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Einleitung

I Einleitung

Bereits seit dem Mittelalter finden Borverbindungéerwendung in den unterschiedlichsten
Bereichen: [...] in der Glas- und keramischen Industrie, [...],il8R, Kosmetika, [...], als
FluBmittel bei metallurgischen Prozessen und sBhtib auch — trotz der inzwischen
nachgewiesenen Toxizitdt der Borsdure — als Lebitetiidonservierungsmittel und
Antiseptikurmt™ Hierfiir wurden unter anderem Borax @Ba07-10 H0), Borséaure (5BOs)
und Boroxid (BOz), die in der Natur vorkommen oder technisch leizbganglich sind,
eingesetzt.

Im Jahre 1808 gelang &avy und Gay-Lussa®lementares Bor nachzuweisen. Doch erst ein
Jahrhundert nach seiner Entdeckung konnte esstakimer Form isoliert werdelf.

Das Element Bor nimmt als einziges Halbmetall iha#y der 13. Hauptgruppe und der ersten
Achterperiode im Periodensystem der Elemente (R8t€) Sonderstellung ein, was ihm auch
den Namen enfant terriblé unter den Elementen einbrachteln seinen Eigenschaften weist
Bor groRere Ahnlichkeit zu dem vierwertigen Silitiu(Schragbeziehung im PSE) und
Kohlenstoff auf, als zu seinen schweren Homologen@ruppe. Bei diesen handelt es sich
ausschlief3lich um Metalle. Bor besitzt ebenso wodlgnstoff und Silicium die ausgepragte
Neigung zur Bildung kovalenter Bindungen. JedochsivBor ein Elektronendefizit auf,

welches elektronisch bzw. koordinativ kompensiestden muss.

H H H E e
H,,/B/‘\B\.H \ / ! v
H” N~ YH /B_B\ ; \
H H H —_—
B2Hg BoH,
” 2p :13\\
«=BH
@ e @ - >_1— B
. o
B10C2H12 [B12H12]% 2B BHB H

Abbildung 1: Verschiedene Beispiele fir Bor-Wasserstoffverbin@un@inks). Ausschnitt aus dem MO-Diagramm flr eine

B-H-B-Dreizentrenbindungrechts)2

Betrachtet man das einfachste Hydroborarg,Bio zeigt sich, dass es sich hierbei um eine
starke Lewis-Saure handelt, die in monomerer FasmGaund ihres Elektronensextetts bei
Raumtemperatur nicht existenzféahig ist. Die Stalgituing dieser Verbindung erfolgt durch

Dimerisierung zum Diboran(6) -Bls, unter Ausbildung von Zweielektronen-Dreizentren-




Einleitung

Bindungen (2e3c), wodurch jedes Boratom formal ditektronenoktett erreicht
(Abbildung 1) 1976 wurdeLipscombfiir seine Studien uber die Bindungssituation in
Boranen und deren Strukturaufklarung mit dem Nateéspfiir Chemie ausgezeichiftDie

fur das Diboran(6) analoge Kohlenstoff-Verbinduniglls das Ethan-Molekil dar. Das
Diboran(4) BH4 entspricht somit dem Ethen-Molekul. Dieses begtddch im Vergleich zum
Kohlenstoff-Analogon zwei Elektronen weniger, was Eolge hat, dass dieOrbitale, welche
die Ethen-Chemie dominieren, im Falle des Diborinsbesetzt sind (Abbildung 2, link8).
Eine Besetzung dieser wirde somit zu einer Erhdldendgindungsordnung fuhrét Bislang
war eine Isolation von B4 nicht moglich. Seine Existenz konnte lediglich Hilfe von

Photoionisation-Massenspektrometrie belegt welden.

E Mdogliche Konformere von B ,H4
— o0
O H H H
- Yot NS N
< L PR FTES
. H H H
/ — T
! \ Dzn Dag
/ | H H
— P /N WH >
| . H—B—BY H—B=—B—H
N ,’ H
\‘\ 1 r[D'I CS C2v
// AY 1 IG\\\\
- —
. o
Metall-Diboran(4)- T=Komplexe
% ol
H H
R — \ /
AN e B—=B
\\ /z' H/ \\_/ \H
AN
o M M-Ln = Cr(CO)s, MR(CO)Cp
-Ln M-Ln = Fe(CO)3, CoCp
BzH4

Abbildung 2: MO-Diagramm fiir das Diboran(4»B4 (links);®! mogliche Konformere vonBis (rechts obenlfl Koordination
von B:H4 an ein Metallfragment (rechts, unten).

Neuere theoretische Arbeiten von der GruppeJemmisbeschreiben die Stabilisierung von
B2H4 durch dieside-onKoordination an ein Metallfragment (Abbildung Zchts unten}y’
Ausgehend von einer planaren Koordination des Ribg({) D2n) (Abbildung 2, rechts oben).
Die Bindungssituation kann hier nicht mit dem kisskenDewarChattDuncansonModell
beschrieben werdd#.Das BH4 fungiert hier als Vierelektronendonor. QieHinbindung zum

Metall erfolgt durch zwei, der vier Bld-Bindungspaare. Im Gegensatz zu Metall-Olegfin-




Einleitung

Komplexen ist in den B1s-Komplexen dast-Orbital nicht an dereRuckbindung vom Metall
zum Liganden beteiligt. Die Ruckbindung erfolgtrhredas unbesetzte Orbital. Was zu einer
starken, ,doppelbindungsahnlichen“B-Bindung fiihrt®!

Aufgrund seines Elektronenmangels unterscheidét Bar von den Ubrigen Elementen des
PSE nicht nur durch die einzigartige strukturelielfélt seiner kristallinen Erscheinungsform
(o- und B-rhomboedrisches Bon- und B-tetragonales Bor) sondern auch durch die grol3e
Vielzahl an Strukturmotivel!

Eine wichtige Klasse stellen hierbei die héheremaBe (B,H,.,], closcStruktur), die
Carbaborane[B,,_,(;Hy, closoStruktur) und die polyedrischen Boran-Anion¢B,{,]*",
closo Struktur) dar (Abbildung 1). Die Struktur und somie Geometrie dieser Verbindungen
lasst sich mit Hilfe dewade schen Rege#bleiter?!




Einleitung

1. Diboran(4)-Verbindungen

Diborane(4) besitzen im Gegensatz zu Diboran(6hMelungen statt einer Zweielektronen-
Dreizentren-Bindung eine elektronenprazise Zwetebgien-Zweizentren-Bindung (2e2c).
Somit kommt der BB-Bindungsknipfung die zentrale Rolle bei der Sgathvon Diboran(4)-
Verbindungen zu.

Von der Verbindungsklasse der Diboran(4)-Verbindamgiurde erstmals 1925 v@&tock et
al. berichtet, hierbei handelte es sich um das Tewatiboran(4) BC1..*% Dieses kann durch
elektrische Glimmentladung zwischen Zink- bzw. Qks#berelektroden auf flissigem
Bortrichlorid BCk bzw. durch Bestrahlung mit Mikrowellen sowie durch
Cokondensationsreaktion, bei der Kupfermetalldanmof BCk zur Reaktion gebracht werden,
erhalten werdeR®*® Erst in den 1950er Jahren gelaBghlesingerdie Isolation und
spektroskopische Charakterisierung der Tetrahattigerane(4) BBrs und BiF,.[12 16-17]

Bereits 1937 konnte, in eineMNurtz-Fittig'*®*° analogen Reaktion, voiViberg und
Ruschmanmdurch Reduktion von Dimethoxyborchlorid B(OME) mit Natriumamalgam,
Tetramethoxydiboran £OMe),, der Methylester der Hypoborséaure, dargestelltdes?”
Diese Forschungsergebnisse stellen eine wesentBchedlage der Diboran(4)-Chemie dar
und finden vielfaltig Anwendun§X 1960 ist esBrothertonet al. gelungen, ausgehend von
Bis(dimethylamino)halogenboranen B(NWeX (X = Cl, Br), in einer reduktiven Kupplungs-
reaktion das Tetrakis(dimethylamino)diboran(4(NBMe2)s in einer Ausbeute von 81% zu
synthetisieren (Abbildung %}%>2%! Dieses stellt eine der stabilsten Diboran(4)-Vedbingen
dar. Es wird sowohl durch den sterischen EffekiNMie.-Gruppen abgeschirmt als auch durch
den elektronischen Einfluss der BN(pplMNechselwirkung abgesattigf! Ohne eine
ausreichende sterische bzw. elektronische Stailisg neigen Diborane(4) zur
Disproportionierung, da diese an den beiden Boratodurch klassische Bindungen maximal
ein Elektronensextett ausbilden konnen.

Eine weitere Synthesemaoglichkeit firB-Bindungskniupfung stellt die Dehydrokupplung von
Boranen daf®! Die Gruppe unHimmelskonnte zeigen, das Boran-Addukte @Hicyclischer
Guanidine, unter Wasserstoffabspaltung zu einertiscyen Diborsystem, in welchem zwei
BH2-Einheiten Uber zwei Guanidinbasen verbrickt sdidherisieren. Sowohl in siedendem
Toluol als auch mit katalytischen Mengen eines ghegsmetallkomplexes kann aus diesen
Verbindungen ein zweites Aquivalent Wasserstoff eunBildung einer BB-Bindung
abgespalten werden (Abbildung 3, ob&§el
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Abbildung 3: Dehydrokupplungsreaktionen von Boranen.

Braunschweig et alkonnten zeigen, dass die Hydroborane Chatechal- Rinakolboran
sowohl mit homogenen als auch mit heterogenen ¥stdren der Gruppe 4/9/10 Metalle zu
den entsprechenden Diboranen gekuppelt werden ko(ebildung 3, unten). Wobei die
Umsatzzahlen (turnover numbers, TONs) dieser Rmadti stark von der Wahl des
eingesetzten Katalysators sowie von der Reaktionhélihrung abhangef’ 28l

Eine weitere Synthese eines Diborans(4) ist dep@@wmTamaogelungen. Die Reduktion
des Monoborans EindBF (Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaethyls-hydrindacem-yl) mit
Lithiumpulver ~ fohrt  zu dem  Wasserstoff-substitugert  Diboran(4)-Dianion
[Li(THF)] 2[Eind(H)BB(H)Eind]. Die Umsetzung dieses Dianiong t2- Dibromethan fuhrt
zu dem neutralen zweifach Wasserstoff-verbriickteroian(4) EindBg-H)-BEind
(Abbildung 4)12°

THF Et  Et
v Et Et

i HH

H/\ Eind &

. i N BrCH,CH,Br, RT ) NG
2 EindBF, _LLRT_ JB=H- 2272 Eind—B——B—Eind
THF /A Benzol Et Et
Eind ',/ _H
L Et Et
'i'HF Eind

Abbildung 4: Synthese des Diborans(4) vbamao

Erst durch den ,einfachen* Zugang zw(BMe2)s begann die intensive Forschung an
Diboran(4)-Verbindungen (Abbildung S)6th et al.konnten Anfang der 1960er Jahre durch
die Umsetzung von BNMe»)s mit Borhalogeniden BX(X = Cl, Br, 1) die entsprechenden
Halogen-substituierten Diboran(4)-Verbindungen deps B(NMe2)X> 1 (a0 X =Cl, b:
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X = Br, ¢: X = 1) synthetisieref®* 3% Diese kénnen in einer Salzmetathese-Reaktion an de
Aminofunktion weiter funktionalisiert werden. Aufiese Weise kdnnen die Arylgruppen
Mesityl (Mesi®Yl und Duryl (Durl?? sowie die Alkylgruppetert-Butyl (tBu)®® eingefiihrt
werden. AnschlieBend kdnnen die so erhaltenen Bitegd) B(NMe2)2R2 (R = Mes, DuriBu)
unter sauren Bedingungen mit Methanol inJ&Methoxydiborane(4) ROMe)R: Uberfihrt
werden. Sowohl die Diborane(4pBIMe2)2R: als auch BOMe)R: reagieren mit BXunter
Abspaltung der Amino- bzw. Methoxygruppe zu den spréchendenl,2-Dihalogen-
diboranen(4) BR2X2 (2: R = Mes;3: R = Dur;4: R =tBu, X = Cl). Es wird jedoch die Route
uber die Methoxy-Stufe bevorzugt, da diese Grupmtitativ abgespalten witef-®!

1 Me,N MeoN NMe. Me,N X
lsfx3 -50 °C 2 Ny Na, 110 °C, 2 Nl 2 BXg Pentan N _
Pentan 1z 2.5 h, Toluol AN — XB(NMe / W
2/3 B(NMe)s Me,N Nax Me,N NMe, (NMez), X NMe,
1
+ 2 RLi | Pentan
—2LiX
R\B B/R + 2 R'Li, Pentan X\B B/R BX3, Pentan MeO\B B/R HCI, MeOH MeZN\\B B/R
R/ \R' —2LiX R/ \X — XB(OMe), R/ \OM Pentan R/ \\N M
e €2
234 — [MeNH,][CI]
+ ex. LiF| Et,O
-2Licl X =Cl, Br; R = tBu, Mes, Dur; R' = Me, nPen, iPr, Et, tBu
R F
\ /
B—B
/ \
R F

Abbildung 5: Synthese von Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) dedsen weitere Funktionalisierung.

Im Jahr 1980 wurde von der Gruppe Berndterstmals tber die ersten Tetraalkyldiborane(4)
Bz(tBu)(nPen} und B(tBu)s(nPen) Pen =necPentyl) berichtelf®! Diese werden tiber den
sterischen Effekt der Alkylgruppen stabilisiertnBliahr spater gelang B$th et al, ebenfalls
ausgehend vomBu-Grundgerist®, BtBu).(nPen} darzustellen. Auch war es ihnen mdglich
die Tetraalkyldiborane(4) #Et)s (Et= Ethyl) sowie B(iPru (iPr=iso-Propyl) zu
synthetisieren. Hier zeigt sich jedoch, dass aufgrdes kleineren sterischen Anspruchs der
Substituenten eine Isolation bzw. Charakterisiededglich bei tiefen Temperaturen moglich

ist.17]

Theoretisch kénnen Diboran(4)-Verbindungen des T#pR2X> in zwei verschiedenen

Konstitutionen vorliegen. Bei Konstitutioh liegt eine 1,2-Anordnung der Substituenten




Einleitung

bezuglich des Inversionszentrums vorX(R)B-B(R)X). Bei Konstitutionll hingegen eine
1,1-Anordnung (I : R.-B-BX>) (Abbildung 6).

Abbildung 6: Theoretisch mégliche Konstitutionen fiir Diborarjedés Typs BR2X2 (X = F, Cl, Br, I; R = NMe, tBu, Mes,
Dur).

