 1,2-Azaborinin 63 (15.0 mg, 28.0 umol) in THF (1.5 mL) wird bei RT zu KCs
(93.0 mg, 68.8 umol) gegeben. Die iiberstehende Losung verfarbte sich dunkelrot. Nachdem die
Suspension fiir 2.5 h bei RT geriihrt hatte, wurde das KCs abfiltriert. Alle fliichtigen Bestandteile
wurden im HV entfernt und das unbekannte Produkt als roter Feststoff erhalten. Da in ESR-
Experimenten kein Signal detektiert wurde, wird davon ausgegangen, dass kein Radikal gebildet

wurde.

11B-NMR (128 MHz, thf-dg): § = 6.0 ppm.

VERSUCHE ZUR SCHOLL-REAKTION VON 1,2-AZABORININ 63

FeCls; und Nitromethan:

a) In einem J-Young-NMR-Rohr wird eine gekiihlte Losung (-30 °C) aus 1,2-Azaborinin 63
(11.3 mg, 21.1 umol) in CH:Cl; (0.8 mL) vorgelegt und mit einer Losung von FeCl;
(81.8 mg, 50.4 umol) in Nitromethan (0.5 mL) versetzt. Es ist ein Farbumschlag von

hellgelb tiber rot nach dunkelgriin zu beobachten. Unter Rithren wird der Reaktionsansatz
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langsam auf RT gebracht und fiir 2 h bei RT weitergeriihrt. Anschlieflend wird eine
gesattigte NaHCO3-Losung (15 mL) zugegeben, worauf sich ein brauner Feststoff bildet.
Nach dem Ausschiitteln mit CH2Cl; (50 mL) und wird die organsiche Phase iiber NaSO4
getrocknet. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV entfernt worauf ein orangener

Feststoff erhalten wird.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 =46.7, 34.0, 26.5 ppm. (Reaktionsmischung nach 3 h bei
RT)

11B-NMR (128 MHz, CDCI3): 6 = 22.0, 19.0 ppm. (Reaktionsmischung nach 12 h bei RT)

b) Zu einer Losung von 1,2-Azaborinin 63 (70.0 mg, 130.8 umol) in CH2Cl; (50 mL) wird bei
-30 °C eine Losung von FeClz (509.0 mg, 3.74 mmol) in Nitromethan (2.0 mL) getropft. Es
ist ein Farbumschlag von hellgelb nach dunkelrot zu beobachten. Unter Rithren wird der
Reaktionsansatz langsam auf RT gebracht und fiir 2 h bei RT weitergeriihrt. Anschlief3end
wird eine gesattigte NaHCOs-Losung (15 mL) zugegeben, worauf sich ein brauner
Feststoff bildet. Nach Ausschiitteln mit CH2Cl; (50 mL) und wird die organsiche Phase
tiber NaSO. getrocknet. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV entfernt worauf ein
orangener Feststoff erhalten wird.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): Kein Signal detektierbar.

c) 1,2-Azaborinin 63 (63.6 mg, 121.1 umol) wird in CH2Cl; (15 mL) vorgelegt und mit einer
Losung von FeCl; (388 mg, 2.39 mmol) in Nitromethan (2.0 mL) versetzt. Es ist ein
Farbumschlag von hellgelb tiber rot nach dunkelgriin zu beobachten. Nach Riihren bei RT
tiber Nacht wird Methanol (10 mL) zugegeben. Durch Diinnschichtchromatographie
wurde die Bildung von drei Produkten bestatigt, welche durch Sdulenchromatographie
(CH2Cl; : MeOH =10 : 1) getrennt wurden, jedoch nicht charkterisierbar waren.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 46.7, 34.0 ppm. (Reaktionsmischung nach 3 h bei RT)

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 23.0 ppm. (Reaktionsmischung nach MeOH Zugabe)

AlCl; und Nitromethan:

a) AlClz (65.7 mg, 49.3 umol) wird in Nitromethan (0.5 mL) gelost und in einem J-Young-
NMR-Rohr zu einer Losung von 1,2-Azaborinin 63 (11.0 mg, 21.0 umol) in CH2Cl; (0.8 mL)

gegeben. Es ist ein Farbumschlag der Losung von hellgelb nach orange zu beobachten.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl;): 6 = 26.0 ppm. (Reaktionsmischung)
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DDQ und protische bzw. Lewis-Siuren:

a) Zu einer Losung von 1,2-Azaborinin 63 (12.0 mg, 22.0 umol) in CH>Cl; (0.8 mL) wird bei
RT DDQ (30.5 mg, 135.0 umol) und HCI (in Et;0, 0.1 mL) gegeben.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl): 6 = 0.6 ppm. (Reaktionsmischung)

b) In einem Schlenkrohr werden 1,2-Azaborinin 74 (20.0 mg, 29.0 umol) und AICI; (38.5 mg,
289.0 umol) vorgelegt und mit CH2Cl; (3.0 mL) versetzt. Die iiberstehende Losung
verfarbt sich darauf rot. Nach Abkiihlen des Reaktionsansatzes auf 0°C wird DDQ
(39.5 mg, 174.0 umol) zugegeben. Nach Riithren fiir 5 min bei 0 °C wird die Reaktion mit
gesattigter NaHCOs-Losung (5.8 mL) gestoppt. Die organische Phase wird mit Wasser
(10 mL) und gesattigter NaCl-Losung (10 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen der

organsichen Phase iiber NaSO4, werden alle fliichtigen Bestandsteile im HV entfernt.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl,): § = -1.1 ppm.

FRIEDEL-CRAFTS-ALCYLIERUNG VON 1,2-AZABORININ 63

Das 1,2-Azaborinin 63 (50.0 mg, 93.4 umol) und tBuCl (77.4 mg, 840.0 umol) wurden in CHCl,
(4.0 mL) vorgelegt und mit einer Losung von FeClz (0.5 mol%, 0.08 mg, 0.5 umol) in Acetonitril
(0.1 mL) zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde fiir 3.5 h refluxiert. Nach Zugabe von MeOH
(5.0 mL) fiel ein farbloser Feststoff aus, der abfiltriert und mit MeOH (2.0 mL) gewaschen wurde.
Es handelt sich dabei um das Ausgangsmaterial 63.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 6.92-6.75 (m, 30H, C¢Hs) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 35.0 (br) ppm.
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Synthese von 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffen

Ph
N Ph
NN
B
Mes” =7 “Ph
Ph

SYNTHESE VON 85

S/

Zu einer dunkelgriinen Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-CéHs (10) (100.0 mg,
177 pmol) in Toluol (1 mL) wird bei RT eine Losung von Mesitylazid (84) (28.6.0 mg, 177 umol)
in Toluol (1 mL) tropfenweise zugegeben. Die dunkelgriine Reaktionsmischung wird fiir 3 Tage
bei RT geriihrt, wobei daraus eine leuchtend gelbe Suspension wird. Nachdem alle fliichtigen
Bestandteile im HV entfernt sind, wird das Rohprodukt aus Toluol (1.0 mL) umkristallisiert, mit
Hexan gewaschen (2 x 0.5 mL) und im HV getrocknet. Verbindung 85 wurde als leuchtend gelber
Feststoff erhalten (60.6 mg, 93.3 umol, 53%). Einkristalle wurden aus seiner geséattigten Losung

von 85 in Hexan : Benzol (20:1) erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CsDe): & = 7.27-7.24 (m, 2H, CeHs), 7.15-7.10 (m, 4H, CsHs), 7.01-6.98 (m, 2H,
CeHs), 6.92-6.87 (m, 2H, CeHs), 6.85-6.81 (m, 4H, CeHs), 6.77-6.67 (m, 6H, CsHs), 6.60 (s, 2H,
B-CsH2(CH3)3), 6.40 (s, 2H, N-CeHo(CHs)3), 2.41 (s, 6H, B-CsH2(CH3)3), 2.00 (s, 3H, B-CeH2(CHs)3),
1.99 (s, 6H, N-CeH,(CH3)3), 1.79 (s, 3H, N-C¢H,(CH3)3) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDe): 6 = 154.90 (C, 1C, C4BN), 145.32 (C, br, 1C, B-C C4BN), 144.24 (C,
1C, C:BN), 144.15 (C, 1C, CeHs), 141.89 (C, 1C, CeHs), 141.84 (C, 1C, NCH2(CH3)3), 140.58 (C, 1C,
NCsH2(CHs)s), 139.91 (C, 1C, CeHs), 139.17 (C, 2C, BCeH,(CHs)s), 138.31 (C, br, 1C, B-C
BCeHa(CHa)s) , 137.80 (C, 1C, CeHs), 136.25 (C, 1C, BCsH2(CHs)s), 135.43 (C, 2C NCsH,(CHs)s),
132.83 (CH, 2C, CsHs), 131.85 (CH, 2C, CeHs), 131.34 (CH, 2C, CeHs), 130.70 (CH, 2C, CsHs), 130.67
(CH, 2C NCeH,(CHs)3), 127.62 (CH, 2C, C¢Hs), 127.32 (CH, 2C, CeHs), 127.28 (CH, 2C, CsHs) 127.25
(CH, 2C, BCsH,(CHs)s), 127.13 (CH, 2C, CsHs), 127.10 (CH, 1C, C¢Hs), 125.97 (CH, 1C, CeHs), 125.84
(C, 1C, C4BN), 125.71 (CH, 1C, CeHs), 125.05 (CH, 1C, C¢Hs), 23.49 (CHs, 2C, BCeH,(CHs)3), 21.28
(CHs, 1C, BCeHo(CH3)3), 20.82 (CHs, 1C, NCeHa(CH3)s), 20.45 (CHs, 2C, NCeHa(CH3)s) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢Ds): 6 = 35.1 (br) ppm.

FT-IR (Festkdrper): 3077, 3054, 3027, 2963, 2917, 2849, 1606, 1560, 1489, 1460, 1438, 1344,
1292,1251,1154,1133,1070, 1026, 1010, 984,912, 843, 804, 779, 719, 696 cm™1.

UV-Vis (qualitativ) (CH2Cl2): Amax = 297 nm, 365 nm, 416 nm.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C4sH42BN3: C 85.31, H 6.54, N 6.49; gef.: C 85.36, H 6.65, N 6.20.
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SYNTHESE VON 88

Br Br
N3

Eine Suspension aus 2,6-Dibromo-4-metylanilin (3.00 g, 11.3 mmol) in H20 (35 mL) und konz. HCI
(21 mL, 127.6 mmol) wird iiber Nacht bei RT geriihrt. Anschlief3end wird bei 0 °C eine Losung
von Natriumnitrit (780 mg, 11.3 mmol) in H20 (10 mL) zu getropft. Nach Riihren fiir 1 h bei 0 °C
wird zur hellgelben Losung eine kalte Losung von Natriumazid (735 mg, 11.3 mmol) in H:0
(10 mL) bei 0-5°C zu getropft, wobei ein farbloser Feststoff ausfillt. Die Suspension wird fiir
45 min bei 0°C und anschlieffend 4 h bei RT gertihrt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit H,0
(3x 20 mL) gewaschen und in Hexan gelost. Die organische Phase wird mit H,O (3x 20 mL)
gewaschen, und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels im
Rotationsverdampfer wird Azid 88 nach dem Umkristallisieren aus Hexan (10 mL) als blass
oranger Feststoff mit einer Ausbeute von 68% (2.25g, 7.73 mmol) erhalten. Verbindung 88 riecht

modrig.

1H-NMR (400 MHz, CeDe): 6 = 6.78 (s, 2 H, BroMeCeH:Ns), 1.55 (s, 3 H, CH3) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz,CeDs): 6=138.26 (C, 1C, HsCC(CH)2(CBr):.CNs) 13434 (C, 1C,
HsCC(CH)2(CBr)2CNs), 133.37 (CH, 2C, HsCC(CH)2(CBr)2CN3), 118.6 (C, 2C, HsCC(CH)(CBr)2CNa),
19.69 (CHs, 1C, HsCC(CH),(CBr):CNs) ppm.

FT-IR (Festkorper): 2125, 2082 cm-! (asymmetrische Steckschwingung -N=N=N).

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C;HsBr:N3: C 2890, H 1.73, N 14.44; gef.: C 29.05, H 1.63, N
14.43.

SYNTHESE VON 89

Br Br
N3

2,6-Dibromo-4-isopropylanilin (3.00 g, 10.24 mmol) wird in H,0 (20.0 mL) und Ethanol (5 mL)
mit konz. HCl (1.78 mL, 21.50 mmol) suspendiert und iiber Nacht bei RT geriihrt. Die
Reaktionsmischung wird auf 0°C gebracht und eine Losung von Natriumnitrit (706 mg,
10.24 mmol) in H,O (7 mL) zu getropft. Die gelbe Losung wird 1h bei 0°C gertihrt und
anschliefdend wird eine Losung von Natriumazid (666 mg, 10.24 mmol) in H20 (10 mL) bei 5-0 °C
zu getropft. Nach 30 min Riithren bei 0°C wird der Reaktionsansatz auf RT gebracht und fiir 12h
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geriihrt. Es wird mit Ethylacetat extrahiert (3x 50 mL) und die organische Phase mit NaSO,
getrocknet. Die fliichtigen Bestandteile werden im Rotationsverdampfer entfernt und nach
Sdulenchromatographie wird 2,6-Dibromo-4-isopropyl-azidobenzol (89) als gelbes Ol erhalten
(37%, 1.2 g, 3.76 mmol).

1H-NMR (400 MHz, CéDe): & = 7.03 (s, 2 H, Br2iPrCsHzN3), 2.20 (sept., 1 H, 3Jux - 6.92 Hz, CH(CHs)2),
0.77 (d, 6 H, 3Ju - 6.92 Hz, CH(CHs),) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz, C¢Ds): 6 =149.20 (C, 1C, (H3C)2(CH)C(CH)2(CBr).CNs), 134.64 (C, 1C,
(H3C)2(CH)C(CH)2(CBr)2CN3), 131.02 (CH, 2C, (HzC)2(CH)C(CH):(CBr).CN3z), 118.99 (C, 2C,
(HsC)2(CH)C(CH)2(CBr)2CN3s), 33.23 (CH, 1C, (HsC)2(CH)C(CH)2(CBr).CNs), 23.25 (CHs, 2C,
(H3C)2(CH)C(CH)2(CBr)2CN3)ppm.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir CoH9Br:N3: C 33.89, H 2.84, N 13.17; gef.: C 34.47, H 2.84, N
13.17.

SYNTHESE VON 90

B
" Pn
N Ph
NN
B B
r Mes” Z Ph
Ph

Eine Losung von 2-Azido-1,3-dibromo-5-methylbenzol (85.0 mg, 292 umol) in Toluol (1 mL) wird
bei RT zu einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-C¢H¢ (150.0 mg, 266 umol) in
Toluol (1.5mL) zugetropft. Nach 5d Rithren bei RT ist aus dem der dunkelgriinen
Reaktionsmischung eine orangene Losung geworden. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV
entfernt. Der Riickstand wird mit Hexan (3 x 2 mL) gewaschen und im HV getrocknet. 90 wird als
leuchtend gelber Feststoff erhalten (154 mg, 198 umol, 74%). Einkristalle wurden durch

Diffusion von Hexan in eine konzentrierte Toluollosung von 90 bei RT erhalten.

1H-NMR (500 MHz, C¢D¢): 6 = 7.41-7.38 (m, 2H, CeHs), 7.21-7.18 (m, 2H, CeHs), 7.14-7.10 (m, 2H,
CeHs), 7.03-6.99 (m, 2H, CeHs), 6.93-6.87 (m, 4H, CeHs), 6.84-6.79 (m, 2H, Ce¢Hs), 6.78 -6.63 (m,
8H, CsH>(CHs3)3, CsHs), 6.54 (s, 2H, C¢H2Br2(CH3)), 2.61 (s, 6H, CsH2(CH3)3), 2.00 (s, 3H, C¢H2(CH3)3),
(1.28 (s, 3H, C¢H2Br2(CH3)) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, C¢De): 6 = 155.75 (C, 1C, C4BN), 145.61 (C, br, 1C, B-C C4BN), 144.35 (C,
1C, C4BN), 143.89 (C, 1C, C¢Hs), 142.07 (C, 1C, CsHzBrz(CH3)), 141.59 (C, 1C, CsHs), 140.70 (C, 1C,
CsH2Br2(CHa)), 139.61 (C, 2C, CsH2(CH3z)3), 139.55 (C, 1C, CsHs), 137.63 (C, br, 1C, B-C C¢Hz(CH3)3),
136.93 (C, 1C, C¢Hs), 136.44 (C, 1C, CeH2(CH3)3), 133.75 (CH, 2C, CsH2Br2(CHs)), 132.68 (CH, 2C,
CsHs), 131.69 (CH, 2C, CeHs), 131.14 (CH, 2C, CeHs), 130.25 (CH, 2C, C¢Hs), 128.35 (CH, 1C, CsHs),
127.41 (CH, 2C, CeHs), 127.25 (CH, 2C, CsHs), 127.21 (CH, 2C, CéHs), 127.17 (CH, 2C, C¢Hs), 127.16
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(CH, 2C, CsH2(CHs)3), 126.57 (C, 1C, C4BN), 126.09 (CH, 1C, C¢Hs), 125.84 (CH, 1C, CeHs), 125.24
(CH, 1C, CeHs), 116.45 (C, 2C, CeH:Brz(CHs)), 24.40 (CHs, 2C, Ce¢Hz(CHs)s), 21.38 (CHs, 1C,
Cst(CH3)3), 19.74 (CHg, 1C, C6H2BI'2(CH3)) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢D): 6 = 36.6 (br) ppm.

FT-IR (Festkorper): 3075, 3055, 3021, 2965, 2907, 2852, 1585, 1555, 1515, 1458, 1438, 1340,
1291, 1247,1134,1070, 1012, 983,947, 920, 844, 804, 781, 736, 697 cm-1.

UV-Vis (CH2Clz): Amax(€) =285.5nm (17707 L mol-1 cm-1), 365 nm (4804 L mol-! cm-1), 425 nm
(2354 L mol-t cm-1).

CV (CH,Cly, 0.1 M [BugN][PFe]): Epa = +1.07 V; Epe = -2.10 V

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C44H36BBr2N3-C7Hg: C 70.45, H 5.10, N 4.83; gef.: C 69.50, H 5.08,
N 4.98.

SYNTHESE VON 91

Br
Ph
N Ph
N~ \ll\ll N
B B
r Mes” = Ph
Ph

Ein Losung von 2-Azido-1,3-dibromo-5-isopropylbenzol (72.0 mg, 230 umol) in Toluol (1 mL)
wird bei RT tropfenweise zu einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-C¢Hs (120.0 mg,
210 umol) in Toluol (1 mL) gegeben. Der Reaktionsansatz wird 3 Tage bei RT geriihrt. Dabei
entsteht aus der dunkelgriinen Mischung eine leuchtend gelbe Suspension. Die iiberstehende
Losung wird abgetrennt und der Riickstand mit Hexan gewaschen (2 mL). Das Rohprodukt wird
bei -30 °C aus Toluol (2 mL) umkristallisiert. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im
HV wird 91 als leuchtend gelber Feststoff erhalten (104 mg, 129 umol, 61%). Einkristalle wurden

durch Diffusion von Hexan in eine konzentrierte Losung von 91 in Benzol bei RT erhalten.

1H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 7.42-7.40 (m, 2H, Ce¢Hs), 7.21-7.18 (m, 2H, C¢Hs), 7.14-7.11 (m, 2H,
CeHs), 7.03-7.00 (m, 2H, CeHs), 6.93-6.85 (m, 6H, CsHs), 6.84-6.80 (m, 2H, CsHs), 6.78 -6.63 (m,
8H, C¢H2(CH3)3, CeHs), 2.63 (s, 6H, CsH2(CH3)3), 1.95 (s, 3H, C¢H2(CH3)3), 1.94 (sept, 3/un=6.90 Hz,
1H, CeH2Br,(CH(CH3)2)), 0.51 (d, 3/un=6.90 Hz, 6H, CsH2Br,(CH(CHs3)2)) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CeD¢): 6=155.74 (C, 1C, C:BN), 151.31 (C, 1C, CeH,Br2(CH(CHs)2)),
145.58 (C, br, 1C, B-C C4BN), 144.34 (C, 1C, C4BN), 143.81 (C, 1C, CeHs), 142.42 (C, 1C, CsHs),
141.52 (C, 1C, CeHs), 139.50 (C, 1C, CeH2Bra(CH(CHs)2)), 139.49 (C, 2C CsH2(CHs)s), 137.57 (C, br,
1C, B-C Cs2(CH3)3) , 136.83 (C, 1C, CsHs), 136.43 (C, 1C, CsH2(CHs)s), 132.62 (CH, 2C, CeHs), 131.61
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(CH, 2C, CeHs), 131.47 (CH, 2C, CeH2Br2(CH(CHs)2)), 131.08 (CH, 2C, CeHs), 130.20 (CH, 2C, CeHs),
128.29 (CH, 1C, Ce¢Hs), 127.39 (CH, 2C, CsHs), 127.19 (CH, 2C, C¢Hs), 127.18 (CH, 2C, Ce¢Hs) 127.15
(CH, 2C, CsHs), 127.11 (CH, 2C, CsH2(CHz3)s3), 126.59 (C, 1C, C4BN), 126.03 (CH, 1C, CsHs), 125.79
(CH, 1C, CeHs), 125.18 (CH, 1C, Ce¢Hs), 116.75 (C, 2C, CeH:Br:(CH3)), 32.98 (CH, 1C,
CeH2Br2(CH(CH3)2)), 24.33 (CH3, 2C, CsH2(CHa3)s3), 22.71 (CHs, 2C, CsH2Brz(CH(CHs)2)), 21.30 (CHs,
1C, C¢H2(CH3)3) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢De): 6 = 36.8 (br) ppm.

FT-IR (Festkérper): 3078, 3054, 3025, 2962, 2918, 2866, 1609, 1580, 1539, 1515, 1488, 1459,
1437,1343,1292,1250,1133,1069, 1011, 983,944,910, 868, 804, 771, 728, 694 cm-1.

UV-Vis (CH>Clz): Amax (&) = 285.5 nm (22350 L mol-1 cm-1), 366 nm (5988 L mol-! cm-1), 425 nm
(2910 L mol-1 cm-1).

CV (CH,Cly, 0.1 M [BusN][PFe]): Epa = +1.02, +1.25 V; Epe(1) = -2.01 V.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C4sH40BBr2N3: C 68.59, H 5.01, N 5.22; gef.: C 67.66, H 5.17, N
5.30.

Ein Diazoalkan als Intermediat: Reaktionen von ortho-
bromierten Phenylaziden mit 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol

SYNTHESE VON 92

Eh CgH,BroMe
Ph \\\N/ Ph
o /NmN,é Ph
Phb, \|
Ph Ph
Ph

Zu einer Losung von 1,2.3,4,5-Pentaphenylborol (3) (60.0 mg, 135.0 umol) in Toluol (2 mL) wird
bei -50 °C eine Losung von 2-Azido-1,3-dibromo-5-methylbenzol (88) (19.0 mg, 67.5 umol) in
Toluol (2 mL) portionsweise zugegeben. Die zu Beginn dunkelblaue Losung entfarbt sich langsam
beim Aufwarmen auf RT. Nach Riihren tiber Nacht bei RT werden alle fliichtigen Bestandteile im
HV entfernt und der Riickstand mit Hexan gewaschen (3x 2 mL). Nach Trockenen im HV kann das
Produkt 92 als blassgelber Feststoff mit einer Ausbeute von 92% (73.3 mg, 62.1 umol) isoliert

werden. Einkristalle wurden aus einer gesattigten Diethyletherl6sung von 92 erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, CeDs): 6 = 8.39-8.10 (m, 2H, CeHs), 7.73-7.18 (m, 10H, CeHs), 7.12-6.38 (m,
39H, CsHs, CeBroH2(CHs)), 6.20-5.05 (m, br, 1H, CeHs), 1.46-1.34 (2x s, br, 3H, C¢Br,H,(CHs)) ppm.

11B-NMR (160 MHz, tol-ds, 70 °C): & = 47.7 (CsBN), 36.8 (C4BN) ppm.

BC{*H}-NMR (126 MHz, C¢D¢): 6§ =C: 174.03, 171.79, 155.34, 154.17, 144.26, 143.77, 143.55,
142.57, 141.95, 141.79, 140.51, 140.46, 140.33, 140.27, 138.95, 138.76, 138.09, 138.03, 136.44,
136.28, 136.10, 134.46, 131.21, 126.46; CH: 136.93, 134.96, 134.89, 134.60, 134.13, 133.92,
133.11, 132.97, 132.81, 132.54, 132.35, 131.36, 130.82, 130.60, 129.97, 129.81, 129.42, 129.33,
129,26, 128.35, 127.98, 127.91, 127.86, 127.72, 127.64, 127.61, 127.53, 127.33, 127.29, 127.16,
127.12, 126.88, 126.40, 126.35, 126.24, 125.84, 125.74, 125.68, 125.62, 125.56, 125.50, 124.98,
124.79; CHs: 19.36, 19.34.

UV-Vis (CHCl2): Amax (€) =316 nm (10200 L mol-1 cm-1).

F

V (CH,Cly, 0.1 M [BugN][PFg]): Epa = +0.89,+1.16 V.

52!

I-MS: m/z = 1178.9 [M].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C7sHssB2BrzNs: C 76.36, H 4.70, N 3.56; gef.: C 77.03, H 4.94, N
3.69.

AQUIMOLARE REAKTION VON BOROL 3 MIT 89

! CgHoBryiPr
B Cet2Bra
Ph o P
N Br Br.
o 7 B P iPr Ph iPr
Phl | und B.
Ph™ N~ ph NN
Ph Br NN gy

Eine Losung von 2,6-Dibromo-4-isopropyl-azidobenzol (89) (35.9 mg, 112.5 umol) in Toluol
(1.0 mL) wird zu einer Losung von Borol 3 (50.0 mg, 112.5 umol) in Toluol (1.0 mL) bei -60 °C
getropft. Der Reaktionsansatz wird innerhalb von 5 h auf RT gebraucht. Wahrenddessen farbt
sich die zuvor tief blaue Losung orange. Nach Riihren iiber Nacht bei RT werden von der nun
gelben Losung alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt. Der zuriickbleibende Feststoff wird mit
Hexan (3 x3 mL) gewaschen und anschlieffend im HV getrocknet. Aus der erhaltenen
Produktmischung (50.5 mg) wurden sowohl Kristalle von 96 als auch vom Boratetrazilin 97

erhalten.

11B-NMR (160 MHz, C¢Dg): 6 = 26.0 (BN4) (br) ppm. Die erwarteten Signale fiir 96 werden bei RT
nicht detektiert (vgl. 92).
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Untersuchung der Reaktivitit von 1-Chlor-2,3,4,5-
tetraphenylborol gegeniiber Aziden

VERSUCH DER DARSTELLUNG VON AZIDOBOROL 101

Bei -80 °C wird zu einer Losung von Trimethylsilylazid (5.72 mg, 49.7 umol) in CD:Cl, (0.8 mL)
1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenylborol (4) (20.0 mg, 49.7 umol) gegeben. Es wird ein Farbumschlag der
Losung von violett nach rot beobachtet. Nachdem der Reaktionsansatz fiir 3.5h bei -80 °C
geriihrt wurde, wurde er langsam auf RT aufgetaut, wobei die Farbe der Losung bei etwa -40 °C
schnell von rot nach gelb wechselte. Die detektierten Resonanzen im 11B-NMR-Spektrum deuten
nicht auf die Bildung von 101 hin.