Mit Ausnahme des Fluor-substituierten DiboransBR. 5 (R = Mes, Dur) weisen alle aus
der Literatur bekannten Diboran(4)-Verbindungen da& Substitutionsmuster auf. Das
Difluordiboran(4)5 wurde vonBerndt et alausgehend vonR.Cl. mit einem Uberschuss an
LiF, nach der Methode vataufmani®™ synthetisiert®™ 3¢ Die Reaktion fiihrte hier nicht wie
eigentlich erwartet zurh, 2-Difluor-1,2-diaryldiboran(4), sondern es wird eib@-Umlagerung
der Verbindung zu derh,1-Difluor-2,2-diaryldiboran(4) beobachtet.

DFT-Rechnungen in der Arbeitsgruppe vB8maunschweigbeziglich des sterischen und
elektronischen Einflusses der Substituenten auf drergetische Lage der beiden
Konstitutionsisomere von JBB>X> haben gezeigt, dass Diborane(4) mit NMand tert-
Butylgruppen unabh&ngig vom Halogen da2 Substitutionsmuster bevorzugéfl. Hierbei
kann berechnet werden, dass die energetische Sepayi der beiden Konformere in
Abhangigkeit der Halogene in der Reihenfolge €l < Br < | zunimmt. Diese Separierung ist
auch fur die Diborane(4) mit Mesityl- bzw. Durylgquen zu beobachten. Die Rechnungen
zeigen hier jedoch, dass did-Anordnung fur die Fluor- und Chlor-substituierfeitborane(4)
maoglich ist. Die erhaltenen theoretischen Ergelensisd fur das Fluor-Derivat durch die
Isolation der beiden Diborane(4)BB(Mes) und RBB(Dur), bestatig? Die Existenz des
1,1-substituierten Diborans(4) £8B(Mes) konnte bislang nicht bestétigt werden.

Bereits 1980 wurde eines der ersten unsymmetrisddidorane(4) vonBerndt et al.
synthetisiert. Die Darstellung erfolgt durch Umsetg von B(OMe) mit drei Aquivalenten
tert-Butyllithium bei Raumtemperatur zu Tiert-butylmethoxydiboran(4). Dieses wird
anschlie3end bei einer Reaktionszeit von mehreagief und einer Temperatur von 50 °C mit
einem Aquivalent ameoPentyllithium zu dem entsprechenden unsymmetris@iboran(4)
(tBu):BB(tBu)(nPen) A umgesetzt (Abbildung 73¢ Ausgehend von BOMe) lassen sich

verschiedene Alkyl- und Aryldiborane(4) synthetisie Power et algelang es, ausgehend von
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B>(OMe), das unsymmetrische Diboran(4) (M&B(Mes)(Ph) B darzustellen. Das
eigentliche Ziel bestand in der Einfihrung von Wassitylgruppen. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass auf Grund des sterischen Anspruchs von Mesitgkimal drei Mesitylgruppen am
Diboran(4) eingefiihrt werden konnBf*®l Norman et al. beobachteten, dass bei der
Umsetzung von ENMe).Cl> mit Thiocatechol (Thiocat), im Gegensatz zur Urngey mit
Catechol (Cat), dad,l-lsomer (NMe)BB(Thiocat) C gebildet wird. DFT-Rechnungen
bestétigten, dass im Fall des ThiocatecholslghSubstitutionsmuster im Vergleich zulyP-
Substitutionsmuster stabiler ist. Das so erhal@beran(4) kann in saurer Losung mit Pinakol
(Pin) bzw. Catechol weiter zu den unsymmetrischémof@anen(4) (Pin)BB(Thiocat) bzw.
(Cat)BB(Thiocat) umgesetzt werdéH.

tBu nPen Mes Ph Me,N S
\ / \ / N /
B—B B—B B—B,
/ \ / \ ’ \ I :]
tBu tBu Mes Mes Me,N S

Berndt 1980 Power 1992 Norman 2000
A B C
R
() Mes (0] N
\ / \ /
B—B B—B
7/ A / N
o Mes o /N
R R = H, Me, Bn (—~CH,Ph), SiMe3
Yamashita 2014 Kleeberg 2014
D E

Abbildung 7: Verschiedene unsymmetrische Diboran(4)-Verbindor(gebisE).

Des Weiteren konnte im Jahr 2014 die GruppeYamashitadas unsymmetrische Diboran(4)
(Pin)BB(Mes} D durch die Umsetzung von Bis(pinakol)diboran(4) dri¢gi Aquivalenten an
Mesityl-Grignard darstellei?? Ausgehend von Pinakoll,2-Diaminobenzol (Dab) und
B2(NMe2)s gelang eKleeberget al das unsymmetrische Diboran(4) (Pin)BB(Dd&b)zu
synthetisieren. Dieses kann mit geeigneten Elekitep an der Aminogruppe weiter

funktionalisiert werdeff!
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2. spr—sp’ Diboran(4)-Verbindungen

Aufgrund ihrer vielfaltigen Funktionalisierungsmiagikeiten spielen Borverbindungen eine
zentrale Rolle in der organischen Synthesechenme &chlisselrolle stellt hierbei die-8-
Bindung dar. Von besonderer Bedeutung ist in dieZesammenhang das Einbringen einer
Borylgruppe in organische Moleklile. Einen Zugang zlieser Spezies bieten
Kreuzkupplungsreaktionen, wie diSuzukiMiyaura-Kupplung*y Hydroborierung- und
Diborierungsreaktionefi>*® Bei dem GroRteil dieser Reaktionen handelt es sioh
Ubergangsmetall-katalysierte Prozesse, weshalbrgiokrdings das Forschungsinteresse auf
metallfreie katalytische Prozesse fokussiert. Biglaind jedoch nur wenige Beispiele flr
derartige Reaktionen bekannt. In den 1950er gethargArbeitsgruppe unschlesinge die
Addition hochreaktiver Tetrahalogendiborane(4XB(X = Cl, F) an Alkene und Alkine unter
Bildung der entsprechenden Bis(boryl)alkane bzukerse (Abbildung 8§#°-50

Cl Cl H H H BCl,
\ / \ / 4h Ha: /
B—B + C=C ~_80°Cc C—C,,
/ \ / \ - / VH
Cl Cl H H Cl,B H

95%
Abbildung 8: Erstes Beispiel einer metallfreien Diborierungstimak

Einen weiteren Synthesebaustein konni ', darstellen. Die Besonderheit des dreifach-
koordinierten Boratoms liegt in seiner Reaktivitls Lewis-Saure und Elektrophil. Die

Schwierigkeit in der Verwendung von Borverbindunggs Nukleophile in der organischen

Synthese stellt die Stabilisierung dieser Bor-derign Nukleophile dar. So sind bislang in der
Literatur nur wenige Beispiele bekannt (Abbildund®$°°!

iPr/Q ) Ph Ph
iPr /@
N, N O_C" £ ' . phﬁ\ h
[ e-u Nn=8=H | [Lidme)q & P | e
N oc Lo ﬂ/ ¢
1°r
MeS\N/ \N/MeS
iPr /

Yamashita & Makoto 2006 Braunschweig 2008 Braunschweig 2010
Di Di
! P T R 2- Dip Ph Dip
’:I\ B ':l CN + [\‘j | |‘\|
5 2 é [K2] +\>/ B\</+
. NC”+~CN d o 5
Cy Cy
Kinjo & Bertrand 2011 Bernhardt & Willner 2011 Kinjo 2014

Abbildung 9: Beispiele fir isolierte nukleophile Borverbindungen
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Eine alternative Mdglichkeit stellt die Verwenduwgn Diboranen(4) dar. Diese lassen sich
durch die Umsetzung mit neutralen oder anionisdhenis-Basen in spsp’ Diborane(4)
Uberfuhren, welche als aktive Intermediate bei deetallfreien Hydroborierung und
Diborierung auftreteR’! sp-sp® Diborane(4) kénnen sowohl intermolekular (z.B.
Abbildung 10:F, G, I, J, K) als auch intramolekular (z.B. Abbildung H) durch eine Lewis-
Base stabilisiert werdéh: °8-52IDiese inter- bzw. intramolekulare Aktivierung dziborans(4)
fuhrt zu einer polarisierten-8B-Bindung mit einer nukleophilen Boryleinheit &pHier hat
sich gezeigt, dass der nukleophile Charakter dies#reit stark von der Base aber auch von
den Substituenten des Diborans(4) abh&AgBetrachtet man daS$B{‘H}-NMR-Spektrum
dieser Verbindungen relativ zum Diboran(4), so laebiet man flr das vierfachkoordinierte
Basen-stabilisierte Boratom ein scharfes hochfekblebenes Signal und fir das zweite

Boratom ein breites tieffeldverschobenes Sidftal.

Schlesinger et alberichteten 1949 (ber das ersteutrale mono-Basen-Addukt eines
Diborans(4). Es wurde beobachtet, da€lBein ,flissiges MonoetheraF bzw. ein ,festes
Dietherat” bildet. Dies findet in Abh&ngigkeit deingesetzten Ethermenge (Mg EtO) statt
(Abbildung 10)*Y In den darauf folgenden Jahren wurde eine Vielzam mono-Basen-
Addukten in der Literatur beschrieben, jedoch warnécht mdglich diese eindeutig zu
charakterisieref® %% Erst Timmsund seiner Gruppe gelang 1972 mittels IR HBINMR-
Spektroskopie die eindeutige Charakterisierungiberan(4)-PE-AdduktesG.58!

Et Et
Cl /OEtz F\ PF3 \N I\]
~
—B. ) H
B B\ cl /B B\ Sicly él B;,
Cl Cl F SiClz / » tBu
tBu Cl
Schlesinger 1949 Timms 1972 Paetzold 1992
F G H

7\ s, PR oy
_ “5—8).. 0 \c—N
E\ /N @ S/ [ S \B _ B’; ) \Cy
@ PRE S\© o B‘O
E E
E=0,S \Q R3 = Me,Ph, Etg \]a\

Marder & Norman 1995/1997 Marder & Norman 1997 Marder & Norman 1997
| J K

Abbildung 10: Verschiedene Beispiele faeutralesp—sp® Diboran(4)-VerbindungerH(bisK).

Ungewohnliche cyclische $psp® Diboran(4)-Addukte, wie z.B4 wurden vorPaetzold et al.

durch die Reaktion von BBu).Cl> mit einem Dialkylhydrazin in Gegenwart eines Amins

10
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synthetisiert>® 1995 und 1997 berichtetéfarder undNormaniiber die mono-Basen-Addukte

| undJ des Bis(catechol)- und des Bis(thiocatechol)dibs{4). So ist es ihnen gelungen, durch
Addition eines Pyridinderivates bzw. von Phosphatierentsprechenden Addukte zu erhalten.
Diese stellen die ersten %sgp’® Diboran(4)-Addukte dar, die durch eine BO/S(pp)
Wechselwirkung des cyclischen Borsaureesters b#vioesters stabilisiert werden. Auch
konntenMarder undNormandie entsprechenden Bis-Addukte synthetisiéi®tt! Hoveyda et

al. berichteten 2009 Uber die metallfreie NHC-kataytsis-Borierung vorna,f-ungesattigten
Ketonen mit Hilfe eines Diboran(4)-NHC-Addukt€%87! Erst zwei Jahre spéater gelang es der

Gruppe umMarder, diese katalytisch aktive Spezi¢svollstandig zu charakterisierél

Uber das erstanionischesp’—sp’ mono-Basen-Addukt eines Diborans(4) wurde 1970dem
Gruppe um Musgrave berichtet (Abbildung 11). Sie setzten TetrabutaBgdan(4) mit
Lithiumbutoxid in Butanol um und erhielten sowoldsdPentabutoxydiborat als auch das
Hexabutoxydiborat. Die Verbindungen sind jedoch igkch mit Hilfe von einer
Elementaranalyse charakterisi€ft.Lin, Kleebergund Marder ist es gelungen, eine Vielzahl
an anionischen Diboran(4)-Addukten zu synthetisieEs konnte gezeigt werden, dasPiB.
unter anderem mit Alkoxiden, Aryloxiden und Fluodd den entsprechenden Addukidn
reagiert. Die Bis-Addukte konnten in diesen Faltfeoht beobachtet werden. Anwendung
finden diese Verbindungen bereits in der Kupfeakaierten Borylierung von
Arylhalogenideri®®-7%

o x| -

BuO OBU—| \B—B,l.. (Al (0] /H —‘
a_g L /0 ‘B—B.. [K([2,2,2)-Kryptand)]"
BB oBu O o0 X = OtBu; A = K /= A'Mes e
BuO OBu X = OCgHa(4-tBU); A = K(18-C-6) o Mes
X =F; A=NBuy
Musgrave 1970 Lin, Kleeberg & Marder 2009-2015 Furukawa, Lin & Yamashita 2015
L M N

Abbildung 11: Verschiedene Beispiele fanionischesp—sp® Diboran (4)-Verbindunger_(bisN).

2014 publizierte die Gruppe voRurukawag Lin und Yamashitadas unsymmetrische
Diboran(4) (Pin)BB(Mes) Ihnen ist es gelungen, (Pin)BB(Mgg)it einer Na/K-Legierung in
Gegenwart eines Kryptanden zum entsprechenden @ibbyyl-Radikalanion zu reduzieren.
Es hat sich gezeigt, dass dieses bei RaumtempanalttF nicht stabil ist. Es kommt hier zu
einer Wasserstoffabstraktion und somit zur Bilduteg anionischensp—sp® Diboran(4)-

AdduktesN.[42 71]
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Braunschweig et akonnten zeigen, dass im Falle der Halogen-suistien Diborane(4) des
Typs BMesX. die Koordination einfacher Phosphane zur Bildungr dbeiden
KonstitutionsisomereO und P fuhrt (Abbildung 12), wobei deren relatives Vethé
zueinander von der sterischen GréRe der eingesddatee abhangt. Die Addition des kleinen
Trimethylphosphans (PMgliefert ausschlie3lich das Halogen-verbriickte édd. Im Fall
von Triethylphosphan (PEtwerden bereits geringe Spuren des umgelagertetulies P
erhalten. Bei Verwendung von Dicyclohexylmethylpblosn (PMeCy) bzw. den sterischen
anspruchsvolleren N-heterocyclischen Carbenen wairgischlieRlich das durch die Basen-
induziertel,2-Umlagerung gebildete unsymmetrisché-sp® Diboran(4)-Addukt des TypB
erhalter’® 72731 Eine ahnliche Umlagerung, verkniipft mit einem@- und einem BC-
Bindungsbruch, wurde bei der Transhalogenierungimravon BMesCl, mit LiF zu dem
1,1-substituierten Diboran(4),BB(Mes) beobachtef® Fiir das Diboran(4) #Bu).Cl. fiihrt
die Addition einer Lewis-Base zum ,normalen, nickdrbrickten und nicht umgelagerten
Addukt Q.14

Verbriicktes Umgelagertes Unverbriicktes
Addukt Addukt Addukt
X R = Mes, tBu
R\B,"é R\B B/L R\B B/x X=Cl,Br, |
, L , VX , L L = PMes, PEt3,PMeCy,
X R R X X R = SIMes, IMes, IDip

(e} P Q
Braunschweig 2011-2013

Br
(\i\lEtz | \.PEt3

Et P'Pt
<B—B,, PN
Mes™ M4 "Mes B—B:..
| 7/ N Br
R R R = Mes, Dur

R s
Abbildung 12: Untypische Beispiele fiir Diboran(4)-Basen-Addul@ehis S).