11B-NMR (160 MHz, C¢Ds): 6 = 30.4, 10.3 ppm.

SYNTHESE VON 108

Ph— B\ _Ph

T

Ph Ph
Eine Losung von 1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenylborol (4) (100.0 mg, 248.3 umol) in Toluol (3.0 mL)
wird bei -78 °C mit einer Losung von Trimethylsilylazid (28.6 mg, 248.3 umol) in Toluol (0.5 mL)
tropfweise versetzt. Dabei wird ein Farbumschlag von blauviolett nach dunkelrot beobachtet.
Nach Riihren fiir 2 min bei -78 °C wird Pyridin (19.6 mg, 2.48 mmol, 10 Aq.) zugegeben, worauf
die Farbe der Losung von dunkelrot nach hellgelb umschlagt und ein hellgelber Feststoff ausfillt.
Die Suspension wird innerhalb von 2.5 h auf RT gebracht. Nach Absetzten des Feststoffes wird die
tiberstehende Losung entfernt und der Riickstand mit Pentan (2 x 2 mL) gewaschen. Nach dem
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile wird 108 als hellgelber Feststoff in einer Ausbeute von
58% (70.0 mg, 143.3 umol) erhalten. Das Produkt ist mindestens ein Jahr bei RT als Feststoff in
der Glovebox stabil. Einkristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 108 in Diethylether
erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CsDe): & = 8.43-8.39 (m, 2H, CsHsN), 7.35-7.18 (m, 8H, CeHs), 7.01-6.83 (m,
12H, CeHs), 6.46-6.39 (m, 1H, CsHsN), 6.15-6.10 (m, 2H, CsHsN) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz, C¢De): 6 = 152.47 (C, 2C, BCs), 150.18 (C, br, 1C, B-C in BC4), 144.05 (CH,
2C, CsHsN), 141.50 (C, 2C, CsHs), 140.43 (CH, 1C, CsHsN), 139.30 (C, 2C, CsHs), 130.70 (CH, 4C,
CeHs), 128.84 (CH, 4C, CeHs), 128.28 (CH, 4C, CsHs), 128.06 (CH, 4C, CeHs), 126.51 (CH, 2C, CeHs),
125.53 (CH, 2C, C¢Hs), 125.28 (CH, 2C, CsHsN) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢Dg): 6 = 5.38 ppm.
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FT-IR (Festkorper): 2108 cm~! (Vasym. N3).

UV-Vis (Benzol): Amax (€) = 365 nm (6965 L mol-! cm-1).

SYNTHESE VON 109

Zu einer Losung von 1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenylborol (4) (50.0 mg, 124.2 ymol) in CH2Cl; (5 mL)
wird bei -78°C eine Losung von Trimethylsilylazid (14.3 mg, 124.2 umol) in CH:Cl; (3 mL)
portionsweise zugegeben. Dabei wird ein Farbumschlag von blauviolett nach dunkelrot
beobachtet. Nach Riihren fiir 1.5h bei -78 °C wird 4-Picolin (11.6 mg, 1.24 mmol, 10 Aq.)
zugegeben, worauf die Farbe der Losung von dunkelrot nach hellgelb umschlégt. Die Losung wird
innerhalb von 2.5h auf RT gebracht. Anschlief}end wird das Losungsmittel fast vollstindig
entfernt und der Riickstand wird in Hexan (3 .0mL) suspendiert und bei -30 °C umkristallisiert.
Das 4-Picolinaddukt 109 wird als hellgelber Feststoff in einer Ausbeute von 50% (31.4 mg,
62.5 umol) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CeD¢): 6 = 8.37-8.33 (m, 2H, (CH3)CsH:N), 7.31-7.25 (m, 8H, CsHs), 7.04-6.84
(m, 12H, CeHs), 6.03-5.99 (m, 2H, (CHs)CsH4N), 1.22 (s, 3H, (CH3)CsH4N) ppm.

BBC{1H}-NMR (101 MHz, C¢D¢): 6 =153.86 (C, 1C, (CH3)CsH4N), 152.47 (C, 2C, BC4), 143.53 (CH,
2C, (CH3)CsH4N), 141.71 (C, 2C, CsHs), 139.44 (C, 2C, CeHs), 130.75 (CH, 4C, CsHs), 128.91 (CH, 4C,
CeHs), 128.28 (CH, 4C, CsHs), 128.06 (CH, 4C, CeéHs), 126.47 (CH, 2C, C¢Hs), 126.28 (CH, 2C,
(CH3)CsH4N), 125.49 (CH, 2C, CeHs), 20.57 (CHs, 1C, (CH3)CsH4N) ppm. Signale der dem Bor

benachbarten Kohlestoffe wurden nicht detektiert.

11B-NMR (160 MHz, C¢Dg): 6 = 4.95 ppm.

FT-IR (Festkérper): 2116 cm=! (Vasym. N3).
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Synthese von Imin-substituierten 1,2-Azaborininen

SYNTHESEVON 111

Eine Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3) (50.0 mg, 112.6 umol) in Toluol (1 mL) wird auf
-60 °C gebracht und eine Losung von 4,4'-(Diazomethylene)bis(methylbenzol) (110) (25.0 mg,
112.6 umol) in Toluol (3 mL) wird unter Rithren langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung
lasst man innerhalb von 3 h auf RT kommen und fiir weitere 14 h geriihrt. Nachdem alle
fliichtigen Bestandteile im HV entfernt sind, wird das Rohprodukt mit Hexan gewaschen (3 mL).
Nach den Trocknen im HV wird 111 als farbloser Feststoff (41.8 mg, 62.7 umol, 56%) erhalten.
Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine gesittigte Losung von 111 in Benzol
erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 7.61-7.47 (m, 1H, C¢Hs), 7.24-7.16 (m, 1H, CsHs), 7.16-7.12 (m,
2H, CeH4(CHs)), 7.12-7.08 (m, 2H, CsH4(CH3)), 7.05-6.72 (m, 22H, CcH4(CHz), CsHs), 6.68-6.63 (m,
5H, C6H4(CH3), C6H5), 2.42 (S, 3H, C6H4(CH3)), 2.29 (S, 3H C6H4(CH3)) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): § = 170.69 (C, 1C, N=C(tol)2), 153.92 (C, 1C, NBC,), 144.49 (C, 1C,
NBCi), 144.35 (C, 1C, CeHs), 143.76 (C, br, 1C, B-C, NBC4), 141.95 (C, 1C, CeHs), 141.14 (C, 1C,
CeHa(CH3)), 140.27 (C, 1C, CéHs), 140.16 (C, 1C, CeHa(CHs)), 139.90 (C, br, 1C, B-C C¢Hs), 136.86 (C,
1C, CeHs), 135.58 (C, 1C, CHa(CH3)), 135.50 (CH, 2C, CsHs), 133.29 (CH, 1C, CeHs), 132.65 (CH, 1C,
CeHs), 131.69 (C, 1C, CsHa(CHs)), 131.58 (CH, 1C, C¢Hs), 131.21 (CH, 1C, CsHs), 131.16 (CH, 1C,
CeHs), 130.85 (CH, 2C, CsHs), 130.56 (CH, 1C, CsHs), 129.82 (CH, 2C, CeHa(CHs)), 129.41 (CH, 2C,
CeH4(CH3)), 128.92 (CH, 2C, CeH4(CH3)), 128.53 (CH, 2C, CeH4(CH3)), 127.34 (CH, 2C, CeHs), 127.29
(CH, 1C, CeHs), 127.03 (CH, 2C, CeHs), 126.90 (CH, 1C, CsHs), 126.82 (CH, 2C, CsHs), 126.70 (CH, 1C,
CeHs), 126.52 (CH, 2C, CsHs), 126.48 (CH, 1C, CeHs), 125.41 (CH, 2C, CeHs), 125.39 (C, 1C, NBC4),
124.46 (CH, 1C, CéHs), 21.56 (C, 1C, CsHa(CHs)), 21.42 (CHs, 1C, CsHa(CHs)) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CD,Cl;): 6 = 32.1 (br) ppm.

UV-Vis (CH;Cl2): Amax (¢) = 314 nm (14300 L mol-1 cm-1).

CV (CH,Cly, 0.1 M [BugN][PFe]): Epa = +0.79, +1.19 V.

EI-MS: m/z = 666.4 [M*].

Elementaranalyse: ber. (%) flir C49H39BN»: C 88.28, H 5.90, N 4.20; gef.: C 87.24, H 6.15, N 4.33.
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SYNTHESE VON 112

Zu einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-C¢He (10) (50.0 mg, 88.6 umol) in Toluol
(1 mL) wird bei -40 °C eine Lésung von 4,4'-(Diazomethylene)bis(methylbenzol) (110) (19.7 mg,
88.6 umol) in Toluol (3 mL) zugetropft. Innerhalb von 3 h wird die Reaktionsmischung auf RT
gebracht und iiber Nacht geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV entfernt. Das
Rohprodukt wird mit Pentan (3 mL) gewaschen und 112 wird als farbloser Feststoff (32.1 mg,
59.4 umol, 67%) erhalten. Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine gesattigte
Losung von 112 in Benzol erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CD,CL,): & = 7.35-7.23 (m, 2H, C¢Hs), 7.23-7.19 (m, 1H, CeHs), 7.17-7.14 (m,
2H, CeH4(CHs)), 7.11-7.06 (m, 2H, CeHs), 7.01-6.91 (m, 8H, CeHs, CsHa(CHs)), 6.90-6.87 (m, 2H,
CeH4(CH3)), 6.86-6.73 (s, 8H, CeHs, CsHz2(CH3)3), 6.69-6.64 (m, 4H, CeHs), 6.24-6.22 (m, 1H,
CeHa(CH3)3), 2.59 (s, 3H, CeHa(CHa)3), 2.39 (s, 3H, CeHa(CHs)), 2.28 (s, 3H, CeHa(CHs)), 2.13 (s, 3H,
CeHa(CH3)3), 0.81 (s, 3H, CeHa(CHs)3) ppm.

BBC{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl;): § = 168.98 (C, 1C, N=C(tol)2), 153.22 (C, 1C, NB(4), 145.06 (C, 1C,
NBC,), 144.73 (C, 1C, CeHs), 144.20 (C, br, 1C, B-C NBC4), 142.07 (C, 1C, CcH2(CH3)3), 141.10 (C, 1C
CsHs), 140.86 (C, 1C, CsH4(CHs)), 140.74 (C, 1C, C¢H2(CH3)3), 140.49 (C, 1C, CsH4(CHs)), 140.33 (C,
1C, CsH4(CHs)), 137.18 (C, br, 1C, B-C C¢H2(CH3)3), 137.14 (C, 1C, C¢Hs), 136.94 (C, 1C, CsH4(CHs)),
136.46 (C, 1C, CsH2(CHs)3), 133.49 (CH, 1C, CsHs), 132.66 (CH, 1C, CéHs), 131.76 (CH, 1C, CeHs),
131.64 (CH, 1C, CeHs), 131.29 (CH, 2C, C¢H4(CH3)), 131.20 (C, 1C, CsHs), 130.86 (CH, 1C, CsHs),
130.78 (CH, 2C, C¢Hs), 130.45 (CH, 1C, CeHs), 129.23 (CH, 2C, Ce¢H4(CH3)), 128.95 (CH, 2C,
Ce¢H4(CH3)), 128.76 (CH, 2C, CsH4(CH3)), 127.34 (CH, 1C, Ce¢Hs), 127.27 (CH, 1C, CeéHs), 127.02 (CH,
1C, CeHs), 126.99 (CH, 1C, CeHs), 126.95 (CH, 1C, CsHs), 126.72 (CH, 1C, CsHs), 126.71 (CH, 1C,
CsHs), 126.64 (CH, 1C, C¢Hs), 126.44 (CH, 3C, CeéHs, CsH2(CHa)s), 125.98 (C, 1C, NBC(4), 125.45 (CH,
1C, CeéHs), 125.43 (CH, 1C, CéHs), 124.27 (CH, 1C, CsHs), 22.86 (CH3, 1C, C¢Hz(CHa)3), 21.54 (CH3,
1C, Ce¢Ha(CH3)), 21.37 (CHs, 1C, Ce¢Ha(CH3)), 21.23 (CHs, 1C, CeHz(CH3)3), 21.19 (CHs, 1C,
CeH2(CH3)3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CD,(Cl3): 6 = 33.5 (br) ppm.

UV-Vis (CH>Clz): Amax (€) =311 nm (17381 L mol-1 cm-1).

CV (CH,Clp, 0.1 M [BusN][PFe]): Epa = +0.90 V.

EI-MS: m/z = 708.4 [M*].

Elementaranalyse: ber. (%) fir Cs2HssBN»: C 88.12, H 6.40, N 3.95; gef.: C 88.25, H 6.44, N 3.81.
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Synthese von Boracyclohexa-3,5-dienen

SYNTHESE VON 114

MeSi
€S, B _Ph
"
Ph” X Ph
Ph

Bei -70 °C wird (Diazomethyl)trimethylsilan (113) (2M in Et;0, 230.0 uL, 51.4 mg, 450.0 umol)
zu einer Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3) (200.0 mg, 450.0 umol) in Toluol (8 mL)
getropft. Bei Zugabe ist sowohl ein Farbumschlag von blau nach gelb als auch eine Gasbildung zu
beobachten. Die Reaktionsmischung innerhalb von 3 h auf RT gebracht und alle fliichtigen
Bestandteile im HV entfernt. Der gelbe Feststoff wird in Pentan (2 mL) gel6st und bei -30 °C tiber
Nacht ausgefillt. Die iiberstehende Losung wird bei -40 °C entfernt und der Riickstand mit kaltem
Pentan (1 mL) in der Kilte gewaschen. Der Feststoff wird im HV getrocknet und 114 kann als
gelbes Pulver (162.0 mg, 305.3 umol, 68%) erhalten werden.

1H-NMR (500 MHz, C¢Dg¢): 6 = 7.62-7.59 (m, 2H, B-C¢Hs), 7.27-7.23 (m, 2H, Ce¢Hs), 7.18-7.17 (m,
1H, C¢Hs), 7.12-7.03 (m, 3H, CeHs), 7.02-6.94 (m, 6H, CsHs), 6.92-6.83 (m, 4H, CsHs), 6.83-6.76
(m, 2H, CeHs), 6.76-6.69 (m, 2H, C¢Hs), 6.67-6.57 (m, 3H, CsHs), 5.06 (s, 1H, BCsH), -0.04 (s, 9H,
Si(CH3)3) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, C¢D¢): 6 = 161.17 (C, 1C, BCs), 152.85 (C, 1C, C¢Hs), 147.09 (C, br, 1C, B-C
in BCs), 145.39 (C, 1C, CeHs), 144.91 (C, 1C, CeHs), 144.17(C, br, 1C, B-C, C¢Hs), 142.63 (C, 1C,
CsHs), 141.96 (C, 1C, BCs), 136.43(C, 1C, BCs), 135.51 (CH, 2C, B-CsHs), 133.28 (CH, 1C, CsHs),
131.68 (CH, 1C, CsHs), 130.47 (CH, 2C, CeHs), 130.36 (CH, 1C, CsHs), 130.25 (CH, 2C, CeHs), 129.89
(CH, 1C, CsHs), 129.67 (CH, 1C, CeHs), 127.70 (CH, 2C, CsHs), 127.67 (CH, 5C, C¢Hs), 127.32 (CH, 1C,
CeHs), 126.98 (CH, 1C, CeéHs), 126.82 (CH, 1C, CeHs), 126.54 (CH, 1C, C¢Hs), 125.70 (CH, 1C, CsHs),
125.68 (CH, 1C, CeéHs), 125.10 (CH, 1C, C¢Hs), 61.57 (CH, br, 1C, B-CH(SiCH3)), 1.13 (CH3, 3C,
Si(CH3)3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢De): 6 = 60.3 (br) ppm.

29Si{1H}-NMR (79 MHz, C¢Ds): 6 = 4.85 ppm.

UV-Vis (CH>Clz): Amax (€) =364 nm (12183 L mol-1 cm-1).

CV (CH>Clp, 0.1 M [BusN][PFe]): Epa = +0.78, +0.95, +1.26 V; E\,c = -2.54 V.

EI-MS: m/z = 530.3 [M-].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C3sH3BSi: C 86.02, H 6.65; gef.: C 86.18, H 6.83.

189



V. EXPERIMENTELLER TEIL

SYNTHESE VON 115

Mes
MesSi, & op
"
Ph” X" ph
Ph

Eine Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-CsHg (10) (200.0 mg, 354.3 umol) in Toluol
(8 mL) wird auf -70 °C gebracht und (diazomethyl)trimethylsilan (113) (2 M in Et,0, 180.0 ul,
40.4 mg, 354.3 umol) wird unter Rithren zugetropft. Bei Zugabe ist sowohl ein Farbumschlag der
Losung von dunkelgriin nach gelb als auch eine Gasentwicklung zu beobachten. Innerhalb von 3 h
wird die Reaktionsmischung auf RT erwarmt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV entfernt.
Das gelbe Rohprodukt wird in Pentan (2 mL) bei -30 °C tiber Nacht umkristallisiert. Bei -40 °C
wird die iiberstehende Losung entfernt und der Feststoff im HV getrockent. 115 kann als gelber,
kristalliner Feststoff (156.1 mg, 272.6 umol, 77%) isoliert werden. Einkristalle wurden aus einer
gesattigten Losung von 115 in Pentan/Et,0/Toluol (1:1:0.01) erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CeDs): 6 = 7.40-7.36 (m, 1H, C¢Hs), 7.32-7.29 (m, 2H, CeHs), 7.29-7.24 (m, 1H,
CeHs), 7.05-7.00 (m, 1H, CeHs), 6.98-6.92 (m, 4H, CeHs), 6.92-6.85 (m, 3H, CeHs), 6.84-6.79 (m, 2
H, CeHs), 6.75-6.57 (m, 6H, CsHs, CeH2(CHs)s), 6.53-6.47 (m, 2H, CeHs), 4.88 (s, 1H, BCsH), 2.64 (s,
3H, CeH2(CHs)s), 2.18 (s, 3H, CsHa(CHs)3), 1.84 (s, 3H, CeHa(CHs)s), 0.07 (s, 9H, Si(CH3)3) ppm.

BBC{1H}-NMR (126 MHz, CsD¢): 6 =161.25 (C, 1C, BCs) 154.17 (C, 1C, C¢Hs), 146.98 (C, br, 1C, B-C
in BCs), 144.91 (C, 1C CsHs), 144.47 (C, 1C, CsHs), 143.63 (C, br, 1C, B-C, CsH2(CH3)3), 142.67 (C, 1C,
CsHs), 141.94 (C, 1C BCs), 139.72 (C, 1C, CeHz(CH3)3), 138.03 (C, 1C, C¢Hz(CH3)3), 137.50 (C, 1C,
B(Cs), 137.25 (C, 1C, CeHz(CH3)3), 133.91 (CH, 1C, CsHs), 131.50 (CH, 1C, C¢Hs), 130.83 (CH, 1C,
CsHs), 130.65 (CH, 2C, CsHs), 130.50 (CH, 2C, CsHs), 129.75 (CH, 1C, CeéHs), 128.48 (CH, 1C,
CsH2(CH3)3), 128.04 (CH, 2C, C¢Hs), 127.74 (CH, 1C, CéH2(CH3)3), 127.43 (CH, 2C, C¢Hs), 126.96
(CH, 1C, C¢Hs), 126.78 (CH, 2C, C¢Hs), 126.43 (CH, 1C, CsHs), 126.04 (CH, 1C, CsHs), 125.75 (CH, 1C,
CsHs), 125.70 (CH, 1C, CéHs), 124.56 (CH, 1C, CéHs), 64.24 (CH, 1C, BCsH), 24.54 (CH3, 1C, 0-CH;3,
CeH2(CH3)3), 24.39 (CHs, 1C, p-CHs, C¢H2(CH3)3), 21.32 (CH3, 1C, 0-CH3, CsH2(CH3)3), 0.61 (CHs, 3C,
Si(CH3)3) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 69.4 (br) ppm.

29Si{1H}-NMR (79 MHz, C¢Ds): 6 = 5.30 ppm.

UV-Vis (CH;Cl2): Amax (¢) =370 nm (16322 L mol-1 cm-1).

CV (CH>Cly, 0.1 M [BusN][PF¢]): Epa = +0.79, +1.04 V.

EI-MS: m/z = 572.3 [M"].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C41H4:1BSi: C 85.99, H 7.22; gef.: C 86.49, H 6.90.
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Reaktivitat von Boracyclohexa-3,5-dienen

UNTERSUCHUNG DER REAKTIVITAT VON 114 GEBENUBER BASEN

a)

b)

4-Picolin:

In einem J-Young-NMR-Rohr wurde 114 (8.0 mg, 15.1 umol) in Ce¢Ds (0.6 mL) gel6st und
bei RT mit einem Uberschuss 4-Picolin (5.0 mg, 53.6.0 umol) versetzt. Um die Bildung des
gewiinschten Adduktes zu favorisieren, wurde die Losung eingefroren. Nach Auftauen auf
RT konnte die Bildung des 4-Picolinadduktes von 114 beobachtet werden.

11B-NMR (128 MHz, C¢De): 6 = 1.5 ppm.

IMe:

Boracyclohexa-3,5-dien 114 (15.0 mg, 28.0 umol) wurde in Hexan (0.6 mL) gel6st. Bei RT
wird IMe (5.1 mg, 53.1.0 umol) zugegeben worauf sofort ein gelber, voluminoser Feststoff
ausfallt. Dieser wird abfiltriert und mit Hexan (2x0.3 mL) gewaschen und im HV
getrocknet.

11B-NMR (128 MHz, CsDe): & = -9.3 ppm.

DEPROTONIERUNGSVERSUCHE VON 114 UND 115:

a)

b)

114 mit LiH:

In einem J-Young-NMR-Rohr wurden 114 (10.0 mg, 18.8 umol) und LiH (0.15 mg,
18.8 umol) in THF (0.6 mL) suspendiert. Der Reaktionsansatz wird fiir 3 h auf 60 °C
erhitzt.

11B-NMR (128 MHz, C¢De): 6 = 33.6 (br) ppm.

114 mit LiNMe;:

Zu einer Losung von 114 (25.0 mg, 47.0 umol) in THF (1.0 mL) wird bei -70 °C eine kalte
Losung von LiNMe; (2.53 mg, 47.0 umol) in THF (1.0 mL) tropfenweise zugegeben. Es ist
ein Farbumschlag der Losung von gelb iiber blau nach hellgelb zu beobachten. Nach dem
Auftauen auf RT und Rithren fiir 20 min werden alle fliichtigen Bestandteile im HV

entfernt.

11B-NMR (128 MHz, C¢D¢): 6 = 32.0, -1.12 ppm.

191



V.

EXPERIMENTELLER TEIL

c) 115 mit LiNMe;:

In einem J-Young-NMR-Rohr wurde 115 (10.0 mg, 17.5 umol) vorgelegt und mit einer
Losung von LiNMe; (0.94 mg, 17.5umol) in THF (0.6 mL) versetzt. Es war ein
Farbumschlag der Losung von gelb nach orange zu beobachten. Die festen Bestandteile
wurden von der Losung und die fliichtigen Bestandteile anschliefdend im HV entfernt. Der

Riickstand wurde mit Pentan gewaschen und im HV getrocknet.

11B-NMR (128 MHz, CeDs): & = 33.9 (br) ppm.

DESILYLIERUNGSVERSUCHE VON 114 UND 115:

a) 114 mit [nBu4N]Cl:

b)

@
Ph NnBu4
|
H B@ Ph
|
Phl;[ Ph
Ph

Eine Losung von 114 (15.0 mg, 28.3 umol) in Ce¢Ds (0.6 mL) wurde bei RT zu einer
Suspension von [nBusN]Cl (7.86 mg, 28.3 umol) in THF (0.3 mL) gegeben. Es war ein
Farbumschlag der Losung von gelb nach farblos zu beobachten. Alle fliichtigen
Bestandteile werden im HV entfernt und der Riickstand mit Hexan gewaschen. Nach dem
Trocknen im HV wird das Boratabenzolsalz 121 als farbloser Feststoff erhalten.

Einkristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 121 in Benzol erhalten.

1H-NMR (400 MHz, C¢D¢): 6 = 7.65-7.61 (m, 2H, Ce¢Hs), 7.40-7.35 (m, 2H, C¢Hs), 7.18 (s,
1H, BCsH), 7.11-7.05 (m, 4H, Ce¢Hs), 7.04-6.97 (m, 4H, C¢Hs), 6.95-6.83 (m, 4H, CeHs),
6.81-6.74 (m, 5H, Ce¢Hs), 6.70-6.62 (m, 2H, CeHs), 2.63 (t, 8H, nBu), 1.19-1.02 (m, 16H,
nBu), 0.80 (t, 12H, nBu) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 34.1 (br) ppm.

115 mit [nBusN]Cl:

Eine Losung von 115 (15.0 mg, 26.2 umol) in C¢Ds (0.6 mL) wurde bei RT zu einer
Suspension von [nBusN]Cl (10.3 mg, 37.1 umol) in THF (0.3 mL) gegeben. Es war ein
Farbumschlag der Losung von gelb nach farblos zu beobachten. Alle fliichtigen
Bestandteile werden im HV entfernt und der Riickstand mit Hexan gewaschen. Nach dem

Trocknen im HV wird das Boratabenzolsalz 122 als farbloser Feststoff erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, C¢Ds): & = 7.72-7.67 (m, 2H, CeHs), 7.55-7.49 (m, 4H, CeHs), 7.14-7.09
(m, 2H, CeHs), 7.06-7.01 (m, 2H, CeHs), 6.99-6.89 (m, 5H, CeHs), 6.85-6.75 (m, SH,
CsH2(CHs)s, CeHs), 6.73 (s, 1H, BCsH), 2.66 (s, 6H, CsHz(CHs)s), 2.63 (t, 8H, nBu), 2.22 (s, 3H,
CeH2(CH3)3), 1.09-1.01 (m, 16H, nBu), 0.81 (t, 12H, nBu) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CD,Clz): 6 = 34.0 (br) ppm.