Ein ebenfalls Halogen-verbriicktes intramolekulasdwstabilisiertes Diboran(4 konnte
durch die Reaktion von®esl, mit zwei Aquivalenten an Triethylamin erhalten dem. In
dieser Reaktion kommt es zur Ausbildung einer Hisghen Strukturia HI-Eliminierung und
B-C-Bindungskniipfung§® Einen Grenzfall stellt der von der Gruppe WBraunschweig
synthetisiertetrans-Diboran(4)yl-Komplex S dar. Dieser wird durch die Umsetzung des
Platinphosphan-Komplexes [Pt(P&tmit zwei Aquivalenten an #R:Br; unter oxidativer
Addition der B-Br-Bindung an das Pt(0)-Zentrum erhalten. Durch kEstall-

Rontgenstrukturanalyse sowie durch DFT-Rechnungemte hier die ungewdhnliche dative

12
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Pt-B-Wechselwirkung zum zweiten Borzentrum des Dibgtayl-Liganden Dbestatigt

werden!’®!
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3. Anwendung und Reaktivitat von $psp’ Diboran(4)-Verbindungen

Santosund seiner Gruppe ist es gelungen, ein sehr mKdeder-katalysiertes Verfahren zur
S-Borylierunga,f-ungesattigter Verbindungen zu entwickeln (Abbildur3,1), welches nicht
auf die Anwesenheit von Lewis-Basen angewiesenHsdrbei wird das unsymmetrische
Pinacolato-Disopropanolaminato-Diboran(4) (PDIPA) eingesetzt. PDIBRt in der Lage,
selektiv die BPin-Einheit auf dig-Position ina,f-ungesattigten Estern, Ketonen, Aldehyden,
Nitrilen und Amiden bei Raumtemperatur zu UbertragBieses Diboran(4) erfahrt eine
intramolekulare Stabilisierung durch die Aminograppwodurch es zu einer %P
Hybridisierung kommt, was eine hohere Nukleophd&r BPin-Einheit bedingt. Die BPin-
Einheit wird auf das Kupfer(l)-chlorid (CuCl) Ubexgen und dadurch das eigentliche
Borylierungsreagenz Ci#BPin gebildet. Anschlielend kommt es zur Additiorer d
a,f-ungesattigten Verbindung. Das entstandene Orggnaicuwird unter protischen
Bedingungen durch Trifluoressigsaure oder Methamdker Bildung des borylierten Produkts,
abgespalteH5 78l

| Kupfer-katalysierte [B-Borylierung Il Metallfreie B-Borylierung
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o
NHC
CuCI (0] NaOtBu
1 2
O ,o R R R
B in)B
< ‘ > b (pin)
o-N~g

Santos 2009 Hoveyda 2009

O\ /O 0
. B-E - - ‘BgB,
O O CuCl o o [¢]
8- v k - 5

CFgCHon Cu-BPin
\(Rl’\)l\Rz o

o N
i[ ’B_BL'QE\ BPin O 8pin o
© o RlJH)J\RZ RIJM\R2 B(pin, ] [¢] \\X
Cu o Bem O AL 08°
A - Ot
(

Cu-OCH,CF3 o B,
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Rl R2 CF3CH,0H
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Abbildung 13: Kupfer-katalysiertgg-Borylierung () vs. metallfreies-Borylierung (1 ).
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Einleitung

Der Gruppe unHoveydagelang 2009 eine metallfrefeBorylierung vona,f-ungeséttigten
cyclischen und acyclischen Ketonen und Estern nifi¢: ldines NHC-stabilisierten Diboran(4)-
Adduktes als katalytisch aktive Spezies (Abbildaggll).%5¢7 Der fiir die Borylierung
postulierte Mechanismus konnte erst duvtdrder et al.durch theoretische und experimentelle
Studien sowie durch die Isolation des NHC-Adduldiesleutig aufgeklart werdéft!

Eine weitere metallfreigg-Borylierung fur o,f-ungesattigten Carbonylverbindungen wurde
2012 von der Gruppe urfrernandezpubliziert. lhnen ist es gelungen, eine Phosphan-
katalysierte Route zu entwickeln (Abbildung 14).

PMe3z, MeOH

o\ /O N
— +
o /B B\ O\ /OMe MegP----- o
(e} (0] B—Bu.o '
o N

Abbildung 14: Zwitterionische Phosphonium-Enolat-Zwischenstufe.

In dieser Reaktion greift das Phosphan das eldkigip Kohlenstoffatom der
a,fp-ungesattigten Carbonylverbindungen an. Es kommAmsbildung einer zwitterionischen
Phosphonium-Enolat-Spezies. Diese wird durch deerséthuss an Alkohol (MeOH), der als
Losungsmittel fungiert, anschliel3end protoniere Brotonierung wird durch die Anwesenheit
des Diborans(4) begiinstigt, da dieses mit den Melag&lonen eineanionischesp-sp’
Diboran (4)-Verbindung bildét?!

Bereits ein Jahr zuvor berichtet&ernandez et aliiber eine metallfreie Diborierung von
Alkenen und Allenen mit Hilfe eines ,aktivierten‘ifibrans(4) (Abbildung 15§%

PinB BPin
e N
R R O\B—B/o >_< . ;-
At R R i[ BDEBo
o ¢} o o@
H Cs,CO3, MeOH ;
| S2L03, Me BPin
C THF aktiviertes Diboran(4)
Ho _C% H H BPi
\(IZ// = " mit einer nukleophilen sp? Bor-Einheit
Cy Cy

Abbildung 15: Metallfreie Diborierung von Alkenen und Allenen.

Zu Beginn der Reaktion kommt es zur Deprotonierdieg) Alkohols (MeOH) durch eine Base
(C=2COs oder Na@Bu). Die dabei entstehenden Methanolat-lonen reagianschlie3end mit
dem Diboran(4) zunanionischersp’—sp® Addukt, welches die nukleophile Borquelle fiir die

Diborierungsreaktion darstelff!
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Einleitung

Die Reduktion der voBraunschweigind seiner Gruppe synthetisierten Halogen-verheinck
bzw. umgelagerten mono-Basen-Addukte fuhrt zu Veesienen Reaktionsprodukten
(Abbildung 16)¢4 727310 ist es ihnen gelungen durch Reduktion der RtaospddukteO in
Gegenwart eines weiteren Aquivalents an Phospleentsprechenden Diborene zu erhalten.
Dadurch konnte die Klasse der stabilen Diborenaligmer Phosphan-stabilisierten erweitert
werden. Auch konnte gezeigt werden, dass der Zugamgborenen nicht nur auf die reduktive
Kupplung von Monoboran-Addukten beschrankt®st! Im Jahr 2015 gelang es ihnen, die
ersten cis-konfigurierten Diborene mit Hilfe von chelatisiageen Phosphan-Liganden

darzustellen. Eine Isolation der zugehdorigen Adédgelang jedoch nicht?

gl -o0o0sev
! LUMO
Mes_ .Br R3P Mes :
N KC. \ / I
B—B. + PR3 —_— B=B ' AE =3.48 eV
/ ) PR3 Benzol, RT / \ :
Br Mes Mes PR3 L HOMO
o PR; = PMes, PEt; 353V

Braunschweig 2014 Grenzorbitale des Diborens (PR3 = PEts)

Mes—p

\ +
Mes — Mes H C—N_ MeS‘N\/H
N\ N, oS Mes Mes, -N,

es

c-N

KCqg B—B B-B <« M

‘s—g,  Mes THF, RT ( D
e H
ves & ° H

Braunschweig 2011

Ubergangszustand T*
NHC-stabilisiertes Borylen

Abbildung 16: Reduktion der Phosphan-stabilisierten Addukte zuesgsprechenden Diborenen (oben). Reduktion dessNHC

stabilisierten Adduktes zu einer cyclischen VerbimgIT (unten).

Bei der Reduktion des umgelagerten NHC-stabilisrerAdduktesP kommt es durch ein
intermediar gebildetes Borylen TTvia C-H-Aktivierung zur Bildung der cyclischen
VerbindungT .[*®!
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Einleitung

4. Reaktivitdt unsymmetrischer Diboran(4)-Verbindungen

1997 ist esPower et al.gelungen, eine der ersten stabilen radikalanibeisdiboran(4)-
Verbindungen zu synthetisieren und mittels IR- H®BR-Spektroskopie sowie Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zu  charakterisieren  (Abbigdl7). Im  Vergleich  zur
Ausgangsverbindung, dem Diboran(4) (M88(Mes)(Ph)B kommt es im Radikalanion zu
einer B-B-Bindungsverkirzung von 1.715 A auf 1.642 A. Diestétigt das Vorliegen einer

B-B-Ein-Elektronenr-Bindung mit einer=Bindungsordnung von Q&40

Mes, Ph
\

KCq B—Bi ] [K(DME)a]*

\ THF, DME

Power 1997

o, /Mes Na/K o, /Mes
BB [2,2,2]-Kryptand BB [K[22,2]Kryptandf
(0] Mes THF (@) Mes

Furukawa, Lin & Yamashita 2015

Abbildung 17: Synthese eines der ersten stabilen Radikalaniastean]. Synthese des Radikalanions von der Gruppe um
Yamashitgunten).

Wie bereits imKapitel 2 der Einleitungerwéhnt, ist es der Gruppe uiamashitagelungen,
ausgehend von dem unsymmetrischen Diboran(4) (BiMBs) D durch Reduktion mit einer
Na/K-Legierung in Gegenwart eines Kryptanden ddspgachende Radikalanion zu erhalten
(Abbildung 17). Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie ¢Bin. > MesB (-2.70 V)> (Pin)BB(Mes})
(-2.50V)) sowie DFT-Rechnungen konnten sie die hodBkektronenaffinitat von
(Pin)BB(Mes) bestatigen. Hier hat sich gezeigt, dass diesdialBPin-Gruppe zurlckgefihrt

werden kann, da diese gegeniiber dem Redoxpoteimtél starkem-Akzeptor darstellt’!]

Die Reaktivitat dieses Diborans(4d) wurde auch gegentber den neutralen Lewis-Basen
Kohlenmonoxid undert-Butylisonitril (tBuNC) untersucht (Abbildung 18).

Bei der Umsetzung mit CO kommt es zur Bildung ei@€sstabilisierten Alkoxyboraalkans.
Mit einem Aquivalent anBuNC wird die Bildung einer cyclischen Verbindur@gBoraindan,
beobachtet. Wahrend der Reaktion kommt es zur @pgatier &N-Dreifachbindung und zur

Aktivierung einer GH Bindung an einer dartho-Methylgruppen eines Mesitylsubstituenten.
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Einleitung

Diese Reaktion stellt das erste Beispiel eingtNreifachbindungsspaltung ohne ein

Ubergangsmetall bzw. einen Katalysator dar.

Cco
(1atm.)

tBu\ tBu,
Mes Mes Mes, Mes H N* N
N/ \ / \ W N
C=B- C—B: Mes—c C Mes C Mes
. / \ —_— . [\ \ \ ! Y /
pinB—0O C pinB—0 C B -B=C + C—B

QR Q o ) N ) N
O+ (0] B—N plnB—N\ Mes plnB—N\ Mes
o \tBu tBu tBu

Abbildung 18: Reaktivitat des unsymmetrischen Diborans (Pin)BB(¥Bsgegentber CO urtiBBuNC.

ex. tBUNC

-
[
@
°
-
53]
c
=z
(@]

Wird ein Uberschuss atBuNC verwendet, erhalt man ein Gemisch aus dBuNC-
stabilisierten Boraalkera und dem Borylethenylidenamih. Das Verhéltnis der beiden
Verbindungen zueinander kann tber die eingesetziegkl an Isonitril gesteuert werden. Bei
der Verwendung von zwei AquivalententBuNC stellt das Boraalkemdas Hauptprodukt der
Reaktion dar, bei fiinf Aquivalenten das BoryletHaignaminb.

Das Elektronendefizit borhaltiger Verbindungen katigemein durch die Koordination an ein
Ubergangsmetall kompensiert werden. Man untersehéir drei Klassen, die sich in den
Bindungsmodi der Bor-zentrierten Liganden untergidre Es handelt sich dabei entweder um
Boran-, Boryl- oder terminale Borylen-Komplexe.

Bei Borankomplexen handelt es sich um Lewis-SawseBAddukte, bestehend aus einem
Ubergangsmetall, welches als Lewis-Base fungied,einem Boran, welches die Lewis-Saure
darstellt. In diesen Komplexen liegt das Boratosarféich koordiniert vor. Verbindungen dieser
Art werden auch alsletal-Only Lewis PaifMOLP) bezeichnef*2!

In Borylkomplexen weist das Boratom die Koordinaimahl von drei auf. Die Synthese dieser
Komplexe erfolgt entweder durch eine Salz-Metattsaktion oder durch oxidative Addition
von B-H-, B-B- oder B-E-Bindungen (E = Elemeniy&°!

Bei den terminalen Borylen-Komplexen befindet sach Boratom nur noch ein ,,organischer”
Substituent. Aufgrund dessen sind Borylen-Liganst@mohl elektronisch als auch koordinativ
stark ungesattig#*-8°l
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Einleitung

2014 ist der Gruppe uidleeberggelungen, durch die selektive oxidative Additicer &-B-
Bindung der unsymmetrischen Diborane(4) (Pin)BB(Dn@mab =1,2-Di(methylamino)-
benzol) bzw. (Pin)BB(Dbab) (Dbab £2-Di(benzylamino)benzol)E) an die niedervalente
Platin-Spezies  [(PR)XPt(;>-C.H4)] die  unsymmetrischen cis-Bis(boryl)-Komplexe
[(PhsP)Pt(BPin)(BDmab)] bzw. [(P#P)Pt(BPin)(BDbab)] darzustellen (Abbildung 147.