Reaktionen von Borolen mit Nitronen

SYNTHESE VON 124

Ph  Ph
oS\, -Ph

Ph-N_ />Ph
PH  Ph

Bei -70 °C wird eine Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3) (50.0 mg, 113.0 umol) in Toluol
(1.0 mL) mit einer Losung von N,a-Diphenylnitron (123) (22.2 mg, 113.0 umol) tropfenweise
versetzt. Bei Zugabe wird ein Farbumschlag der Losung von dunkelblau nach rot beobachtet und
die Rotfarbung verblasst bis —40 °C nach und nach. Der Reaktionsansatz wird innerhalb von 3 h
auf RT aufgewdrmt und iliber Nacht geriihrt. Von der farblosen Losung werden alle fliichtigen
Bestandteile entfernt und der farblose Riickstand mit Hexan (2 mL) gewaschen. Nach dem
Trocknen im HV kann das Produkt 124 als farbloser Feststoff (43.6 mg, 68.0 pmol, 60%) erhalten

werden. Einkristalle wurden aus einer gesattigten Pentanlosung von 124 erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 8.28-8.24 (m, 2H, CeHs), 7.70-7.67 (m, 2H, CeHs), 7.66-7.62 (m,
1H, CeHs), 7.59-7.54 (m, 2H, CeHs), 7.39-7.32 (m, 3H, CeHs), 7.29-7.26 (m, 2H, CeHs), 7.16-7.11
(m, 5H, CeHs), 7.05-7.01 (m, 5H, CeHs), 7.01-6.97 (m, 2H, CeHs), 6.97-6.90 (m, 2H, CeHs), 6.90-
6.85 (m, 2H, CeHs), 6.79-6.72 (m, 5H, CeHs), 6.46-6.42 (m, 2H, CeHs), 5.56 (s, 1H, ONBC4CH) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6 = 151.36 (C, 1C, N-CsHs), 149.66 (C, 1C, ONBCs), 145.12 (C, br,
1C, B-C ONBCs), 145.04 (C, 1C, C¢Hs), 144.52 (C, 1C, CsHs), 144.24 (C, 1C, ONBCs), 141.57 (C, 1C,
CeHs), 140.37 (C, 1C, CeHs), 139.09 (C, 1C, ONBCs), 138.98 (C, 1C, CsHs), 137.04 (CH, 2C, CeHs),
135.90 (C, br, 1C, B-C CsHs), 132.76 (CH, 1C, CeHs), 131.25 (CH, 2C, CsHs), 131.00 (CH, 2C, CsHs),
130.83 (CH, 2C, C+Hs), 130.73 (CH, 2C, CeHs), 128.87 (CH, 2C, CeHs), 128.85 (CH, 2C, CeHs), 128.81
(CH, 2C, C¢Hs), 128.57 (CH, 2C, CsHs), 128.43 (CH, 2C, CsHs), 128.22 (CH, 2C, C¢Hs), 127.80 (CH, 1C,
CeHs), 127.78 (CH, 2C, CeHs), 127.34 (CH, 2C, C¢Hs), 127.15 (CH, 1C, CeHs), 127.06 (CH, 1C, CeHs),
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126.99 (CH, 1C, CsHs), 126.65 (CH, 1C, CsHs), 123.25 (CH, 1C, CsHs), 117.96 (CH, 2C, CsHs), 80.02
(CH, 1C, ONBC4CH) ppm.

11B-NMR (160 MHz, CD,Cl3): 6 = 47.4 (br) ppm.

CV (CH2Clp, 0.1 M [BusN][PF¢]): Epa = +0,77 V.

EI-MS: m/z = 641.3 [M].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C47H3¢BNO: C 87.98, H 5.66, N 2.18; gef.: C 88.04, H 5.56, N 2.18.

SYNTHESE VON 125

Ph Ph

Zu einer Losung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-CsHs (10) (20.0 mg, 35.4 umol) in Toluol
(0.5 mL) wird bei -60°C eine Losung von N,a-Diphenylnitron (123) (6.99 mg, 35.4 umol) in
Toluol (0.5 mL) zugetropft. Bei Zugabe kann bis -45 °C ein Farbumschlag von dunkelgriin iiber
rot nach farblos beobachtet werden. Innerhalb von 3 h wird der Reaktionsansatz auf RT aufgetaut
und anschliefdend tliber Nacht geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im HV entfernt. Das
Rohprodukt wird mit Hexan (0.5 mL) gewaschen und im HV getrocknet. 125 kann als farbloser
Feststoff (21.0 mg, 30.7 mmol, 87%) isoliert werden. Einkristalle wurden aus einer gesattigten

Pentanlésung von 125 erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CeD): 6 = 7.72-7.69 (m, 2H, CHs), 7.45-7.42 (m, 2H, CeHs), 7.41-7.38 (m, 2H,
CoHs), 7.31-7.27 (m, 2H, CeHs), 7.20~7.16 (m, 2H, CsHs), 7.15-7.10 (m, 4H, Cells), 7.05-7.00 (m,
1H, Cetls), 6.96-6.88 (m, 6H, Cets), 6.87-6.82 (m, 4H, Cels), 6.82-6.77 (m, 3H, CeH2(CHs)s, Cotls),
6.75-6.70 (m, 3H, CeHs), 6.30-6.59 (m, 1H, CeHs), 5.78 (s, 1H, ONBCCH), 245 (s, 6H, CeH2(CH3)s),
2.15 (s, 3H, CeH2(CH3)3) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, C¢De): & = 150.61 (C, 1C, N-CeHs), 145.73 (C, br, 1C, B-C ONBCs), 144.80
(C, 1C, CeHs), 144.51 (C, 1C, ONBCs), 143.45 (C, 1C, CeHs), 142.98 (C, 1C, ONBCs), 142.52 (C, 2C
CeHa(CH3)3), 141.88 (C, 1C, ONBCs), 141.18 (C, 1C, CeHs), 141.00 (C, 1C, CsHs), 139.62 (C, 1C, CeHs),
139.27 (C, 1C, Ce2(CH3)3), 134.33 (C, br, 1C, B-C Ce2(CH3)3), 132.06 (CH, 2C, CeHs), 132.01 (CH, 2C,
CeHs), 130.89 (CH, 2C, CeHs), 130.87 (CH, 2C, CsHs), 130.26 (CH, 2C, CeHs), 128.64 (CH, 2C, CeHs),
128.61 (CH, 4C, CsHo(CH3)s, CsHs), 128.40 (CH, 2C, CsHs), 128.35 (CH, 2C, CsHs), 128.05 (CH, 2C,
CeHs), 127.64 (CH, 2C, CeHs), 127.16 (CH, 2C, C¢Hs), 126.80 (CH, 1C, CeHs), 126.69 (CH, 2C, CeHs),
126.32 (CH, 1C, C¢Hs), 125.05 (CH, 2C, CeHs), 82.35 (CH, 1C, ONBC4CH), 24.07 (CHs, 2C,
CeHa(CH3)3), 21.34 (CHs, 1C, C6H2(CHs)s) ppm.
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11B-NMR (128 MHz, CeDs): & = 48.5 (br) ppm.

CV (CH,Clp, 0.1 M [BusN][PFe]): Epa = +0.74, +0.91 V.

EI-MS: m/z = 683.4 [M].

Elementaranalyse: ber. (%) fiir CsoH4:BNO: C 87.84, H 6.19, N 2.05; gef.: C 88.43, H 6.23, N 1.95.

SYNTHESE VON 127

Ph  Ph
o~ \Ph

Bu-N__/>Ph
PH  Ph

Eine Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3) (50.0 mg, 112.6 umol) in Toluol (1 mL) wird auf
-70 °C gebracht. Eine Losung von N-tert-Butyl-a-phenylnitron (126) (19.9 mg, 112.6 pumol) in
Toluol (3 mL) wurde unter Riihren tropfenweise zugegeben. Bis die Reaktionslésung -45 °C
erreicht hat kann ein Farbumschlag von dunkelblau iiber rot nach farblos beobachtet werden. Der
Reaktionsansatz wird innerhalb von 3 h auf RT gebracht und fiir weitere 72 h geriihrt. Alle
fliichtigen Bestandteile werden im HV entfernt und das Rohprodukt wird in Hexan
umkristallisiert. 127 wird als farbloser, kristalliner Feststoff (58.0 mg, 93.3 umol, 83%) erhalten.

Einkristalle von 127 wurden aus einer gesattigten Hexanl6sung erhalten.

1H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 6 = 8.46-8.45 (m, 2H, C¢Hs), 8.29-8.26 (m, 1H, C¢Hs), 7.77-7.74 (m, 1H,
CeHs), 7.61-7.58 (m, 2H, CeHs), 7.43-7.35 (m, 4H, CeHs), 7.29-7.23 (m, 3H, CsHs), 7.23-7.19 (m,
1H, CeHs), 7.02-6.89 (m, 7H, CeHs), 6.85-6.78 (m, 3H, C¢Hs), 6.75-6.71 (m, 1H, Ce¢Hs), 6.61-6.56
(m, 2H, CsHs), 6.55-6.52 (m, 2H, C¢Hs), 6.48-6.44 (m, 1H, CeHs), 5.66 (s, 1H, ONBC4CH), 1.00 (s, 9H,
tBu) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDe): 6 = 150.43 (C, 1C, CsHs), 147.11 (C, 1C, ONBCs), 145.88 (C, br, 1C,
B-C ONBCs), 145.69 (C, 1C, CeHs), 145.39 (C, 1C, ONBCs), 145.25 (C, 1C, ONBCs), 140.36 (C, 1C,
CeHs), 139.44 (C, 1C, CeHs), 139.21 (C, 1C, CeHs), 137.87 (C, br, 1C, B-C C¢Hs), 136.72 (CH, 2C,
CeHs), 132.11 (CH, 1C, CeHs), 131.42 (CH, 2C, CeHs), 131.24 (C, 4C, CsHs), 130.87 (CH, 2C, CeHs),
130.67 (CH, 1C, CsHs), 128.48 (CH, 2C, CeHs), 128.35 (CH, 1C, CeHs), 128.29 (CH, 2C, CeHs), 128.23
(CH, 2C, C¢Hs), 128.20 (CH, 1C, CsHs), 127.85 (CH, 2C, CsHs), 127.58 (CH, 1C, CeHs), 127.41 (CH, 2C,
CeHs), 127.27 (CH, 1C, CeHs), 127.14 (CH, 1C, C¢Hs), 126.83 (CH, 2C, CeHs), 126.55 (CH, 1C, CeHs),
72.95 (CH, 1C, ONBC4CH), 61.32 (C, 1C, tBu), 26.15 (CHs, 3C, tBu) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢Ds): 6 = 44.9 (br) ppm.

CV (CH,Clp, 0.1 M [BusN][PFe]): Epa = +0.83, +1.12 V.

EI-MS: m/z = 621.3 [M*-tBul].
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Elementaranalyse: ber. (%) fiir C4sH4oBNO: C 86.95, H 6.49, N 2.25; gef.: C 86.42, H 6.70, N 1.98.

SYNTHESE VON 128

Eine Losung von N-tert-Butyl-a-phenylnitron (126) (15.7 mg, 88.6 umol) in Toluol (3 mL) wird
bei RT zu einer griinen Ldésung von 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol-CsHe (10) (50.0 mg,
88.6 umol) in Toluol (1 mL) und die Reaktionsmischung wird anschlief3end fiir 11 Tage geriihrt.
Von der farblosen Losung werden alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Das Rohprodukt wird in
einer Benzol-Hexan-Mischung umkristallisiert und 128 kann als farbloser, kristalliner Feststoff
(45.0 mg, 67.8mmol, 76%) isoliert werden. Einkristalle von 128 wurden aus einer gesattigten
Hexanl6sung erhalten.

Kommentar: Wenn die Reaktionstemperatur auf 100 °C erhéht wird, kann die Reaktionszeit auf
3h reduziert werden. Dies fiihrt aber zur Bildung eines unbekannten Nebenproduktes
(6(11B) = 31.9 ppm).

1H-NMR (500 MHz, C¢D¢): 6 = 7.71-7.68 (m, 2H, CeHs), 7.43-7.31 (m, 2H, C¢Hs), 7.29-7.25 (m, 2H,
CeHs), 7.21-7.15 (m, 3H, CeHs), 7.04-7.00 (m, 2H, CeHs), 6.97-6.93 (m, 3H, CsHs), 6.91 (s, 2H,
Ce¢H>(CH3)3), 6.89-6.82 (m, 4H, CsHs), 6.79-6.75 (m, 4H, CsHs), 6.58-6.54 (m, 2H, CsHs), 6.52-6.48
(m, 1H, C¢Hs), 5.71 (s, 1H, ONBC4CH), 2.90 (s, 6H, C¢H2(CH3)3), 2.16 (s, 3H, CsH2(CH3)3), 1.01 (s, 9H,
tBu) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CcDs): & = 148.51 (C, br, 1C, B-C ONBCs), 148.02 (C, 1C, ONBCs), 147.47
(C, 2C, CeH,(CHs)3), 147.45 (C, 1C, CeHs), 145.37 (C, 1C, ONBCs), 144.59 (C, 1C, CsHs), 140.91 (C, 1C
CeHa(CHs)3), 140.82 (C, 1C, CsHs), 139.76 (C, 1C, ONBCs), 139.74 (C, 1C, CsHs), 139.47 (C, 1C, CeHs),
131.89 (C, br, 1C, B-C CeH,(CHs)3), 131.10 (CH, 2C, CeHs), 131.01 (CH, 2C, CeHs), 130.96 (CH, 2C,
CeHa(CH3)3), 130.86 (CH, 2C, CsHs), 130.38 (CH, 2C, CeHs), 128.40 (CH, 2C, CeHs), 128.35 (CH, 4C,
CeHs), 128.21 (CH, 2C, CsHs), 127.82 (CH, 2C, CeHs), 127.29 (CH, 1C, CeHs), 127.26 (CH, 2C, CeHs),
127.06 (CH, 2C, CeHs), 126.64 (CH, 1C, CeHs), 126.28 (CH, 1C, CeHs), 73.63 (CH, 1C, ONBC4CH),
61.40 (C, 1C, tBu), 27.17 (CHs, 3C, tBu), 26.87 (CHs, 2C, CeH2(CH3)s), 21.21 (CHs, 1C, CeH(CHz)3)
ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢D¢): 6 = 48.5 (br) ppm.

CV (CH>Cl,, 0.1 M [BusN][PF¢]): Epa = +0.75, +0.92, +1.15 V.

EI-MS: m/z = 664.4 [M*-tBu].
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Elementaranalyse: ber. (%) flir C4sH46BNO: C 86.86, H 6.99, N 2.11; gef.: C87.02, H 7.02, N 1.89.

UNTERSUCHUNG DER REAKTIVITAT VON 127 GEGENUBER METHYLLITHIUM

Zu einer Losung von 127 (10.0 mg, 16.1 umol) in Ce¢De (0.6 mL) wurde Methyllithium (1.0 mg,
45.5 umol) und einige Tropfen THF zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde anschliefiend 15 h auf
60 °C erhitzt, worauf sich die zuvor farblose Losung rot farbte. Alle fliichtigen Bestandteile

wurden im HV entfernt, der Riickstand mit Pentan (3 x 0.2 mL) gewaschen und im HV getrocknet.

1H-NMR (400 MHz, CsDe): 6 = 8.63-8.57 (m, 2H, CeHs), 7.61-7.54 (m, 2H, C¢Hs), 7.46-7.40 (m, 4H,
CeHs), 7.35-7.29 (m, 1H, CeHs), 7.23-7.18 (m, 1H, CHs), 7.14-6.88 (m, 10H, CeHs), 6.85-6.77 (m,
4H, CeHs), 6.66-6.57 (m, 3H, CeHs), 6.49-6.42 (m, 1H, CeHs), 6.26-6.20 (m, 2H, CeHs), 6.85 (s, 1H,
ONBC4CH), 0.89 (s, 9H, tBu), 0.80 (s, 3H, Me) ppm.

1B-NMR (128 MHz, CsDs): 6 = 2.3 ppm.

Reaktivitat von 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-borol gegeniiber
Trimethylsilylnitril

SYNTHESE VON 132

® ,SiMej
Ph C”
“ /C

Ph\@/Ph
Ph Ph

Zu einer Losung von 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3) (206.0 mg, 463.6 umol) in Toluol (2 mL)
wurde bei —60 °C unter Riihren eine Losung von Trimethylsilylcyanid (53.5 mg, 534.2 pmol) in
Toluol (2 mL) portionsweise zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde fiir 30 min bei -60 °C
geriihrt, wobei sich die zuvor dunkelblaue Losung orange verfarbte. Nach 3 d Lagerung bei -60 °C
wurde die gelbe Losung mit kaltem Pentan (4 mL) tberschichtet. Der bei -60 °C ausgefallene,
farblose Feststoff wurde von der Losung getrennt und mit wenig Hexan gewaschen. Nach dem
Trocknen im HV kann das Boroladdukt 132 als hellgelber Feststoff mit einer Ausbeute von 57%
(143.0 mg, 263.2 pmol) isoliert werden.
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1H-NMR (500 MHz, C¢De): 6 = 7.84-7.80 (m, 2H, CeHs), 7.40-7.34 (m, 6H, CsHs), 7.30-7.26 (m, 4H,
CeHs), 7.18-7.15 (m, 1H, CeHs), 7.03-6.94 (m, 8H, CeHs), 6.92-6.84 (m, 4H, CeHs), -0.42 (s, 9H,
SiCHs) ppm.

13C{1H}-NMR (126 MHz, CcD): & = 155.88 (C, br, 1C, C-B, CNSiMe3), 155.04 (C, br, 1C, C-B, BCs),
152.96 (C, 2C, BC), 145.63 (C, br, 1C, B-C, CsHs), 142.81 (C, 2C, CeHs), 140.29 (C, 2C, CsHs), 132.91
(C, 2C, CéHs), 130.80 (CH, 4C, CsHs), 129.59 (CH, 4C, CsHs), 128.38 (CH, 2C, CsHs), 128.02 (CH, 4C,
CeHs), 128.97 (CH, 4C, C¢Hs), 126.20 (CH, 2C, CeHs), 126.13 (CH, 1C, CeHs), 125.16 (CH, 2C, CeHs),
~1.68 (CHs, 3C, SiCHs) ppm.

11B-NMR (160 MHz, C¢Dg): 6 = -12.2 ppm.

29Si{1H}-NMR (79 MHz, CsDe): & = 18.08 ppm.
Elementaranalyse: ber. (%) fiir C3sH34BNSi: C 83.96, H 6.30, N 2.58; gef.: C 84.88, H 6.52, N 2.32.

VERSUCHE ZUR ADDUKTBILDUNG VON BORANEN

c) Triphenylboran mit Me3;SiCN:
In einem J-Young-NMR-Rohr wurde BPhs (15.0 mg, 62.0 umol) in C¢Ds (0.6 mL) geldst und
bei RT wurde Trimethylsilylnitril (6.15 mg, 62.0 umol) zugegeben. Nach 15 h bei RT und
14 h bei 80 °C werden alle fliichtigen Bestandteile entfernt und 133 als farbloser Feststoff
erhalten. Bemerkung: Das Trimethylsilylisonitril ldsst sich im HV wieder vom Boran

entfernen.

11B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 = 67.0 (BPh3), -10.8 ppm (133). (nach 1 h bei RT)

11B-NMR (128 MHz, C¢D¢): 6 = -10.8 ppm. (nach 15 h bei RT)

1H-NMR (400 MHz, CsD¢): & = 7.84-7.77 (m, 3H, CsHs), 7.66-7.60 (m, 3H, CsHs), 7.40-7.30
(m, 6H, CsHs), 7.27-7.18 (m, 3H, CeHs), -0.22 (s, 9H, SiCHs) ppm.

d) Triphenylboran mit MeCN:
In einem NMR-Rohr wurde BPh; (10.0 mg, 41.3 umol) in C¢De (0.6 mL) geldst und bei RT
mit einem Uberschuss Acetonitril (0.1 mL) versetzt. Die Bildung eines Adduktes von BPhs
mit MeCN kann weder bei RT noch nach Abkiihlen auf 0 °C beobachtet werden.

11B-NMR (128 MHz, C¢De): & = 67.0 (BPhs).
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e) Triphenylboran mit tBuNC:
In einem NMR-Rohr wurde BPh; (10.0 mg, 41.3 umol) in C¢De (0.6 mL) geldst und bei RT
mit einem Uberschuss tert-Butylisonitril (0.1 mL) versetzt. Bei RT Bildet sich das Addukt
zwischen BPh3 und tBuNC aus.

11B-NMR (128 MHz, C¢Dg): 6 =-10.8 ppm.

f) Tris-(pentafluorophenyl)boran mit Me3;SiCN:
In einem J-Young-NMR-Rohr wurde B(CsFs)3 (20.0 mg, 39.1 umol) in C¢De (0.6 mL) gelost
und bei RT mit Trimthylsilylnitril (3.88 mg, 39.1 umol) versetzt. Nach bei RT bildet sich
liberwiegend das Nitriladdukt 134 zwischen B(C¢Fs)s und MesSiCN aus. Der
Reaktionsansatz wurde fir 1.5 h auf 60 °C erhitzt, worauf nur noch das Isonitriladdukt
135 zu beobachten war. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile wird 135 als
farbloser Feststoff erhalten. Das Isonitril ldsst sich im HV nicht mehr von B(C¢Fs)3

entfernen.

11B-NMR (128 MHz, C¢Ds): 6 = -10.8, -22.1 ppm. (nach 3 h bei RT)

11B-NMR (128 MHz, C¢Ds): 6 = -22.1 ppm. (nach 1.5 h bei 60 °C)

Ein 16sliches Cycloadditionsprodukt eines Borols mit Ceo

SYNTHESE VON 139

CyaHas

SiMes

1-Bromo-4-dodecylbenzol (138) (3.00g, 9.22 mmol, 1 Aq.) und Trimethylsilylchlorid (2.43 g,
22.3 mmol, 2.4 Aq.) werden in THF (15mL) vorgelegt und auf -60°C gekiihlt. Bei dieser
Temperatur wird innerhalb von 1 h n-Buthyllithium (1.6 M in Hexan, 10 mL, 16.6 mmol, 1.8 Aq.)
zu getropft. Nach Riihren fiir 1 h bei -35 °C und 1 h bei RT fallt das Produkt als farbloser Feststoff
aus der Losung von. Es wird eine gesattigte NH4Cl-Losung (40 mL) zugegeben und das Silan mit
Hexan (3 x50 mL) extrahiert. Die organische Phase wird iiber MgSO. getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. (4-Dodecyl-phenyl)trimethylsilan (139) kann

als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 99% (2.93 g, 9.20 mmol) isoliert werden.
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1H-NMR (400 MHz, CDCls): &=7.46-7.42 (m, 2H, (CHsSi)CeHa(Ci2Hzs)), 7.20-7.15 (m, 2H,
(CH3Si)CeHa(C12Has)), 2.59 (t 2H, (CHsS)Ph-CH»(CiiHz3)), 1.61 (tt, 2H, (CHsSi)Ph-CH;CHo-
(C10Hz1)), 1.39-1.20 (m, 18H, (CH3Si)Ph-C,H4(CoHis)-CHs), 0.88 (t, 3H, (CH3Si)Ph-CoHa(CoHis)-CHs),
0.25 (s, 9H, -SiCHs) ppm.

GC-MS: m/z = 318 [M].

SYNTHESE VON 140

CyoHos

BBr2

In einem 250 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler wird innerhalb von 30 min zu einer Lésung
von (4-Dodecyl-phenyl)trimethylsilan (139) (2.93 g, 9.20 mmol, 1 Aq.) in Toluol (20 mL) bei RT
eine Losung von Tribromoboran (3.23 g, 1.2 mL, 12.91 mmol, 1.4 Aq.) in Toluol (10 mL) zu
getropft. Die orangene Reaktionslosung wird anschlieffend 3 h unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt. Nach Abkihlen auf RT {iber Nacht werden alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt. Der
braune Riickstand wird bei -30°C aus Toluol (3mL) umkristallisiert. Das
Dibromo(4-dodecylphenyl)boran (140) wird als braunes Ol in einer Ausbeute von 55% (2.09 g,

5.06 mmol) isoliert.

1H-NMR (400 MHz, CDCl): §=8.20-8.13 (m, 2H, (Br2B)CeHa(CizHzs)), 7.33-7.27 (m, 2H,
(BFZB)C6H4(C12H25)), 2.67 (t, 2H, (BI‘ZB)Ph-CHz(Clleg)), 1.66 (tt, 2H, (BI‘ZB)Ph-CHzCHz-(C10H21)),
1.40-1.22 (m, 18H, (Br2B)Ph-C,H4(CoH1s)-CHs), 0.90 (t, 3H, (Br2B)Ph-CH4(CoH1s)-CHs) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 56.6 (br) ppm.

SYNTHESE VON 141

C12Has

Ph—B<_Ph
N

Ph Ph

Zu einer Losung von 1,1‘-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylstannol (6) (611.0 mg, 1.21 mmol) in
CH2Cl; (5.0 mL) wird bei -50°C eine Losung vom Dibromo(4-dodecylphenyl)boran (140)
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(500.0 mg, 1.21 mmol) in CH2Cl; (8.0 mL) zu getropft, wobei ein Farbumschlag von gelb nach
blau-violett zu beobachten ist. Die Losung wird auf RT gebracht und anschlieffend 20 h bei RT
geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden darauf im HV entfernt Der violette, hochviskose
Riickstand wird in Pentan (10 mL) geldst und das entstandene Dimethyldichlorstannan wird bei
-60 °C iiber Nacht aus der Losung ausgefillt. Die Uberstehende violette Losung wird vom
farblosen Feststoff abgetrennt. Nach dem Entfernen des Solvens im HV wird das Borol 141 als

violetter, lackartiger Feststoff in einer Ausbeute von 67% (498.0 mg, 0.81 mmol) isoliert.

Anmerkung: Aufgrund der langen Alkylkette gelingt es nicht, das Pentan vollstindig aus dem
lackartigen Feststoff zu entfernen.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =7.61-7.55 (m, 2H, C¢H4(C12Hzs5)), 7.13-6.99 (m, 10H, CeH4(C12Hzs),
CeHs), 6.95-6.82 (m, 12H, CeHs), 2.38 (t, 2H, Ph-CH,(C11Hz3)), 1.42 (tt, 2H, Ph-CH,CH,-(C10Hz1)),
1.36-1.14 (m, 20H, Ph-C2H4(C9H18)-CH3, C5H12), 0.92 (t, 4.7H, Ph-C2H4.(C9H13)-CH3, C5H12) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CDCl3): 6 = 69.6 (br) ppm.

UV-Vis (Benzol): Amax = 564.0 nm.

KOMPLEXIERUNG VON 141 MIiT DMAP

\
Ci2Has N—
7\
~\N\
Ph— B\ _Ph
\ /)
PN Ph

Zu der violetten Losung von Borol 141 (20.0 mg, 32.7 umol) wird bei RT DMAP (3.99 mg,
32.7 ymol) zugegeben. Dabei verfarbt sich die Losung orange und es bildet sich das Boroladdukt
142.

1H-NMR (400 MHz, CeDs): 6 = 8.33-8.28 (m, 2H), 7.93-7.88 (m, 2H), 7.41-7.35 (m, 6H), 7.32-7.27
(m, 4H), 7.04-6.97 (m, 8H), 6.92-6.82 (m, 4H), 5.40-5.35 (m, 2H), 2.69 (t, 2H), 1.77-167 (m, 8H),
1.40-1.23 (m, 18H), 0.92 (t, 3H) ppm.