N
PhsP B0

+ [(Ph3P),Pt(n*-CoHa)] Pt

7/ N /
= CaHy PhsP” B—N
i
R
\ R/N
AN /
B—B —
/ N\
d
Di R
R 7P \
[(IDip)Cu-OtBu)] N N
R = Me, Bn + [(IDip)Cu-OtBu —Cu—
~ PinB-OtBu [ L Cu—B
N N
\ /
Dip R

Abbildung 19: Synthese unsymmetrischer Bis(boryl)-Komplexe urm@iamino(boryl)-Komplexe voileeberg et al..

Bei der Reaktion des Kupfer-Komplexes [(IDip¥Bu] mit den unsymmetrischen
Diboranen(4) (Pin)BB(Dmab) bzw. (Pin)BB(Dbali))(kommt es zur BB-Bindungsspaltung
und somit zur Bildung der Diamino(boryl)-Komplex@ies kann durch die hohere Lewis-
Aciditat des Bpin-Fragmentes begrindet werden, zuasAusbildung einer BO-Bindung in

PinB-OtBu fiihrt und somit die Bildung der Diamino(borylpkplexe begiinstigt!

Im Jahr 1991 gelang &erndt et al.durch die Umsetzung des unsymmetrischen Diborans(4
FBB(Dur), 5b mit Dilithiumverbindungen die ersten Methylenbagammit einem
Akzeptorsubstituenten am zweifach-koordinierten @B@m darzustellen (Abbildung 20).
Durch die Addition von Chlorwasserstoff (HCI) unie @ildung des entsprechenden Adduktes
konnte dies auch bestétigt werden. Es hat sichigieziass diese Methylenborane in Losung
bei Raumtemperatur nicht stabil sind.
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Dur /F - 7/R Dur /B\ _.SiMe
/B—B\ + R—B:C—B\\ W /B—B:C\ O
Dur F o Li* C—SiMes Dur B SiMeg
5b SiM83
RT
R = Mes, Dur
HCI
Cl R R R
I:)ur\ /o \B__B/
B—B»’ VN ‘,SiM83 /NN .SiM
Dur c=g—c e
7 g7 YsiMe /
H B 3 Dur~B\ SiMes

Dur

Abbildung 20: Darstellung der ersten Methylenborane mit Akzepibstituent am zweifach-koordinierten Boratom.

Nach einiger Zeit wird ein Gemisch an verschiedeNenbindungen erhalten, wobei die
cyclischen Methylenborang das Hauptprodukt darstellen. Wahrend der Reaktiloiet sich
aus dem Vierring der Methylenborane die Funfring#&ur der cyclischen Methylenborabe
mit der ungewohnlichen Form eines Trapezes. Besetiehandelt es sich um die ersten
isolierten cyclischen Methylenborali#.
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Motivation dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit stellt die systematische Untehsing von symmetrisch konfigurierten
1,2-Dihalogendiboranen(4) des TypsMX: (R = Mes, Dur,tBu; X =Cl, Br, I) und des
unsymmetrischen 1,1-substituierten Diborans(4) .BB(Mes) dar. Dabei sollen die
symmetrischen Diborane(4) sowie das unsymmetriddimran(4) auf ihrer Reaktivitat
gegeniber verschiedenen Lewis-Basen hin unterswelntden. Des Weiteren sollen die
Eigenschaften und die Reaktivitat der erhaltenéasgp Diboran(4)-Verbindungen aufgeklart

werden.

Zudem soll das unsymmetrische Diboran(4) auf sE#t@gkeit zur oxidativen Addition der

B-F- bzw. B-B-Bindung untersucht werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Il Ergebnisse und Diskussion

1. Darstellung Lewis-Basen-stabilisierter Boreniumkatien

Boreniumionen sind Borverbindungen mit einer pwsiti Nettoladung und einem trigonal-
planar koordiniertem Boratom. Diese stellen eineamnige Klasse von Lewis-Sauren dar.
Aufgrund der positiven Ladung besitzen Lewis-Bastbilisierte Boreniumionen im
Vergleich zu neutralen Boranen eine hdhere Lewish#t. Folglich stellen diese potentielle
Lewis-Superséauren d&7:88 Verbindungen dieser Art konnen auf drei verschieddérten
realisiert werden. 2009 gelang €&abbai et al.das NHC-Boreniumion mittels einer
Enthalogenierungsreaktion zu synthetisietarerdankt seine Stabilitdt zum einen dem starken
o-Donor (IMes) zum anderen sterisch anspruchsvaitematischen Substituent&f.Bei der
zweiten Darstellungsmdoglichkeit wird das Boratoneinen heterocyclischen Ring mit einem
zweizéhnigerns-Donor Liganden eingebettet. Der Gruppe \Kuhn ist es auf diese Weise
gelungen eine ganze Reihe an verschiedehg2-Diazaboreniumionenll() darzustellen.
Diese erfahren ihre Stabilisierung auf Grund demten Hiickel-Aromatizitd®” Alcarazo et
al. war es erstmals maoglich ein Dihydridoboreniumiatill ) darzustellen. Dieses wird durch

dasc- undr-donierende Carbodiphosphoran stabilisiert (Ablitgia1)®%

Me

Mes i Phop M
o No: N [AICK] domEe " HB(CHF
| omEr TOT NN L JOTE HB(CeR]
|
R

Mes PhsP H
R =Cl, Et, Ph
Me

Gabbai 2009 Kuhn 1991 Alcarazo 2011
| Il 1

Abbildung 21: I: NHC-stabilisiertes Boreniumiofi;: 1,3,2-Diazaboreniumiontll : Dihydridoboreniumion.

1,2-Bis(dimethylamino)i,2-dihalogendiborane(4)1) gehodren zu den stabilsten Diboran(4)-
Verbindungen. Diese werden sowohl durch den stegisdffekt der NMgGruppe als auch
durch die BN(ppi-Wechselwirkung stabilisiert. Aufgrund defDonation der Aminogruppen
kommt es bei der Reaktion vorx(BIMe2)2X2 mit einem Aquivalent an N-heterocyclischen
Carben (NHC) bzw. cyclischen Alkyl-Amino-Carben @&BM€) nicht zur Ausbildung eines
Adduktes, wie es bereits fiir andere Diborane(4)ctmésben ist’®! sondern zu einer
Substitution eines Halogens gegen die entsprechenalis-Base und somit zur Bildung eines

Lewis-Basen-stabilisierten Boreniumions.
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Ergebnisse und Diskussion

Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen stelilerersten Vertreter von Lewis-Basen-

stabilisierten Boreniumionen basierend auf einetvol2in(4)-Riickgrat dat¥

1.1 Reaktion von B(NMe2)2X> mit verschiedenen N-heterocyclischen
Carbenen
Die Reaktion eines Aquivalentes &r8-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazoR-yliden (IDip),
1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolé-yliden (IMes) undl,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-
imidazolin2-yliden (SIMes) mit B(NMe2)2X2 (1) (X =CI (a), Br (b), | (c)) fuhrt in einer
Substitutionsreaktion zu den entsprechenden NHKilisiarten Boreniumionen (Schema 1).
Die Umsetzungen verlaufen in Benzol bei Raumtempeianerhalb weniger Minuten. Zur
Vervollstdndigung der Reaktion wurde die Reaktioaghg tber Nacht bei Raumtemperatur
gelagert. Nach Aufarbeitung kdnnen die Verbindur@(NMe2)>(NHC)X][X] (NHC = IDip:
6a X=CI, 6b: X=Br, 6c X=1; NHC=IMes: 7a X=CI, 7b: X=Br, 7c X=1;
NHC = SIMes$8b: X = Br) als braune Ole bzw. beigefarbene FedesiofAusbeuten von 50%
bis 81% erhalten werden. Bei der Umsetzungl@®undlc mit dem NHC SIMes konnte keine
Reaktion beobachtet werdesa—c, 7a—c und 8b wurden mittelstH-, *B{ *H}- und **C{*H}-
NMR-Spektroskopie, sowiéa/b, 7a/b und 8b zusatzlich durch eine Elementaranalyse
charakterisiert??®3 Ahnlich wie 1c sind die Boreniumioneic und7c lichtempfindlich.

MezN\\ /X NHC MezN\\ HNHC ~ Dip Mes Mes
B—B _— > B—B [Br] / / ;
/ N Benzol, RT / Y N\ N N
X NMe, B’ NMe, [ c: [ N [ .
/ 7/ /
( 1), 6b ( ), 6c (X=1) N N \
la—c NHC = IDip:  6a (X = Cl), 6b (X = Br), 6¢ (X = | .
, , 5
NHC = IMes:  7a (X = Cl), 7b (X = Br), 7c (X = |) ® Mes Mes
NHC = SIMes: 8b (X =Br) IDip IMes SIMes

Schema 1:Synthese der NHC-stabilisierten BoreniumioBesnc, 7a—c und8b.

Durch die Substitution eines der Borsubstituentact ein N-heterocyclisches Carben kommt
es in den Verbindungen {B\Me2)>(NHC)X][X] im Vergleich zu den Eduktefia—c zu einer
Symmetrieerniedrigung und es werden zun&chst zeeichiedend!B{'H}-NMR-Signale
erwartet. Dies liegt darin begriindet, dass die deidBoratome durch die
Symmetrieerniedrigung chemisch nicht mehr aquivaderd. Experimentell wurde jedoch im
1B{H}-NMR-Spektrum jeweils nur eine Resonanz fiir dierschiedenen NHC-stabilisierten
Boreniumionen detektiert. In ZusammenarbeitbmitK. Radackwurden quantenmechanische

Rechnungen zur Bestimmung d&B{ 'H}-NMR-Resonanzen durchgefiihrt (Tabelle 1).
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Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 1: Berechnete und experimentell erhaltef®{H}-NMR-Verschiebungen fir B(NMe2)2X> (la—c) und
[B2(NMe2)2(NHC)X][X] (6a-c, 7a—c, 8h). Die berechneten isotropen Werte wurden mit Hiffer Referenz fHs
(der(*B) = 95.4 ppmexp(*1B) = 16.6 ppm) in die entsprechenden chemischenctiEisungeny*!B) umgerechnet.

Experimentell: Berechnet:
Verbindungen J*B) / ppm[CD,Cl;] dMB) / ppm[CDCly]

B-X BNHC

la 37.6 [GDg| -

6a 36.9 35.3 33.2

7a 37.5 35.2 33.0

1b 37.7 [G:Dé] -

6b 37.7 39.2 32.9

7b 37.5 39.1 32.7

8b 37.6 -

1c 36.3 [GD¢] -

6¢c 37.0 44.3 325

7c 37.2 44.3 32.2

Bereits in meiner Diplomarbeit wurde fur{BIMe2)2(IDip)Br][Br] 6b eine Hochtemperatur-
und eine Tieftemperatur-NMR Messreihe angeferiigil war es, ein fluktuierendes Verhalten
der als Lewis-Base fungierenden NHCs zwischen d@gtelh Boratomen auszuschliel3en. Bei
diesen NMR-Experimenten konnte jedoch keine Autspg der'!B{*H}-NMR-Resonanzen
beobachtet werdef?!

Das Vorliegen nur eined'B{H}-NMR-Signales kann zum einen auf eine zufallige
Uberlagerung der beiden zu erwartenden Signale, amateren auf das extrem breite

Boreniumkernsignal, bedingt durch die BBor-Quadrupol Kopplung, zurtickgefiihrt werden.

Von den NHC-stabilisierten Boreniumionen des TYBgNMe2)2(NHC)X][X] (NHC = IDip,
IMes, SIMes; X = Cl, Br, 1) konnten zudem Einkrisfadntgenstrukturanalysen durchgefiihrt
werden. Einkristalle der Verbindung@&a, 7a, 7b und 8b konnten bei Raumtemperatur aus
einer gesattigten dDe-LOSung, firéb und6c bei—35 °C aus einer gesattigten DCM-L6sung
erhalten werden. Verbindun@a kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@2/c,
Verbindung7ain der triklinen Raumgruppe-1. 6b und8b kristallisieren in der monoklinen
RaumgruppdP2:/n bzw. P2i/c. 7b in der triklinen RaumgruppP-1. Das Boreniumioréc
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrup2e2:2: (Abbildung 22). Alle Verbindungen

konnten in Form farbloser Kristalle erhalten werden
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[6a] [ra]

N4

[7b]* [8b]*

[6ec]
Abbildung 22: Molekulstruktur von §a]*, [7a]*, [6b]*, [7b]*, [8b]* und [Bc]" im Festkdrper. Die Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeia enthalt zudem ein Molekiil Benzala ein Molekiil Toluol,6b ein Molekil CDC4, 8b
ein Molekul Dichlormethan unéic mehrere Molekul CDGlin der asymmetrischen Einheit. Die Losungsmittéékidle sowie

die Gegenionen, ebenso die Wasserstoffatome und'alinder Ellipsoide der Kohlenstoffatome sind aBdinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte diingslangen [A] und —winkel [°] fiia, 7a, 6b, 7b und8b sind in Tabelle 2
aufgefiihrt. Die Bindungsléangen und —winkel fur Verhing6c werden aufgrund der unzureichenden Qualitat déestadls
nicht diskutiert werden.
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Im Vergleich zu anderen NHC-koordinierten Diborgr¢#rbindungen (BMesCl[$IMes:
1.653(2) A, BMesClIDip: 1.639(2) A) weisen die NHC-stabilisierten Baiumionen eine
signifikant kiirzere BCcarberBindung 6a 1.597(2) A,7a 1.600(2) A,6b: 1.609(3) A, 7b:
1.592(3) A,8b: 1.617(3) A) auf®* "% Dies ist im Fall der Boreniumionen auf die dreffac
Koordination der Boratome, im Gegensatz zur vidrf&oordination bei den Diboran(4)-
Addukten zurtckzufihren. Auch besitzen die Verbimgln des Typs [BNMe2)2(NHC)X][X]
erheblich kirzere BB-Bindungen 6a 1.717(2) A, 7ac 1.715(2) A, 6b: 1.705(3) A, 7b:

1.707(3) A,8b: 1.710(3) A) im Vergleich zu den Addukten (BesCl[SIMes: 1.774(3) A,
B2MesCl[IDip: 1.758(2) A).
Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°] Ba(NMe2)2X2 (1a—c) und [B(NMe2)2(NHC)X][X] ( 6a/b,

7a/b, 8b). Fur die Diborane(4) wurden teilweise gemitt@iadungslangen bzw. —winkel angegeben. (* Vaf\Ble2)Cl2
laist bislang keine Einkristall-Réntgenstrukturas&lypekannt, dha bei Raumtemperatur als Flussigkeit vorliegt.)

d/afA/°]| B-N B1-B2 | B2-X1 | B1-Ccamen | Ccamen—B1-N1 | X1-B2-N2
1a*] - - - - - -
6a 1.375(2) | 1.717(2)] 1.8155(19)  1.597(2 121.14(12)  7.11(11)
7a 1.380(2) | 1.715(2)] 1.8135(18)  1.600(2 120.10(13)  6.54(12)
1btsY 1.360(13)| 1.682(16) 1.979(12 - - 118.6(8)
6b 1.379(3) | 1.705(3)|  1.984(2) 1.609(3 121.20(19) 18617)
7b 1.371(3) | 1.707(3)| 1.976(2) 1.592(3 121.37(18) 43[@5)
8b 1.372(3) | 1.710(3)| 1.996(3) 1.617(3 117.33(18) a1@7)
1c®4 1.374(4) | 1.684(6)] 2.194(3) - - 120.2(2)
6¢ - - - - - -

Gabbai et algelang es, das von ihnen synthetisierte NHC-Bareiun| bei Raumtemperatur
reversibel zum entsprechenden Boryl-Radikal zu zisdan E°%,,=-1.81V vs. Fc/F¢).

Welches mittels ESR-Spektroskopie nachgewiesenemekdnnte (Abbildung 23§

Me Me

Mes
/ _ Mg
| c-B+ [OTf] —_—
\ THF, RT
Mes

Me Me

Abbildung 23: Reduktion des NHC-Boreniumions v@abbai.
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Aufgrund dessen wurden Reduktionsversuche an de-sikbilisierten Boreniumionen
durchgefuhrt. Ziel hierbei war es, die korresporgheen Borylanionen zu erhalten.

Fur Verbindung6b wurde in Dichlormethan ein Cyclovoltammogramm amgmmen. Die
cyclovoltammetrischen Daten zeigen eine irreveesiBleduktion beiEy,c =-2.38 V auf
(Abbildung 24). Daher wurde gezielt Lithium als Rk&tionsmittel ausgewahlt. Lithium besitzt
ein Reduktionspotential vda = -2.64 V (in NH als Solvensi®!

=25 =20 =15 =10 -0.5 0
E [V (vs. Fc/Fc*)

Abbildung 24: Cyclovoltammogramm voigb in DCM/0.1 mol/L hBusN][PFe] mit einer Scanrate von 250 m¥s Die

Potentiale wurden gegen Fclrads internem Standard kalibriert.

Die Reduktion der NHC-stabilisierten Boreniumiorédm 7b und8b mit einem Uberschuss an
Lithiumsand fuhrt nicht wie erhofft zu den korresdeerenden Borylanionen (Schema 2).
Diese werden lediglich als reaktive Zwischenstuéenwitet. Die erhaltenelB{H}-NMR-
Signale im Bereich von ca.= 50.0 undd= 33.0 ppm deuten auf die Bildung einer Verbindung
des Typs [B(NMe2)3(NHC)][Br] (9b (NHC = IDip),10b (NHC = IMes),11b (NHC = SIMes))
hin. Die Reaktionen verlaufen in THF innerhalb \z&@hn Minuten. Es kommt hierbei zu einer
intensiven Rot- bzw. Orangefarbung der ReaktionsigsEine vollstandige Charakterisierung
der Verbindungen bzw. die Aufklarung des Reaktiogsmanismus ist bislang nicht gelungen.
9b, 10b und11b konnten bislang nur mitteldB{ *H}-Spektroskopie charakterisiert werden.

MeN NHC ¥
NS g _
B—B [Br]
/ AN
Br NMe,
M Me,N
eN |, NHC ) ox Li N, NHC ) MeN, /F}lMez )
B—B [Br]  — B—B [Br] + oder —_ B—B Bl + 2
/N THF, RT AN AN
Br NMe, 3 - NMe; NHC NMe,
—LiBr Me:N |, NHC
6b B—B, [Br] 9b (NHC = IDip)
7b 0 “NMe, 10b (NHC = IMes)
8b L — 11b (NHC = SIMes)

Schema 2:Mdglicher Reaktionsverlauf fiir Reduktion der NHChdligierten Boreniumionegb, 7b und8b.
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Im Vergleich zu den Edukten kommt es hier zu eiAefspaltung der'B{*H}-NMR-
Resonanzen. Fir das Boratom mit den beiden Amippgmu beobachtet man ein
tieffeldverschobenes  Signal 9l d*'B) = 48.5 ppm, 10b:  *'B) = 49.6 ppm, 11b:
J*'B) = 48.4 ppm), wo hingegen fir das NHC-gebundeosm®m, ein im Vergleich zu den
experimentell erhaltenen Eduktsignalen, hochfelsileobenes Signal detektiert wir@b(
J*'B) = 33.6 ppm,10b: J*'B) = 35.0 ppm,11b: A*'B) = 32.8 ppm). Vergleicht man diese
Resonanzen mit den berechneten Resonanzen derefstulkhd 7b so liegen diese in einem

ahnlichen Bereich.

Fur eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse geeigr¢ristalle konnten durch Kristallisation
aus einer DCM/Pentan-Lésung (2:1) bed5 °C erhalten werderBb kristallisiert in der
trigonalen Raumgruppé 3cl in Form farbloser Kristalle (Abbildung 25).

[9b]*

Abbildung 25: Molekilstruktur von §b]* im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 508tefthaltswahrscheinlichkeit.

9b enthalt zudem ein Gegenion in der asymmetrisclieineif. Die Gegenionen, ebenso die Wasserstoffatomeein Teil der
Ellipsoide der Kohlenstoffatome sind aus Griindenldteersichtlichkeit nicht dargestellt. AusgewéHimdungslangen [A]
und —winkel [°] flr9b sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse véb ergibt B-N-Bindungslangen von 1.388(5) A
(B1-N1), 1.414(5) A (B2N2) und 1.430(5) A (B2N5), sowie einen B1-B2-Abstand von
1.737(5) A. Der B1-GamerAbstand betragt 1.622(5) A. DekGherB1-N1-Bindungswinkel

betragt 113.8(3)°. Vergleicht man dies mit dem Hd6k und weiteren Diboran(4)-
Verbindungen (Tabelle 3), so zeigt sich, dass ddr—Na-Bindungsabstand in der
GroRRenordnung des Eduktes liegt. Die-B2- und der B2N5-Abstand sind jedoch signifikant

langer wie der des Eduktes, ebenso wie diB-Bindung.
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Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] Ba(NMez)s, B2(NMe2)2Br2 (1b), [B2(NMez)2(IDip)Br][Br]

(6b) und [B2(NMe2)s(IDip)][Br] ( 9b).

d/a[A/°] | B{NMex)F | 1b°1 604 9b
B1-B2 1.762(11) | 1.682(16) 1.705(3) 1.737(5)
B1-N1 1.408(3) | 1.378(14) 1.385(3) 1.388(5)
B2-N2 B1-N1 1.342(12)| 1.373(3)| 1.414(5)
B2-N5 B1-N1 - - 1.430(5)
B1-Ccarben - - 1.609(3) | 1.622(5)
B2-X1 - 1.979(12)| 1.984(2)| -
Ccaren—B1-N1 - - 121.20(19)| 113.8(3)
N5-B2-N2 124.0(5) - - 122.4(3)
X1-B2-N2 - 118.6(8) | 118.18(17) -

1.2
CAACMe

Reaktion von B(NMe,)2X> mit dem cyclischen Alkyl-Amino-Carben

Die Reaktion von einem Agquivalent eines cycliscidkyl-Amino-Carbens (CAACG'®) mit
B2(NMe2)2X2 (1) (X = Cl (a), Br (b), | (¢)) fuhrt ebenfalls in einer Substitutionsreaktianden

entsprechenden cAAf-stabilisierten Boreniumionen (Schema 3).

Die Umsegen

verlaufen in Benzol bei Raumtemperatur innerhallniger Minuten. Zur Vervollstandigung

der Reaktion wurde die Reaktionslésung Uber NaehtRaumtemperatur gelagert. Nach
Aufarbeitung kénnen die Verbindungen 2(BMe2)2(CAACM®X][X] (12a X =Cl, 12b:
X =Br, 12c X = 1) als farbloser Feststoff bzw. farbloses tmdunes Ol in Ausbeuten von 33%
bis 59% erhalten werderi2a, 12b und 12c wurden mittels'H-, *B{*H}- und 3C{H}-

NMR-Spektroskopie, sowiel2a zusatzlich durch eine Elementaranalyse charaledris

Ahnlich wie 1cist das Boreniumioa2clichtempfindlich.

MeN X

/ AN
X NMe,

la—c

cAACMe

Benzol, RT

MesN
W\
B—B

cAACMe
+y

N
NMe,

12a (X = Cl)
12b (X = Br)
12¢ (X = 1)

Schema 3:Synthese der cAAS-stabilisierten Boreniumionetla-c.

X1
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Auch hier kommt es durch die Substitution einesBesubstituenten durch das Alkyl-Amino-
Carben cAA®® in den Verbindungen MBNMez)2(CAACM®)X][X] im Vergleich zu den
Edukten la-c zu einer Symmetrieerniedrigung, auf Grund derern niér diese im
11B{H}-NMR-Spektrum zwei verschiedene Signale erwarteiirde. Experimentell wurde fiir
das Boreniumiori2a nur eine Resonanz fur die Boreniumioriétb und 12c¢ hingegen zwei

Resonanzen detektiert (Tabelle 4).

Tabelle 4:1'B{*H}-NMR-Verschiebungen der Verbindungen des Typg[{@/e2)3(CAACM)X][X] 12a-—c.

- &+'B)/ ppm
Verbindungen B—X BCAACMe

12a 39.0

12b 39.5 31.8

12c 39.4 35.6

1.3 Reaktion von B(NMe2)2(tBu)Br mit dem N-heterocyclischen Carben
IMe
Die Reaktion eines Aquivalentes arl,3-Dimethylimidazol2-yliden (IMe) mit
B2(NMe2)2(tBu)Br 13 fuhrt auch in diesem Fall in einer Substitutioagt®n zu dem
entsprechenden IMe-stabilisierten Boreniumion (8chnd). Die Umsetzung verlauft in Benzol
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten. ZerwlIstandigung der Reaktion wurde
die Reaktionslosung lUber Nacht bei Raumtemperatlaggrt. Nach Aufarbeitung kann die
Verbindung [B(NMe)(tBu)(IMe)][Br] 14 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 43%
erhalten werdenl4 wurden mittels'H-, 'B{*H}- und *C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie
durch eine Elementaranalyse charakterisiert.

Me,N Br MeoN NMe,
A\ / IMe N /7 _
B—B — e, B—8 [B1] By
Benzol, RT +X\ .

N
A e

13 14 IMe

Schema 4:Synthese des IMe-stabilisierten Boreniumi@4s

Im 1B{*H}-NMR-Spektrum werden zwei Signale detektiert,esirfiir das Carben-gebundene

Boratom bei 6=42.4 ppm BIMe) und eines fur dasBu-substituierte Boratom bei
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J0=50.2 ppm BtBu). Diese beiden Signale liegen im Bereich der Eidsktes &*'B) = 42.3
(BBr), 49.4 BtBu)).*"

Zudem konnte von dem [IMe-stabilisierten Boreniumgion 14 eine Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt werden. Ge&gnéristalle konnten durch
Kristallisation aus einer gesattigten DCM-Losung+25 °C erhalten werden. Verbinduthg

kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@./c in Form farbloser Kristalle (Abbildung 26).
Die Rontgenstrukturanalyse ergibt gemittelte B—Mdingslangen von 1.386(2) A, sowie
einen B1-B2-Abstand von 1.743(7) A. Der BlmferAbstand betragt 1.604(6) A. Der
CcamerB1-N1-Bindungswinkel betragt 118.2(4)°. Der B2—-@hstand ist 1.616(8) A und der
zugehorige C1-B2-N2-Bindungswinkel 124.9(4)°. Diehadtenen Bindungslangen und
-winkel sind mit denen fir die NHC-stabilisierten rBoiumionen des Typs
[B2(NMe2)2(NHC)X][X] vergleichbar. Lediglich der BB-Abstand ist mit 1.743(7) A

signifikant langer.

[14]

Abbildung 26: Molekdlstruktur von 14]* im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 508teAthaltswahrscheinlichkeit.

14 enthalt zudem ein Molekiil Dichlormethan in der ragyetrischen Einheit. Das L&sungsmittelmolekil sowaes
Gegenionen, ebenso die Wasserstoffatome und eih deei Ellipsoide der Kohlenstoffatome sind aus Giém der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewénhlte @ingslangen [A] und —winkel [°] fit4: B-N 1.386(2), B+B2 1.743(7),
B1-Ccarben1.604(6), B2C1 1.616(8), CaberB1-N1 118.2(4), CB2-N2 124.9(4).

Auch wurde die Reaktivitstt vonl3 gegentber dem sterisch anspruchsvolleren
N-heterocyclischen Carben IDip und dem Phosphas tttEersucht. Hier konnte jedoch keine
Reaktion zu den entsprechenden Basen-stabilisiBdegniumionen beobachtet werden.
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2. Reaktivitdt von Diboran(4)-Verbindungen gegenuber ydrierungs-

reagenzien

In der Literatur sind bislang keine stabilen Bonhgd des Typs BR-H> von Diboran(4)-
Verbindungen bekannt, lediglich Derivate des Tyjkyl) 2B2H und (Aryl%Ba(p-H)2.129: 989
Daher wurde ausgehend vos(BMe2)-Br2 1b versucht B(NMe2)-H> darzustellen, um dieses
anschlielend weiter zu funktionalisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Hyangsexperimente durchgefihrt. Hierfar
wurdelbin dem entsprechenden Losungsmittel vorgelegbanderschiedenen Temperaturen
mit Lésungen von aquimolaren Mengen oder einem $#iherss der unterschiedlichen
Hydrierungsreagenzien umgesetzt (Schema5). Alsritiyonoren wurden Triethylsilan
(EtsSiH), Natrium-, Lithiumhydrid (NaH/LiH), Natriumbboydrid (NaBH) und das
Superhydrid Lithiumtriethylborhydrid (LieBBH) verwendet. Es konnte jedoch keine Reaktion

beobachtet werden.