11B-NMR (128 MHz, C¢Ds): 6 = 3.7 ppm.
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SYNTHESE VON 143

Zu einer Suspension von Ceo (30.0 mg, 41.6 umol) in Toluol (0.5 mL) wird bei RT eine Losung von
1-(4-Dodecylphenyl)-2,3,4,5-tetraphenylborol (141) (40.0 mg, 65.3 umol) in Toluol (1.0 mL)
zugetropft und iiber Nacht bei RT geriihrt. Dabei wird ein Farbumschlag von violett nach braun-
rot beobachtet. Zu der Losung wird Pentan zugegeben, woraufhin ein hellbrauner Feststoff
ausfillt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Pentan (2 x 1 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen
im HV wird das Produkt 143 als hellbraunes Pulver in einer Ausbeute von 55% (31.0 mg,
23.2 umol) erhalten.

Bemerkung: Trotz des eingesetzten Uberschusses an Borol 141 enthilt das Produkt immer noch
nicht umgesetztes Cqo.

1H-NMR (400 MHz, Tol-ds): & = 8.31-8.27 (m, 2H, CeHs-Dodecyl), 7.76-7.71 (m, 3H, CsHs), 7.24-
7.20 (m, 2H, CsHs-Dodecyl), 7.14-7.05 (m, 3H, CeHs), 7.02-6.92 (m, 9H, C¢Hs), 6.89-6.79 (m, 5H,
CeHs), 2.58 (t, 2H, Ph-CH2(C11Hz3)), 1.61 (tt, 2H, Ph-CH,CHa-(C1oHz1)), 1.39-1.22 (m, 18H, Ph-
C2H4(CoHis)-CHs), 0.92 (t, 3H, Ph-CoH4(CoHis)-CHs) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz, Tol-dg): § = 156.61 (C, 2C, Ce0), 155.81 (C, 2C, Ceo), 147.65 (C, 2C, Cso),
147.60 (C, 2C, Ceo), 146.85 (C, 2C, Ceo), 144.76 (C, 2C, Ceo), 146.44 (C, 2C, Ceo), 146.18 (C, 2C, Ceo),
146.06 (C, 2C, CeHs), 145.98 (C, 2C, Ceo), 145.95 (C, 2C, Ceo), 145.94 (C, 2C, CeHs), 145.73 (C, 2C,
Ceo), 145.58 (C, 2C, Ceo), 145.42 (C, 2C, Co0), 144.86 (C, 2C, Cs0), 144.73 (C, 2C, Ce0), 143.77 (C, 2C,
CsHs), 143.56 (C, 2C, C=C in BC4), 143.35 (C, 2C, Ce0), 143.00 (C, 2C, Ce0), 142.89 (C, 2C, Ceo), 142.66
(C, 2C, Ceo), 142.46 (C, 2C, Ceo), 142.42 (C, 2C, Ceo), 142.11 (C, 2C, Ce0), 141.59 (C, 2C, Ce0), 139.31
(C, 2C, Ceo), 139.05 (C, 2C, Ceo), 138.23 (C, 2C, Ceo), 137.61 (CH, 2C, CsHs-Dodecyl), 137.01 (C, 2C,
Ceo), 136.41 (C, 2C, Ce0), 136.29 (C, 2C, Ceo), 135.69 (C, 2C, Ce0), 135.52 (CH, 4C, CsHs), 131.25 (C,
br, 1C, B-C, CsHs-Dodecyl), 128.44 (CH, 2C, C¢Hs), 128.25 (CH, 4C, CsHs-Dodecyl), 128.24 (CH, 4C,
CeHs), 127.86 (CH, 4C, CeHs), 127.79 (CH, 2C, CsHe), 127.50 (CH, 2C, CeHs), 125.48 (CH, 1C, CeHs),
82.97 (C, 2C, Ce0), 74.69 (C, 2C, Briickenkopf-C in BC4), 36.45 (CHa, 1C, C12Hzs), 32.47 (CH, 1C,
C12Hzs), 32.45 (CH, 1C, Ci2Has), 31.55 (CHa, 1C, Ci2Hzs), 30.33 (CHz, 1C, Ci2Has), 30.28 (CHa, 1C,
C12Hzs), 30.25 (CHy, 1C, CioHas), 30.16 (CHa, 1C, Ci2Has), 30.09 (CHz, 1C, Ci2Has), 29.99 (CH, 1C,
C12Hzs), 23.23 (CH, 1C, C12Hzs), 14.42 (CHs, 1C, C11Hzo-CHs) ppm.

11B-NMR (128 MHz, CDCls): § = -3.28 ppm.
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Synthese eines neutralen, zwitterionischen Radikals auf der

Basis einer Spiroborol-verbindung

SYNTHESE VON 145

Ph Ph
Ph Ph
HONEA
) B =
= —
Ph Ph
Ph Ph

Zu einer Losung vom spirocyclischen Boratsalz 144 (30.0 mg, 31.5 umol) in Benzol (3 mL) wird

bei Raumtemperatur [Fc][PFs] (10.4 mg, 31.5 umol) zugegeben. Die zuvor gelbe Losung verfarbt

sich Uber braun nach dunkelgriin. Nach 20h Riihren bei RT ldsst man das gebildete

Lithiumhexafluorophosphat absetzen und nimmt die lberstehende Losung ab. Nach dem

Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV, wurde der Feststoff um gebildetes Ferrocen zu

entfernen so lange mit Hexan gewaschen, bis die Losung klar blieb. Das Rohprodukt wurde

anschlieféend in Benzol unter Diffusion von Hexan bei RT umkristallisiert. Verbindung 145

konnte in Form von roten Kristallen erhalten werden (18.2 mg, 25.3 umol, 80%). Die auf diese

Weise gewonnenen Kristalle wurden ebenfalls fiir die Rontgenstrukturanalyse verwendet.

NMR: Keine NMR-Signale.

UV-Vis (Benzol): Amax = 327.5, 357.0, 463.0, 568.0, 603.5, ~720.0 nm.

ESR (Benzol, 295 K): g5, = 2.0064.

Elementaranalyse: ber. (%) flir CssH40B*: C 92.94, H 5.57; gef.: C 91.40, H 5.64.
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VI. QUANTENCHEMISCHE RECHNUNGEN

DFT-Rechnungen zu den 1,2-Azaborinin-substituierten
Azofarbstoffen

Die DFT-Rechnungen beziiglich der 1,2-Azaborinin-substituierten Azofarbstoffe wurden von
Dr. Mehmet Ali Celik durchgefiihrt.

UV-VIS-ABSORPTIONSVERHALTEN

Die Geometrieoptimierung der Molekiilstruktur wurde mit dem Meta-Hybridfunktional
MO05-2X405] in Verbindung mit dem def2-SVP-Basissatz[406] unter Beriicksichtigung von
Losungsmitteleffekten durch die Verwendung des PCM-Ansatzesl*7l (in Dichlormethan)
durchgefiihrt. Die erhaltenen Strukturen wurden durch Frequenzberechungen als Minima
charakterisiert. Die Rechnungen wurden mit dem Gaussian 09, Revision D.01[408] Programmpaket
durchgefiihrt.

Abbildung 62. Optimierte Struktur von 90 auf PCM-M05-2X/def2-SVP Niveau. Als Losungsmittel wurde

CH,Cl; verwendet.
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Abbildung 63. Berechnetes UV-Vis-Spektrum von 90 auf PCM-M05-2X/def2-SVP Niveau.
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Tabelle 10. Durch TD-DFT-Rechnungen bestimmte Uberginge von 90. Die Oszillatorstirke wird als f

bezeichnet.

A=432 f=0.0369 Anteil A=334 f=0.2505 Anteil
HOMO-18 LUMO 4.7% HOMO-11 LUMO 2.4%
HOMO-13 LUMO 11.2% HOMO-1 LUMO 9.3%
HOMO-11 LUMO 3.3% HOMO LUMO 72.4%
HOMO-4 LUMO 20.1% HOMO LUMO+1 2.8%
HOMO-2 LUMO 4.8%

HOMO-1 LUMO 15.2%

HOMO LUMO 16.8%

A=295 f=0.0684 Anteil A=276 f=0.0055 Anteil

HOMO-4 LUMO 10.3% HOMO-5 LUMO 2.2%

HOMO-2 LUMO 14.4% HOMO-3 LUMO 75.9%

HOMO-1 LUMO 61.1% HOMO-2 LUMO 11.4%

HOMO LUMO 2.5%

A=275 f=0.1827 Anteil

HOMO-4 LUMO 3.1%

HOMO-3 LUMO 14.9%

HOMO-2 LUMO 47.7%

HOMO-2 LUMO+1 10.4%

HOMO-1 LUMO 4.6%

HOMO LUMO+1 3.1%
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QUANTENCHEMISCHE STUDIEN DES MECHANISMUS DER 1,2-AZABORININ-SUBSTITUIERTEN
AZOFARBSTOFFEI[266]

Alle Geometrieoptimierungen wurden unter Verwendung des B3LYP-Funktionals[409-411] in
Verbindung mit dem def2-SVP-Basissatz[406] durchgefiihrt. Die Art der stationdren Punkte wurde
durch die Berechnung von Schwingungsfrequenzen bestimmt. Die Minima haben nur positive
Eigenwerte, wohingegen die Ubergangszustinde nur negative Eigenwerte besitzen. Um die
Konnektivitdt der bestimmten Minima und Maxima sicherzustellen, wurden Berechnungen der
intrinsischen Reaktionskoordinaten (IRC)[412413] durchgefiihrt. Die Rechnungen wurden mit dem

Gaussian 09, Revision D.01408] Programmpaket durchgefiihrt.

Mechanistische Studien zur Isomerisierung von Me3SiCN am

Borol 3 durch eine Ringerweiterungsreaktion

Diese DFT-Rechnungen wurden von Dr. William Ewing unter Verwendung des Gaussion 090408l
Softwarepaketes durchgefiihrt. Alle Berechnungen wurden auf B3LYP/6-311G(d)409-411] Niveau
vollzogen. Die Geometrie der Grundzustande wurde in der Gasphase bei 298.15 K optimiert und
als wirkliche Minima ohne negative Frequenzen durch Frequenzberechnungen identifiziert. Alle
elektronischen Energien sind in kcal/mol angegeben und sind beziiglich der Nullpunktsenergie

optimiert.

Quantenchemische Untersuchung der elektronischen Struktur
von 145

Diese DFT-Rechnungen wurden von Dr. Alfredo Vargas durchgefiihrt. Alle Berechnungen wurden
auf B3LYP/6-311G*[410.414-419] Niveau vollzogen. Die Geometrie der Grundzustdnde wurde in der
Gasphase bei 298.15 K optimiert.

B3LYP/6-311G*

Kristall Gasphase
Abbildung 64. Vergleich der geometrischen Parameter der Molekiilstrukturen von 145 im Kristall und in
der Gasphase.
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VII.KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden auf Rontgendiffraktometern der Firma Bruker
(D8 QUEST bzw. X8-APEX II) mit einem CCD-Flachendetektor und Mehrspiegelmonochromator
unter Verwendung von Mog,.-Strahlung (0.71073 A) aufgenommen. Die Festkérperstrukturen
wurden unter Verwendung von intrinsischen Phasenmethoden (ShelXT) gel6st, mit dem ShelXL-
Programmpaket verfeinert und durch Fouriertechniken erweitert.[420] Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen in die
Strukturfaktorberechnung mit einbezogen. Die Daten fiir Verbindungen mit CCDC-Nummern sind
in der Cambridge Datenbank hinterlegt und unter http://www.ccdc.cam.ac.uk/pages/Home.aspx
abrufbar. Die Abbildungen der Festkdrperstrukturen wurden mit dem Programm Pov-Ray erstellt.
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Verbindung 61 63 64
CCDC-Nummer - 990403 -
Empirische Formel C18H16N0.50S0.50Si0.50 C40H30BN Cu3H36BN
M [g-mol-'] 269.39 535.46 577.54
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe Pcc2 Pna2y Pna21
Zelldimensionen
a [A] 41.935(3) 11.173(2) 12.3477(15)
b [A] 11.4461(7) 22.298(5) 11.563(6)
c[A] 12.1773(7) 12.728(3) 22.452(14)
af?] 90.00 90.00 90.00
BI°] 90.00 90.00 90.00
Y [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [As] 5845.0(6) 3171.1(11) 3206(3)
Z 8 4 4
Berechn. Dichte [mg-m-3] 0.612 1.122 1.197
Absorptions-
koeffizient [mm-1] 0.089 0.064 0.068
F(000) 1140 1128 1224
Beugungsbereich 2.300 to 26.022° 1.83to0 26.17° 2413 to 26.371°
Detektierte Reflexe 130548 21405 52194
Unabhangige Reflexe 11383 6211 6517
Min./ Max. Transmission 0.6884/0.7455 0.4829/0.7454 0.7163/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrénkungen 11383 /434 / 325 6211/379/1 6517 /397 /1
GOF von F?2 1.060 1.071 1.066
Finale R-Werte Ry = 0.0907, R1=0.0634, R; = 0.0370,
[1>25(D)] wR2 = 0.2505 WR2 = 0.1489 wRZ? = 0.0965
ey | W | LT | s
Max./ Min.Restelektro-
0.820 /-1.133 0.378 /-0.412 0.250 / -0.338

nendichte [e-A-3]
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Verbindung 65 66 67
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C47H44BN Ca6H42BN Ca4H38BNO
M [g-mol™] 633.64 619.61 607.56
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c C2/c
Zelldimensionen
a [A] 55.496(6) 24.255(15) 52.423(5)
b [A] 11.3380(10) 13.194(10) 11.7253(12)
c[A] 11.7676(11) 25.28(2) 24.860(2)
al’] 90.00 90.00 90.00
BI°] 97.821(6) 115.670(18) 117.6810(15)
Y [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A3] 7335.4(12) 7292(10) 13532(2)
Z 8 8 16
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.148 1.129 1.193
Absorptions-
koeffizient [mm-] 0.065 0.064 0.070
F(000) 2704 2640 5152
Beugungsbereich 2.223 t0 26.371° 2.809 to 26.371° 2.11to0 28.31°
Detektierte Reflexe 50696 38556 77879
Unabhangige Reflexe 7443 7432 16717
Min./ Max. Transmission 0.6686/0.7454 0.6153/0.7456 0.6287/0.7457
Daten / Parameter /
Einschrankungen 7443 [ 447 | 6 7432 / 456 / 188 16717 /841 /0
GOF von F2 1.201 1.038 1.108
Finale R-Werte Ry =0.1912, R; = 0.0645, R; = 0.0945,
[1>20(D)] wR? = 0.4460 wR? = 0.1496 wR? = 0.2391
R-Werte (ale Daten) Wi = 04517 Wi 0.1636 Wk - 0.2565
Max./ Min. Restelektro-