Me:N  Br Hydrierungsreagenz
/ _B\\ Hydrierungsreagenz: Et3SiH LM: Toluol Temp.: RT bis 80 °C
Br NMe, LM, Temperatur NaHILiH Benzol RT bis 60 °C
NaBH,4 THF RT bis 60 °C
1b LiEtsBH THF RT bis 60 °C

Schema 5:Hydrierungsversuche vore@Me2)2Brz 1b mit verschiedenen Hydriddonoren.

Bei der Umsetzung B8NMe)2Br2 1b mit LIAIH 4 bei Raumtemperatur konnte ebenfalls keine
Reaktion beobachtet werden. Erwarmen der Reaktisecbiomg auf 80 °C fur funf Tage fuhrte
zu einem Gemisch verschiedener Verbindungen. Hiediees gelungen, das cyclische
Aminoboran [HBrB(NMe)]> (15 in Form von farblosen Kristallen, geeignet firedi
Einkristall-RAntgenstrukturanalyse, zu isolieremeEliteraturbekannte Synthesemethode fir
diese Verbindung ist in Schema 6 dargestéfto!!

N\ / N\ 7/
Me,N Br + +
RN 7 LiAIH, Br\—/N\B/Br HgBr H\f/N\B/
/ A\ Toluol, 80 °C, 5d H N\ /" OH 110 °C, 24h HT N/~
Br NMe, +N +N
/N /N
1b Me Me Me Me
15
+ AT

weitere Verbindungen
Me,NHeBH3

Schema 6:Darstellung vori5 ausgehend voib (links). Literaturbekannte Synthese i (rechts)100-101]
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[HBrB(NMey)]2 15 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrupiea(Abbildung 27).

Br1

Abbildung 27: Molekulstruktur von [HBrB(NMg)]2 15 im Festkérper. Die Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ein Teil der Wasseffatome und der Ellipsoide der Kohlenstoffatormelsaus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte @ingslangen [A] und —winkel [°] fik5 sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Das Grundgerist vod5 besteht aus einem beinahe planarearNBB-N-Vierring. Die
N-B-N- bzw. die B-N-B-Bindungswinkel betragen 92.47(18)° bzw. 83.44{18)edes
Boratom dieses cyclischen Aminoborans ist mit zuminogruppen sowie einem Brom- und
einem H-Atom verknilpft. Bei der Reaktion vdib mit LiAIHs kommt es zu einem
Bindungsbruch der 8B-Bindung, der héchstwahrscheinlich zu einem Momabales Typs
(H)B(NMe)Br fuhrt. Dieses dimerisiert aufgrund der polaisen B=N-Bindung in einer
.Kopf-zu-Schwanz-Reaktion“ zu Verbindurd. Die erhaltenen Bindungslangen und —winkel
liegen im erwarteten Bereich fur cyclische Aminadowe (Tabelle 5).

Tabelle 5: Ausgewdhlite Bindungslangen [A] und —winkel [°] fE#BrB(NMe2)]2 15 und [BrB(NMe2)]2.

d/a[A/°]| 15 |[BrB(NMep] @ | d/a[A/°] 15 [Br .B(NMe)] 102
B1-Brl | 2.002(3) 1.995(5) B1-N2-B2 | 83.40(18) 87.7(3)
B1-H1 | 1.804(3) - N1-B2-N2 | 92.51(18) 92.3(3)
B1-N1 | 1.592(4) 1.606(4) N1-B1-Brl | 116.59(18) 114.2(2)
B1-N2 | 1.592(3) 1.606(4) N1-B1-H1 | 110.9(13) -
N1-C1l | 1.475(3) 1.499(4)
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3. Untersuchungen zur Reduktion von Diboran(4)-Verbindgen

Aus der Literatur sind bislang nur wenige Beispidlg vollstandig charakterisierte
Tetrahedrane bekannt. Erstmals berichtdtkery, Wartik und Schlesingerl952 tber das
Tetrachlortetraborahedran 4@ls. Sie beobachteten dessen Bildung bei der spontanen
Zersetzung von £ls bei 0°C und konnten es in Form gelber Kristalkolieren
(Abbildung 28)2%% Der Gruppe untipscombist es im selben Jahr gelungen, vaitB eine
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse anzufertigé@fl. Ausgehend von £l4 konntenMorrison

et al.das erste vierfach alkylierte TetrahedidBwB4 darstellen, mit einem extrem entschirmten
Boratom ({*'B) = 135.1 ppm}®! Die tetraedrische Struktur dieser Verbindung kenetloch
erst eindeutig durcRaetzoldundBoesebestatigt werden. lhnen ist es, durch die ReduldeEs
MonoboranstBuBF, mit einer Natrium/Kalium-Legierung ebenfalls gejen, tBusBs zu
synthetisieref®® Eine weitere Darstellungsmethode fiir das TetratretBusBs wurde von
der Gruppe umBerndt publiziert. Diese waren in der Lage, durch die Re¢idn des
Diborans(4) B(tBu).Cl,, ebenfalls mit einer Natrium/Kalium-LegierungBusBs zu
erhaltern1%7]

Urry, Wartik & Schlesinger cl
|

CI\ /CI 0°C /B\
B—B _— CI—B-‘-B—CI
/ \ N
Cl Cl F{)
Cl
tBuLi Morrison
Pentan
’l(Bu
F\ o B\ o tBu\ /CI
Na/K / Na/K
— —RB-l-B— - Nk —
/B tBu Pentan tBu B\‘/B tBu THE /B B\
F IIB Cl tBu
tBu
Paetzold & Boese Berndt

Abbildung 28: Verschiedene Darstellungsmethoden fiir das ersytieate TetrahedratBusBa.[103-107]

Ausgehend von dem unsymmetrischen Diboran(4iBQ0)8B(CH:tBu)Cl gelangPaetzold et
al., in einer Reduktionsreaktion mit Lithium, die Syese des Tetrahedrans
tBupB4(CHatBu) [108]

Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen stetlem ersten Aryl-substituierten

Tetrahedrane dar.
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3.1 Darstellung von Aryl-substituierten Tetrahedranen

Die Reduktion des Diborans(4xBur:Br, (3b) mit einem Uberschuss an Kaliumgraphit in
Benzol bei Raumtemperatur flhrt zu dspercloseDursBa4 (16) undcloso[DursBa][K [CsHe)2
([16][K [TeHe6]2) Tetrahedranen (Schema 7), wobei Verbinddfigdas Hauptprodukt der
Reaktion darstellt. Nach Aufarbeitung konnte biglanur das Tetrahedrarl6 als
orangefarbener Feststoff in einer Ausbeute von &@8alten werdenl6 wurde mittelstH-,
11B{1H}- und 3C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine Elementatgsgmund UV-Vis-

Spektroskopie charakterisiert.

Dur Dur--::K/Q

| -7
MV

B Di
' - KCs i /B\ /o
- —_— J— |- J— — |
B B\ Benzol, RT Dur B\ /B Dur + Dur ,B\‘/B—Dur
Dur Br "B
| el
Dur QK»"»Dur
3b 16, Tg [16][K+CeHel2, D2g

Schema 7:Synthese der ersten Aryl-substituierten Tetrahesité und[16][K [TeHe]2.

Uber eine &hnliche Reaktion wurde bereits 1996 Mau berichtet. Die Reduktion des
Monoborans nPenBCt mit einer Natrium/Kalium-Legierung fuhrt ebenfallsu einem
hyperclosenPenBs und einem closonPenBsH2 Tetrahedran, mit einer chemischen
Verschiebung vo{(*'B) = 135.1 ppm bzwd*'B) = 9.0 ppmi*® Auch konnte die Gruppe um
Paetzold ausgehend von dem MonoboratBuBBr, durch Reduktion mit einer
Natrium/Kalium-Legierung, daslosotBusBsH> Tetrahedran darstellen. Setzt man dieses mit
Lithium in Tetrahydropyran um, so wird ein Wassedffiriickenatom gegen ein Lithiumatom

ersetz{108 110l

Das'B{*H}-NMR-Spektrum vonl6 zeigt ein Signal bed= 123.9 ppm, welches in dem zu
erwartenden Bereich fiir Tetrahedrane des Ty#% BBusBs: 4*'B) = 135.1 ppm) liegt®!
Im BC{!H}-NMR-Spektrum werden je zwei Singuletts fiir die eMylgruppen der
Durylsubstituenten *3C) = 20.02, 20.00 ppm) sowie eines firr gesa-Kohlenstoffatom
(X*C) = 134.8 ppm) und zwei fiir die beiden quartareshlgnstoffatome d*3C) = 136.6,
133.8 ppm) detektiert. In Ubereinstimmung hiermérden imtH-NMR-Spektrum vori6 zwei
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Signale fur die Methylprotonen der Durylsubstitiean¢{*H) = 2.46, 2.08 ppm) und ein Signal
im aromatischen Bereich fiir die Arylprotone®*) = 6.97 ppm) erhalten.

Im 1'B{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wird neben detaktsignal und dem Signal
fir 16 eine Resonanz be& = 28.0 ppm erhalten. Diese kann dem dianionisdretrahedran
[16][K [CeHe6]2 zugeordnet werden. Fur die Verbindundeéhund [16][K [CsHe]2 wurde die
chemische Verschiebung mittels DFT/GIIAO NMR Redmgen (6. J*!B) = 121.3 ppm,
[16][K [TeH6]2: A*!B) = 31.0 ppm) voiDr. K. Radackibestatigt.

Experimentelle sowie geometrieoptimierte Struktuapzeter sind fir ausgewahlte
Tetrahedrane in Abbildung 29 dargestellt.

tBu tBu tBu

I 2103 A I

B Li- -B
, , 1.708(4) A L B\LTA /B\1.862A

tBu—B-|—B—tBu tBu—B-[-B—tBu tBu—B-[-B—1tBu

A/ AN VZRS Y

B 1.699(6) A B--H1522A B 1.529 A

| | 1.302 A |

tBu tBu tBu

Ta Cay D2g

5(*'B) = 135.1 ppm 3(*'B) = 14.4 (BH), 13.4 (BLi) ppm 5(*'B) = 6.8 ppm
Experiment Theorie

Abbildung 29: Experimentell erhaltenen Daten fiir 4884B4 sowie geometrieoptimierte Daten f@usB4HLi und [tBusBa] %

Die geometrieoptimierten Daten fiBusBsHLi stimmen mit den experimentell erhaltenen Daibareini106. 110]

Von dem Tetrahedrab6 konnte zudem eine Einkristall-Rontgenstrukturasalgurchgefuhrt
werden (Abbildung 30). Geeignete Kristalle konntiemch Abdampfen einer Benzol-L6sung
bei Raumtemperatur in einer Glovebox erhalten werd&erbindungl6 kristallisiert in der
tetragonalen Raumgruppe42:c in Form gelber Kristalle. Die Geometrie vaf weicht von
der idealerilTg-Symmetrie nur geringfiigig ab. Die-B-Bindungsléangen sind 1.673(6) A und
1.712(5) A). Die Winkel in den Cluster-Dreieckentragen 58.5(2)° und 60.74(19)°, die
Winkel zwischen den Polyederkanten und detCHBindungen 142.00(15)°, 144.6(3)° und
147.6(3)°. Die B+C1-Bindungslange betragt 1.554(4) A. Die erhalteBimiungslangen und
—winkel liegen somit im erwarteten Bereich fiir Bétedrane des TypsBy.[104: 1061

Des Weiteren konnten Kristalle des Tetrahedfa6{K [CsHs]2, geeignet fur eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse, durch Abdampfen der Readiicung bei Raumtemperatur in einer
Glovebox erhalten werdefil6][K [CsHse]2 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Fdd2 in Form gelber Kristalle (Abbildung 30).
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16 [16][KTeH6]2

Abbildung 30: Molekulstruktur von 16 und [16][K[TeHe]2 im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die asymmetrischefgit von[16][K [TesHe]2 beinhaltet zwei unabhangige Molekile, die sich
nur marginal unterscheiden. Die Wasserstoffatont ein Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatome siugs Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Symmetrieagiénte Positionenlf. —x+1, —y+1, z; y, —x+1, —z+2; -y+1, X, —z+2
[16][K [TeHe]2: —x+3/2, —y+1/2, z) sind mit ,_a, _b, _c* bzw. ,™* gekennzkiwt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —
winkel [°] fiir 16; B1-B1_a 1.673(6), BiB1_b 1.712(5), B3C1 1.554(4), B1 €B1-B1_a 58.5(2), B1 tB1-Bl ¢
60.74(10), B1_bB1-C1 142.00(15), B1 B1-C1 144.6(3), B1_€B1-C1 147.6(3). Fuf16][K TeHe]2: B1-B1'1.618(4),
B2-B2 1.608(5), B+B2 2.027(3), BI*B2" 2.027(3), B+B2" 1.621(3), B2B1" 1.621(3), B+C1 1.570(3), B2C2 1.574(3),
B1-K2 3.292(2), B2K1 3.319(2), B2B1-B1" 51.32(10), B2B1-B2" 50.81(16), BI*B1-B2" 77.50(12), B2B2™-B1
77.79(13), B+B2-B1' 51.18(15), B#B2-B2" 51.40(10), BXB1-C1 143.43(11), B2B1-C1 152.30(18), B2B1-C1
137.39(19), B+B2-C2 152.78(18), BEB2-C2 134.69(19), B2B2-C2 145.42(12).

In diesem Tetrahedran liegen zwei verschieder®-Bbstdnde vor. Die Werte fir die
Bindungslangen befinden sich in einem Bereich v608(4)>-1.621(3) A und 2.027(3) A. Der
groBe Unterschied in den-B-Bindungslangen kann auf die ,Kaliumionen-Bricken*
zurtckgefuhrt werden. Die -BB-Bindungslangen in[16][K [CsHe]2 unterscheiden sich
erheblich von denen der TetrahedréBesB4 (1.699(61.714(4) AR und ChB4 (1.69(4) A,
1.71(4) A), welche im Bereich vor-B-Einfachbindungen lieget® Die relativ kleinen BB-
Abstande in[16][K TeHel2 (B2'-B1 = B1-B2: 1.621(3) A, BB 1.618(4) A, B2>B2:
1.608(5) A) deuten auf einen betrachtlichen Melmiéedungscharakter, bedingt durch die
zwei zusatzlichen Elektronen, hin. Die Winkel in ndeCluster-Dreiecken betragen
50.81(16)51.40(10)° sowie 77.50(12)7.79(13)°, die zwischen den Polyederkanten und den
B-C-Bindungen 137.39(19152.78(18)°. Auch hier ist ein deutlicher Untergchizu den
TetrahedranenBusBa (59.58(2)-60.4(2)°, 143.5(2)146.8(1)°}%! und CkB4 (60°, 144.6°
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(B-B-CI)) ersichtlichl!®¥ Die erheblichen Abweichungen in den Bindungslanger
—winkeln von[16][K [TsHe]2 im Vergleich zutBusB4 und ChkB4 kdnnen auf die zusatzlichen

Elektronen, sowie die Koordination der Kalium-Katém zuriickgefihrt werden.