0.715 / -0.786 0.436 / -0.464 0.692 / -0.583

nendichte [e-A-3]
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VII. KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 70 72 74
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C34H34Sn C39H3sB Cs1Hs2BN
M [g:mol!] 561.30 514.48 689.75
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Triklin
Raumgruppe Pbca C2/c P-1
Zelldimensionen
a [A] 17.8886(7) 14.4981(7) 12.5341(9)
b [A] 11.3655(7) 15.8241(8) 12.5524(10)
c[A] 26.9701(11) 14.1454(7) 13.4549(11)
al’] 90.00 90.00 85.045(4)
B[] 90.00 102.995(2) 86.945(4)
Y [°] 90.00 90.00 76.177(4)
Volumen [A3] 5483.4(5) 3162.1(3) 2046.7(3)
Z 8 4 2
Berechn. Dichte [mg:m~3] 1.360 1.081 1.119
Absorptions-
koeffizient [mm-1] 0.952 0.060 0.063
F(000) 2304 1096 740
Beugungsbereich 1.89 to 26.37° 2.227 to 26.372° 1.68 to 26.37°
Detektierte Reflexe 28892 9995 21931
Unabhéngige Reflexe 5601 3179 8366
Min./ Max. Transmission 0.6911/0.7456 0.6640/0.7454 0.6828/0.7459
Daten / Parameter /
Einschrankungen 5601 /322 /0 3179 /199 /0 8366 /487 /0
GOF von F? 1.042 1.360 0.956
Finale R Werte (200 | s~ 0/0605 k03095 ko= 0131
R-Werte (alle Daten WRE = 0,0675 R = 03369 RS~ 0.1604
Max./ Min. Restelektro-

0.455 / -0.387 1.369 / -0.657 0.343 / -0.255

nendichte [e-A-3]
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Verbindung 76 77 79
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Css5.50H40.50B1.50CloN1.50 CgoHeg.50B2CloN> Cg2Hg4B2ClgN>
M [g-mol™] 744.61 1187.57 1382.57
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Rhomboedrisch Monoklin Triklini
Raumgruppe R-3c:H P21/n P-1
Zelldimensionen
a [A] 28.030(3) 11.429(3) 9.221(5)
b [A] 28.030(3) 22.699(6) 11.0731(18)
c[4] 39.360(5) 24.238(7) 20.039(11)
al’] 90.00 90.00 93.555(10)
BI°] 90.00 100.276(7) 99.51(2)
Y [°] 120.0 90.00 113.377(20)
Volumen [A3] 26780(6) 6187(3) 1833.8(15)
A 24 4 1
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.108 1.275 1.252
Absorptionskoeffizient
(mm-1] 0.063 0.072 0.352
F(000) 9396 2506 716
Beugungsbereich 1.332 to 26.373° 1.238 to 26.803° 2.403 to 26.371°
Detektierte Reflexe 130592 63558 7443
Unabhiéngige Reflexe 6088 13225 7443
Min./ Max. Transmission 0.6350/0.7454 0.6599/0.7454 0.7056/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 6088 /350 /0 13225 /799 /336 7443 / 424 /0
GOF von F? 3.158 2.274 1.057
Finale R-Werte [1>20(0)] | 2”00, whae 04908 whie 01189
TN e I M )
Max./ Min. Restelektro-

9.761 / -0.714 4.202 / -2.337 0.390 / -0.506

nendichte [e-A-3]
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VII. KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 82 85 90
CCDC-Nummer - 1044900 1044901
Empirische Formel CecHe7B2N3 Co2Hg4.90B2Ns Cs51H44BBr;N3
M [g:mol-!] 923.85 1296.17 869.52
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P-1 P21/c
Zelldimensionen
a [A] 11.688(4) 12.256(4) 12.4699(5)
b [A] 13.070(6) 15.205(4) 12.7822(6)
c[A] 18.990(7) 21.412(8) 26.4628(12)
al’] 90.49(2) 88.925(16) 90.00
B[] 90.059(17) 74.969(17) 96.734(2)
Y [°] 116.449(14) 73.600(15) 90.00
Volumen [A3] 2597.0(18) 3690(2) 4188.9(3)
Z 2 2 4
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.181 1.167 1.379
Absorptionskoeffizient
mm-1] 0.067 0.067 1.975
F(000) 988 1378 1784
Beugungsbereich 1.07 to 26.37° 2.267 to 26.373° 2.223 to 26.832°
Detektierte Reflexe 48758 98846 41783
Unabhangige Reflexe 10644 15076 8964
Min./ Max. Transmission 0.5787/0.7456 0.6936/0.7456 0.6273/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 10644 /648 /0 15076 / 950 / 312 8964 /519 /0
GOF von F2 1.045 1.050 0.988
Finale R-Werte [b20(0) | 2770, whie 01285 whi= 00754
wwaeneen | BiSlR RS | R
Max./ Min. Restelektro-

0.944 / -0.529 0.266 / -0.304 1.024 / -0.574

nendichte [e-A-3]
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Verbindung 91 92 96
CCDC-Nummer 1044902 1412409 -
Empirische Formel C46H40BBr2N3 C41H31.50BBrN1.50 C38.50H29.50BBrN1.50
M [g:mol-!] 805.44 635.90 603.86
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P-1 P21/n P-1
Zelldimensionen
a [A] 12.3289(5) 18.226(4) 12.673(8)
b [A] 13.0436(6) 13.154(3) 15.028(9)
c[A] 13.5256(6) 27.306(6) 16.861(11)
al’] 100.720(2) 90.00 82.61(2)
B[] 113.7860(10) 101.727(10) 76.51(4)
Y [°] 97.2190(10) 90.00 76.67(2)
Volumen [A3] 1906.26(15) 6410(2) 3029(3)
Z 2 8 4
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.403 1.318 1.324
Absorptionskoeffizient
mm-1] 2.163 1.314 1.386
F(000) 824 2624 1244
Beugungsbereich 2.516 to 26.372° 2.283 to 26.372° 1.25 to 26.37°
Detektierte Reflexe 40398 100747 41905
Unabhangige Reflexe 7778 12751 12380
Min./ Max. Transmission 0.6660/0.7454 0.6866/0.7454 0.5355/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 7778 / 474 ] 0 12751/804 /0 12380 /759 / 168
GOF von F? 1.067 0.983 1.042
Finale R-Werte [I-20(0] | Jh" 000 e 2 00763 Wit = 00891
R-Werte (ale Daten) wie = 0.0634 Wt 00815 Wi 00945
Max./ Min. Restelektro-

0.666 / -0.338 0.362 / -0.374 0.677 / -0.936

nendichte [e-A-3]
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VII. KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 97 108 111
CCDC-Nummer - - 1412410
Empirische Formel C24H23BBrsNy C33H25BNy Ca9H39BN>
M [g:mol!] 697.91 488.38 666.63
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P-1 P21/n
Zelldimensionen
a [A] 9.5272(6) 10.114(6) 12.859(8)
b [A] 9.6770(6) 10.362(4) 12.469(7)
c[A] 15.9046(10) 14.136(4) 23.168(13)
al’] 89.568(2) 76.61(3) 90.00
Bl 80.987(2) 78.379(19) 93.88(2)
Y [°] 82.264(2) 64.83(3) 90.00
Volumen [A3] 1434.90(16) 1295.4(10) 3706(4)
Z 2 2 4
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.615 1.252 1.195
Absorptionskoeffizient
mm-1] 5.628 0.074 0.068
F(000) 680 512 1408
Beugungsbereich 2.184 to 26.371° 2.202 to 26.371° 2.403 to 26.372°
Detektierte Reflexe ? 29691 110940
Unabhéngige Reflexe 5861 5283 7566
Min./ Max. Transmission 0.4905/0.7454 0.6760/0.7454 0.6938/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 5861 /302 / 66 5283 /343 /0 7566 / 472/ 0
GOF von F? 1.037 1.057 1.030
Finale R-Werte [1>20(0] | Jar T0 60, whe = 0.0976 Wi 01105
R-Werte (ale Daten) Wit 00690 whe 01036 Wi 0117
Max./ Min.Restelektronen

0.758 / -0.556 0.268 / -0.286 0.330 / -0.382

dichte [e-A-3]
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VII.

KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 112 115 121
CCDC-Nummer 1412411 1412412 -
Empirische Formel Cs2H4sBN> CgoHooB2Si Cs7HesBN

M [g-mol™] 708.71 1237.40 777.93
Temperatur [K] 296(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P21/n P2/c Aba2
Zelldimensionen

a [A] 16.0970(5) 21.304(9) 16.906(7)

b [A] 12.0024(4) 11.616(3) 24.622(5)
c[A] 21.1176(6) 14.595(5) 22.749(14)
al’] 90.00 90.00 90.00
Bl 101.6880(10) 98.57(2) 90.00

Y [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A3] 3995.4(2) 3571(2) 9470(7)

Z 4 2 8
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.178 1.151 1.091
Absorptionskoeffizient

(mm-1] 0.067 0.096 0.061
F(000) 1504 1324 3376
Beugungsbereich 1.457 t0 26.766° 2.365 to 26.372° 2.438 t0 26.371°
Detektierte Reflexe 17588 39641 35902
Unabhangige Reflexe 8459 7311 9495
Min./ Max. Transmission 0.5416/0.7454 0.6713/0.7454 0.6517/0.7454
Daten / Parameter /

Einschrankungen 8459 /501 /0 7311/ 443 / 57 9495 / 628 / 109
GOF von F? 1.043 1.078 1.045
Finale RWerte [b20(0)] | 2700 veo: whoe 01125 i e 01105
TN e s )
Max./ Min. Restelektro-

nendichte [e-A-] 0.577 / -0.350 0.353 / -0.448 0.161 / -0.238




VII. KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Verbindung 124 125 127
CCDC-Nummer 1408403 1408404 1408405
Empirische Formel C47H36BNO CsoH42BNO Cs1H46BNO
M [g:mol!] 641.58 683.65 699.70
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe C2/c P-1 P21/n
Zelldimensionen
a [A] 19.192(4) 12.592(5) 13.873(6)
b [A] 10.2930(17) 15.365(6) 17.556(4)
c[A] 35.255(15) 20.175(3) 16.244(10)
al’] 90.00 103.700(8) 90.00
B[] 96.30(3) 92.293(15) 102.03(4)
Y [°] 90.00 94.425(19) 90.00
Volumen [43] 6922(4) 3774(2) 3869(3)
Z 8 4 4
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.231 1.203 1.201
Absorptionskoeffizient
mm-1] 0.072 0.070 0.070
F(000) 2704 1448 1488
Beugungsbereich 2.248 t0 26.366° 2.217 to 26.372° 2.459 to 26.372°
Detektierte Reflexe 58621 109369 62903
Unabhangige Reflexe 6962 15432 7856
Min./ Max. Transmission 0.6895/0.7454 0.6921/0.7454 0.6615/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 6962 /451 /0 15432 /961 /0 7856 /490 / 0
GOF von F2 1.075 1.011 1.016
Finale R-Werte [I-20(0] | 700000, e = 01065 whe = 0.091%
N N e I v )
Max./ Min. Restelektro-

0.292 / -0.329 0.292 / -0.234 0.362 / -0.212

nendichte [e-A-3]

216



VII.
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Verbindung 128 132 145
CCDC-Nummer 1408406 - -
Empirische Formel C48H46BNO C3sH34BNSi CseH4oB
M [g:mol-!] 663.67 543.56 723.69
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21/c P2/n P21/c
Zelldimensionen
a [A] 10.604(6) 17.769(2) 14.4311(17)
b [A] 32.490(8) 12.3402(8) 9.800(2)
c[A] 11.704(5) 32.051(3) 28.661(4)
al’] 90.00 90.00 90.00
B[] 114.40(4) 98.155(4) 100.360(4)
Y [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A3] 3672(3) 6956.7(11) 3987.3(11)
Z 4 8 4
Berechn. Dichte [mg-m-3] 1.200 1.038 1.206
Absorptionskoeffizient
mm-1] 0.070 0.091 0.068
F(000) 1416 2304 1524
Beugungsbereich 2.272 t0 26.371° 2.165 to 26.372° 2.53 t0 26.37°
Detektierte Reflexe 48278 157616 30879
Unabhangige Reflexe 7460 14177 8104
Min./ Max. Transmission 0.6336/0.7454 0.6932/0.7454 0.6463/0.7457
Daten / Parameter /
Einschrankungen 7460 / 466 / 0 14177 /745 /0 8104 /514 / 336
GOF von F? 1.099 1.029 1.131
Finale R-Werte [b20(0)] | BP0 N7, whi e 01113 whoe 02026
RN e I v M2
Max./ Min. Restelektro-

0.339 / -0.289 0.357 / -0.481 0.516 / -0.472

nendichte [e-A-3]
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