Die Bildung des Tetrahedrad$ verlauft entweder tUber ein Diboren (DurB=BDua) oder
Uber einen radikalischen Mechanismus mit einer dégjtigen Verbindung des Typs
Br—(B2Dur2)n—Br als Zwischenstufeb) (Abbildung 31)1%! Einen Hinweis fiir die Diboren-
Zwischenstufe liefert die Reduktion des Monobora@MS):C)BCL. mit einer
Natrium/Kalium-Legierung. Hier kommt es auf Gruresdperrigen Substituenten am Boratom
nicht zur Ausbildung des Tetrahedrans, sondernrer oppelten €H-Insertion in die BB-
Doppelbindung der Diboren-Zwischenstife!

I

Dur—B=B—Dur

o

||3Ur

B D
r Dur KCs B
/B_B\ Benzol, RT DUT—B\'"/B—Dur
Dur Br 5
|
Dur
/Dur Dur, Dur
b b—— B_B\ —_— /B_B\
Dur Br M{E Ii\’w
Q Dur J
/
/B—B\
Dur Br

Abbildung 31: Mdgliche Reaktionsverlaufe fir die Bildung des Te¢drans DuiB4 16.
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3.2 Reduktion der Diboran(4)-Verbindungen 8NMe2)-X>

Bereits in meiner Diplomarbeit wurden Reduktionsuehe an ENMe>).Br2 1b durchgefihrt.
Cyclovoltammetrische Befunde dib lassen zwei irreversible Oxidationswellen sowieszw
irreversible Reduktionswellen b&i,c =-1.3 V undEyc =-3.4V erkennen (Abbildung 32),

wobei die Reduktionswelle bEP1, =-1.3 V auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren ist.

401

201
T -20t
ilpA

-60F

-80

-35-3.0-25-20-15-1.0 -05 0 05
E/V (vs. Fc/Fc')

Abbildung 32: Cyclovoltammogramm vorib in DCM/0.1 mol/L hBusN][PFe] mit einer Scanrate von 250 m¥s Die

Potentiale wurden gegen Fclrads internem Standard kalibriert.

Als Reduktionsmittel wurden Kaliumgraphit (K Lithiumsand, Natriumnaphthalid
(Na[CioHs]) sowie das dimere Mg(l) 'PNacnac)Mg(l¥]z;, R = M®Nacnac =
[(MesNCMe)CH], Mes = Mesityl) verwendét? Als am vielversprechendsten erwies sich hier
die Reduktion mit Mg(l), welches ein ZweielektroA@aduktionsmittel ist und daher in
aguimolaren Mengen eingesetzt werden kann. AusulieSrund wurde die Reduktion mit
Mg(l) im Folgenden sowohl fitb als auch fur BNMe2)2Cl2> 1c ndher untersucht.

Die Reduktion vorlb bzw. 1c verlauft in Benzol bei Raumtemperatur vollstandig.ist eine
Farb&nderung von farblos nach rot bzw. orangefadmmie die Bildung eines farblosen
Niederschlages ([Mg(I)XR], X = Br, 1) zu beobachieBeide Reaktionslésungen zeigen im
1B{1H}-NMR-Spektrum zwei Hauptsignale. Fur die Reduktivon 1b werden diese bei
0=63.8 undd= 40.8 ppm, furdc bei 6= 62.2 undd = 40.3 ppm detektiert. Die beobachteten
1B{H}-NMR-Signale koénnten auf eine Grignard-artige Wbiedung hindeuten
(Abbildung 33). Eine Isolation dieser Verbindungsinbislang jedoch nicht gelungen. Im Fall
der Reduktion vorlb konnten aus einer Pentan/THF-L6sung Kristalle di@ Verbindung
[(M*Nacnac)Mg(Br)(THF)] erhalten werden. Dies unterntaueden postulierten

Reaktionsverlauf. Bei der Reduktion vbakonnten gelbe YENacnac)Mg)(u?-1)2), farblose
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und rote Kristalle isoliert werden. Aufgrund derzureichenden Qualitat waren diese flr eine

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse nicht geeignet.

/Mes X lMes
\

MezN X N B=NMe N
\\B—B/ Mg(l) \M {é/ 2 . \M _x
e\ Benzol SITR, M9
X NMe; N NMe, N

Mes Mes
1b (X = Br)

lc (X=1)
Abbildung 33: Mdglicher Reaktionsverlauf fiir die Reduktion viimund1cin Benzol mit Mg(l).

Wird die Reduktion von 1b mit Mg(l) in THF durchgefuhrt, findet eine
Kreuzkupplungsreaktion statt und es wird eine de2aDiazadiborinin &hnliche Verbindung
17 mit einem™®Nacnac-Liganden als Riickgrat erhalten (Schentd?8)%:4 Verbindungen
dieser Art sind bereits fir Monoborane bekannt. Garppe untCui gelang es 2010 durch die
Umsetzung vor®NacnacLi mit dem Boran-Addukt HEB[SMe bei 0 °C die Verbindung
(MeNacnac)BHCI darzustellen. Setzt man diese If#Di-tert-butylimidazol2-yliden (ltBu)
um, so bildet sich in einer Enthalogenierungsreaktidas entsprechende Boran
(MesNacnac)BH'® Bei dieser Reaktion, ebenso wie bei der mit Migégchriebenen Reaktion,
kommt es zur Deprotonierung eingkMethylgruppe im Ruckgrat deg-Diketiminato-

Liganden.

Me,N Br Me,N ,NMe,
N / Mg(l) W\ ’
THF

/ N N -
Br NMe, _ MgBr, Mes— n—Mes

1b 17

Schema 8:Reduktion vorib in THF mit Mg(l).

Im B{'H}-NMR-Spektrum werden zwei Resonanzen b&F 35.6 und d=51.0 ppm
detektiert. Das Signal be&= 35.6 ppm kann Verbindunty7 zugeordnet werden. Die in der
Literatur beschriebenen,2-Diazadiborinine, sowie Verbindungen des Typs RBRNR
weisen ahnliche chemische Verschiebungen'&uf’>-11 Die Identifikation der zweiten

Verbindung ist bislang nicht gelungen.

Von Verbindung17 konnte zudem eine Einkristall-Rontgenstrukturasalydurchgefihrt

werden. Geeignete Kristalle konnten durch Kristaliion aus einer Pentan-Losung £&5 °C
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erhalten werden. Verbinduniy kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®/a in Form
farbloser Kristalle (Abbildung 34).

17
Abbildung 34: Molekulstruktur von [B(NMe2)2(MeNacnac)] 17) im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatoniedsaus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte dingslangen [A] und —winkel [°] ful7: B1-B2 1.738(4), BN3
1.417(4), B2N4 1.401(4), BEN1 1.459(4), B2N2 1.471(4), N3C1 1.422(3), C2C2 1.340(4), C2C3 1.483(4), CC4
1.502(4), C3C5 1.334(4), N2C3 1.425(3), N3B1-N3 120.8(2), N2B2-N4 121.4(2), N3B1-B2 121.2(2), N4B2-B1
122.3(2), N+B1-B2, C1-C2-C3 130.8(2), N3C1-C2-C3-1.8, N2-C3-C2-C1-66.01.

Die B-B-Bindungslange ist mit 1.738(4) A signifikant kérzals die BB-Bindungslénge in
dem Diborane(4) ENMey)s (1.762(11)4).°¢1 Die exocyclischen BN-Bindungslangen
(B1-N3 1.417(4) A, B2N4 1.401(4) A) liegen im Bereich fiir B=N-Doppelbintyen, die
endocyclischen hingegen (BY1 1.459(4) A, BN2 1.471(4) A) sind formal als BN-
Einfachbindungen anzusehen. Der-C2-Abstand betragt 1.340(4) A, was einer C=C-
Doppelbindung entspricht, ebenso der-C3-Abstand (1.334(4) Af! Die N1-B1-N3- und
N2-B2-N4-Einheit stehen orthogonal zueinander. DerBlll-N3-Winkel betragt 120.8(2)°
und der N2B2-N4-Winkel 121.4(2)°. Die erhaltenen Bindungslanged —winkel liegen im
erwarteten Bereich fiir Borverbindungen mit eingiketiminato-Liganden als Riickgriat®!
Im Gegensatz zu deh2-Diazadiborininen, die eine Sechsring-Struktur aiéen, welche in
den meisten Fallen anndhernd planar ist, besliZt eine Siebenring-Struktur. Die
Torsionswinkel betragen-1.86° (N+C1-C2-C3) und —-66.01° (N2C3-C2-C1). Die

Geometrie vorl7 weicht somit von der Planaritat ab.
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3.3 Elektrochemische Studien aniBB(Mes)

Um eine Aussage uber das Redoxpotential des unsyimainen Diborans(4)BB(Mes) (5)
treffen zu kénnen, wurde dieses cyclovoltammetrisotersucht. Die Messung erfolgte in

DCM mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat alskitolyt (Abbildungen 35).

2>
1 L
1 ot
ol -1
— -2
e 1
il pA -3t
ol JilpA
_4_
-3t sl
S -6
-24 -22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -038 -35 -30 -25 20 -15 10 05 0 05
EIV (vs. Fo/Fc?) —n E/V (vs. Fc/Fe') —

Abbildung 35: Cyclovoltammogramm vonzBB(Mes) in DCM/0.1 mol/L hBusN][PFe] mit einer Scanrate von 250 mVs

Die Potentiale wurden gegen Fcffds internem Standard kalibriert (links gz, rechts bidpc).

F-BB(Mes)» weist eine quasi-reversibel Redoxwelle Wi, =-2.17 V auf, sowie eine

irreversible Redoxwelle b&pc =-3.30 V.
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4. Synthese und Reaktivitat von Diboran(4)-cAXEAddukten

4.1 Synthese von Diboran(4)-cAAE-Addukten

Braunschweig et ahaben gezeigt, dass die Umsetzungl;@rDihalogendiboranen(42é—C)
mit Lewis-Basen in Abhéngigkeit des sterischen Ausps der Lewis-Base zur Bildung der
verbrickten mono-Basen-Addukte dags abzw. derl,2-umgelagerten Addukte dégps b
fuhrt (Abbildung 36Y%4 Bei der Verwendung der kleinen Lewis-Base RMeird
ausschlief3lich das Halogen-verbrickte Addukgp( a) erhalten, bei der Verwendung von
N-heterocyclischen Carbenen hingegen ausschlie@asii,2-umgelagerte AdduktTlyp b).
Die Basen-induzierte 1,2-Umlagerung ist mit einer WagnerMeerweinUmlagerung
vergleichbar. Bei dieser wird das gebildete Cartiokadurch ein€l,2-sigmatrope Wanderung
eines der Reste stabilisi€rt’ 18 Bei beiden Umlagerungen wandert ein Substituentaioem
sp-hybridisierten Atom zu einem Atom mit leerem p-@ab Im Fall des Diborans(4) findet

diese Substituentenwanderung zweimal statt, unedisprechende Produkt zu erhafféh.

Lewis-Basen-induzierte Diboran(4)-Umlagerung

o~

X R O R R L R 0 L
p— Lewis-Base X/'B—B/<—L Rag—g” b g

/N R7A\MNI e\ R\ 'X
R X 0" x X_Ox 0 %
Typa Typb

- /"

R(X)B-B(X)R (X)2B-B(R)2

R =Mes; X=Cl, Br, |
L = PMej3, PEt3, PMeCy2
SIMes, IDip

Abbildung 36: Wagner-Meerweirartige-Umlagerung am Diboran(4).

In Anlehnung an die Synthese der Diboran(4)-NHC-#4idd wurde im Folgenden die
Reaktivitat der Diboran(4)-Verbindungéhund 3 gegeniiber dem cyclischen Alkyl-Amino-
Carben (cAA®"®) untersucht.

Die Reaktion eines Aquivalentes an cAXOnit B,R2X2 2 und3 (2a: R = Mes, X = Cl;2b:

R =Dur, X=Cl;3a R=Mes, X =Br;3b: R =Dur, X =Br) fuhrt zu den entsprechenden
mono-Basen-Addukten (Schema 9). Die Umsetzungenlawfen in Benzol bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Nach rhaftung kdnnen die Verbindungen
MesB-BCLIGAACM® 18 DurnB-BCLIGAACM® 19, MesB-BBrldAACM® 20 und
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Dur,B-BBrJ[dAACMe 21 als farblose Feststoffe in einer Ausbeute von 6288p, 71% und
51% isoliert werden. Die Addukté8-21 wurden mittels'H-, *B{!H}- und 3C{H}-

NMR-Spektroskopie, sowie zuséatzlich durch eine Eetaranalyse charakterisiert.

X R " R /cAACMe
\ e
/B—B\ ____CAACY™® /B—?,_
R % Benzol, RT R % X
2a 18 (R = Mes, X =ClI)
2b 19 (R =Dur, X =Cl)
3a 20 (R =Mes, X =Br
3b 21 (R =Dur, X = Br)

Schema 9:Synthese der Diboran(4)-cAAEAddukte18-21.

Im B{!H}-NMR-Spektrum beobachtet man bei Raumtemperatudas Basen-stabilisierte,
vierfachkoordinierte Boratom einen scharfes, hddvirschobenes Signal béi= 1.7 ppm
(18), 6= 1.3 ppm19), 6=-1.9 ppm RO) und fiir21 bei 6= -2.2 ppm. Fir das zweite Boratom
erhalt man ein tieffeldverschobenes Signal et 91.1 ppm 18), d=94.1 ppm 19),
0=86.1 ppm20) und fir21 bei o= 89.2 ppm. Aufgrund der eingeschréankten Drehbades
cAACMe-Liganden erscheinen iftd-NMR-Spektrum die meisten Signale als breite Siekgs!
und auch ir*C{*H}-NMR-Spektrum werden sehr breite Signale erhalteas eine eindeutige
Zuordnung schwierig gestaltet. Daher wurden von Aledukten zusatzlich Hochtemperatur-
NMR-Experimente bei einer Temperatur von + 72 °@j Wwelcher die Rotationsbarriere
aufgehoben wird, durchgefuhrt. Allerdings wurde sdigurch die malige Stabilitdt der
Verbindungen bei hohen Temperaturen, sowie in Lgsemschwert. Bereits nach etwa 30
Minuten bei dieser Temperatur beobachtet man eieddxbung der Reaktionsldsung von

farblos nach dunkellila und es werden zusatzlidigeae in den NMR-Spektren detektiert.

Von den Diboran(4)-cAA®S-Addukt 20 konnte zudem eine  Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse durchgefihrt werden. Ge&gkastalle konnten durch Abdampfen
einer DCM/EtO-Losung (2:1) bei Raumtemperatur in einer Glovelsokalten werden.
Verbindung20 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp2:/n in Form farbloser Kristalle
(Abbildung 37). Die BB-Bindungslénge ist 1.772(5) A und somit deutlighder als im Edukt
(2b: 1.673(6) A)34 Die B-B-Bindungsverlangerung wurde auch bereits fiir Phasp und
NHC-Diboran(4)-Addukte beobachtét. ”®! Die B-Br-Abstande liegen mit 2.070(3) A und
2.075(3) A ebenso der BE1-Abstand mit 1.637(4) A im erwartenden BereiahDiboran(4)-
Adduktel® Das sp-hybridisierte Boratom B1 weist mit einem Winkelnv859.7° eine nahezu
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ideale trigonal-planare Geometrie auf. Im Gegensktzu liegt das vierfachkoordinierte
Boratom B2 in einer deutlich verzerrten tetraedsschUmgebung vor (BiB2-Brl

103.98(19)°, B+B2-Br2 109.42(18)°).

20
Abbildung 37: Molekulstruktur des cAA®e-Adduktes 20 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit20 enthalt zudem zwei Molekiile Dichlormethan in desyrametrischen Einheit. Die
Losungsmittelmolekiile sowie die Wasserstoffatome eim Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatome sings Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte dingslangen [A] und —winkel [°] fi0: B1-B2 1.772(5), B2C1 1.637(4),
B2-Brl 2.070(3), B2Br2 2.075(3) 201 359.7, BXB2-Brl 103.98(19), B4B2-Br2 109.42(18), B4B2-C1 127.7(2).

4.2 Reduktionschemie der Diboran(4)-cAAG-Addukte

Die Reduktionschemie der entsprechenden Dibordd#(J-Addukte wurde bereits von
Braunschweig 2011 untersucht. Hier hat sich gezeigt, dass dieduRtion von
MesB-BCl[SIMes () mit zwei Aquivalenten an K&£zu einer bicyclischen Verbinduntaj
fuhrt. Als Intermediat wird hier eine borylenartigéerbindung postuliert. Das NHC-
stabilisierte Borylen insertiert hierbei in eing @e-H-Bindungen einer Methylgruppe eines der
Mesitylsubstituenten (Abbildung 38¥!

Mes H SiMes
\ L

B—B
Mes SIMes

\ 4 2 KCg, THF Mes

B—B, e — /

/ L —2KCI N
Mes ¢€ [ e

N/

A
Mes
| i la SIMes

Abbildung 38: Synthese der bicyclischen Verbinduagiiber einen borylenartigen Ubergangszus{#irid
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Aufgrund der besseren—Donoreigenschaft und des grol3eren sterischen Adsprvon
cAACs gegeniiber NHCs wurden ReduktionsversucheanahAC"e-Addukt 20 in Hinblick
auf eine Isolation des borylenartigen Intermedidiggshgefihrt.

Fur das cAAC'-Addukt 20 erhalt man ein sehr komplexes Cyclovoltammogramin m
mehreren Reduktions- und Oxidationswellen (Abbigi@8). Ein erster Reduktionsbereich ist
bei -1.65V, ein zweiter bei-2.10 V zu beobachten, daneben findet man zahlreiche
Oxidationswellenfpa = +0.12, 0.37, 0.58, und 0.94 V&.Fc/Fc).

-25 -20 -15 -10 -05 0 05 1.0
E !V (vs. Fc/Fc') —

Abbildung 39: Cyclovoltammogramm vor20 in DCM/0.1 mol/L hBusN][PFe] mit einer Scanrate von 250 m¥s Die

Potentiale wurden gegen Fclrads internem Standard kalibriert.

Die Reduktion vor20 mit einem Uberschuss an Magnesium verlauft inreif®luol/THF-
Gemisch (2:1) bei Raumtemperatur innerhalb von @&tinden vollstandig. Es ist eine
Farbanderung von farblos nach gelb zu beobachtach Mufarbeitung kann die bicyclische
Verbindung22 als gelber, kristalliner Feststoff in einer Austeenon 85% isoliert werden
(Schema 10). Verbindung2 wurden mittels'H-, *B{*H}-, ¥*C{*H}- und 'B,*H-HMQC-
NMR-Spektroskopie, sowie zusétzlich durch Massenad uUV-Vis-Spektroskopie
charakterisiert.

Mes. H cAACMe
N

B—B
Mes cAACMe
\ 14

Sy
Mes Br Br

ex. Mg(0
Toluol/THF
— MgBr;

20 22

Schema 10:Synthese der bicyclischen Verbindu2y
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Im 'B{*H}-NMR-Spektrum detektiert man fiir das cAXGstabilisierte Boratom ein scharfes,
hochfeldverschobenes Signal b&F 9.9 ppm und fir das zweite Boratom erhalt man ei
tieffeldverschobenes Signal b#i= 50.2 ppm. Diese liegen in einem ahnlichen Béraiie die
der NHC-stabilisierten bicyclischen Verbindunig:( X*'B) = 57.5, 0.81 ppm$¥ Im 1B-
entkoppeltentH-NMR-Spektrum wird fur das Bor-gebundene Wasséttum ein breites
Signal beid= 1.08 ppm detektiert. Fur die Protonen der Bdyugelenen CHGruppe erhalt
man zwei Dubletts bed= 2.09 undd= 1.92 ppm {Iu-n = 12.63 Hz). Fir die cAAES-CH,-
Gruppe erhalt man ebenfalls zwei Dubletts ®ei1.86 undd= 0.89 ppm {Jn-n = 20.10 Hz).
Mit Hilfe eines!!B,*H-HMQC-NMR-Experiments konnte durch Auswertung Besuzsignal-
Profils die B-H-Kopplungskonstante bestimmt werdéds( = 145 Hz). Des Weiteren wurde
nur fir das cAA®e-stabilisierte Boratom ein Kreuzsignal im NMR-Kdagonsspektrum
erhalten. Dies ist ein Beleg daflr, dass das Wsisdgitom in Losung terminal gebunden
vorliegt. Im *C{*H}-NMR-Spektrum kann das Signal bei= 160.0 ppm dem quartiren
Kohlenstoffatom, welches an die &Bruppe am Bor gebunden ist, zugeordnet werden. Fur
die Bor-gebundenen quartaren Kohlenstoffatome aenatischen Ringe werden Resonanzen
bei 6= 147.5 undd= 147.1 ppm (B2C4 / B2&) erhalten.

Von der bicyclischen Verbindun2?2 konnte zudem eine Einkristall-Rontgenstrukturasaly
durchgefuhrt werden. Geeignete Kristalle konntercllKristallisation aus einer gesattigten
Hexan-Losung bei =35 °C erhalten werden. Verbindun@2 kristallisiert in der

orthorhombischen Raumgruppécain Form farbloser Kristalle (Abbildung 40).

22
Abbildung 40: Molekulstruktur der bicyclischen Verbindun2? im Festkdrper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

/ Blick entlang der bicyclischen Ringebene

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatoniedsaus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéahite dingsléangen [A] und —winkel [] fi2: B1-B2 1.706(2), B+C1 1.532(9),
B2-H1 1.444(5), B¥H1 1.231(4)X0s2 359.9,20s1 357.5, BEB2-H1 45.9(7), B2B1-H1 56.1(5), B2B1-C1 125.0(6).
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Im Vergleich zum Edukt MeB—BBrlGAACM® 20 (B2-C1 1.637(4) A), BB2 1.772(5) A)
verklrzt sich die BB-Bindungslange durch die Reduktion um ca. 24 pprer B1-B2-
Abstand betragt ir22 dementsprechend nur noch 1.706(2) A. Dieser Befpidgelt sich
ebenfalls im B+C1-Abstand wider, dieser ist 1.532(9) A. Wie berelte NHC-stabilisierte
Verbindungla, weist auch Verbindung2 ein Bor-gebundenes Wasserstoffatom auf, welches
zwischen den beiden Boratomen lokalisiert ist{B1 1.231(4) A, B2H1 1.444(5) A). Das
B2 Boratom ist trigonal-planar koordinieE((g> = 359.9°), ebenso befindet sich das B1-Atom,
wenn man den Wasserstoffsubstituenten auf3er Adst, lén einer planaren Umgebung
(20s1 = 357.5°). Das Wasserstoffatom sitzt Uber der Ebdie durch die bicyclischen Ringe
aufgespannt wird und bildet mit den beiden Boratoraen Dreieck (HB-B) mit spitzen
Winkeln von 45.9(7)° (BiB2-H1) und 56.1(5)° (B2B1-H1). Zudem ist der
B2-B1-C1-Winkel mit 125.0(6)° kleiner als im Eduk0 (B1-B2-Cl 127.7(2)°).
Hochstwahrscheinlich ist dies auf die sterische Wgelwirkung der benachbarterBes und
Dip-Einheit des cAACs zuriickzufuhren. In der NH@kslisierten Verbindunda verhalt es
sich jedoch genau andersherum{B2-C1:1: 124.4(2)°Ja: 128.1(2)°)."3

Es ist davon auszugehen, dass der Reaktionsmechendem von zula entspricht und bei
der Reaktion vor20 zu 22 ebenfalls ein Intermediat analog [f}f auftritt. Eine Isolation des

borylenartigen Intermediates ist nicht gelungen.
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5. Reaktivitat von Borverbindungen gegenuber Isonitrl

In der Literatur sind bislang nur wenige Beispitile Monoboran- und Diboran(4)-1sonitril-
Reaktionen bekannt.

1963 berichtet&chusteriiber das erste Monoboran-Isonitril-Addukt. Trimgloran reagiert
mit tert-Butylisonitril bei tiefen Temperaturen zum entsgprenden Adduktlé), mit einer
C=N-Streckschwingungsfrequenz von 2247 tn(freies tBUNC: 2140 crmt).1® Wird
Verbindung la fur langere Zeit bei Raumtemperatur gelagert, smrkt es zu einer
Isomerisierung. DatBuNC insertiert hierbei in eine der Baé€ohlenstoffbindungen einer der
Methylgruppen. Das IR-Spektrum vdim zeigt eine Schwingungsfrequenz bei 1548cmas
einer C=N-Doppelbindung entspricht (Abbildung 419 Die Gruppe undacobserkonnte drei
weitere Isonitril-Addukte durch die Umsetzung demlis-Base (RNC) mit einem Uberschuss
an Tris(pentafluorphenyl)boran darstelléia{c). Jacobsen et akonnten experimentell aber
auch durch DFT-Rechnungen zeigen, dass die Kodrdmeines Isonitrils an die Lewis-Saure
(Monoboran) zu einer wesentlichen Erhdhung deX-®indungsstarke fuhrt. Dies macht sich
zum einen in einer Zunahme deel:-Schwingungsfrequenld: 2310 cm?, I1Ib : 2301 cm?,
llic: 2275 cm?, vgl. freiestBuNC: 2140 crmt) und zum anderen durch die signifikante
Abnahme der €N-Bindungslange I{a: 1.133(3) A, llb: 1.136(3) A, vgl. unkoordinierte
aliphatische Isonitrile: 1.145(5) A) bemerkbar (Aldong 41)t21-1221

Schuster 1963 Jacobsen 1999
Me
Me. ,-Me tBUNC, Et,0 | B(CeFs) RNC RNC—B(C¢Fs)
I —190 °C bis —60 °C By 6r5)3 —B&6Fs)s
Me Me I\‘/Ie CNtBu
Il lla-c
| la
RT -
R =-CMe; (a), ~-CMe,CH,CMe; (b), -3 (c)
l\llle l\llle
C < + _Cax-
tBu—N~" “BMe, tBu—N" “BMe,
b
Braunschweig 2015 Braunschweig 2015

/Dlp tBu\N N/tBu
N N / Br Br Br, Br CNtBu
o ex. tBUNC, Pentan C C \ / 2 tBuNC, Pentan ) Y
B=B== —78°ChisRT N BB —78°C bis RT BB,
N Br Br tBUNC Bf Br

wecand  cAACMe

1 lla v IVa

Abbildung 41: Reaktivitat verschiedener Borverbindungen gegenisogitrilen.
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Braunschweig et alpublizierten 2015 die Reaktion des Diboracumul@iis) mit einem
Uberschuss anBuNC, hierbei kommt es zur Koordination des Isdisitan die beiden
Borzentren und somit zur Bildung des entsprechemisnisonitril-Adduktesllla . Auch das
Tetrahalogenboran Brs (IV) reagiert mit tBUNC zum Bis-Isonitril-Addukt 1Va
(Abbildung 41). Die @N-Bindungslangen itila betragen 1.200(3) A und 1.199(3) A. Diese
sind somit deutlich l&nger als in den Monoboramisd-Addukten, aber auch im Vergleich zu
den N-Bindungsldangen von Bri((tBuNC) (IvVa) (1.135(4) A, 1.141(4) A). Die
Verlangerung der CN-Bindungslénge kann auf eingiNg@erung der Bindungsordnung, was
durch eine Besetzung det* c=n)-Orbitale durch eine B C=N-Rickbindung bedingt ist,
zuruckgefuhrt werden. Ein weiterer Beleg hierfurt idie deutlich kleinere
Streckschwingungsfrequenz von 1932tnmim Vergleich zu freiemtBuNC und den
Monoboran-Isonitri-Adduktef?3] Eine weitere Diboran(4)-Isonitril-Reaktion steltfie
Umsetzung des unsymmetrischen Diborans(4) (Pin)BBIMD mit tBuNC dar. Diese wurde
bereits inKapitel 4 der Einleitung(S. 17ffaher beschriebéf?!

5.1 Reaktivitdt von Diboran(4)-Verbindungen gegenibesonitrilen

Die Reaktion eines Aquivalentes BUNC mit B:R2X> 2/3/4 (R = Mes, Dur{Bu; X = Cl, Br)
fuhrt zu den entsprechenden mono-Basen-AdduktenUBbisetzungen verlaufen in Pentan bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Zur Mtémdigung der Reaktion wurde die
Reaktionslosung Uber Nacht bei Raumtemperatur gdlabjach Aufarbeitung kénnen die
Verbindungen BDur.Cl@BUNC 23 und BDurBroiBUNC 24 als farblose Feststoffe,
B2(tBu).CI2iBUNC 26 als beigefarbener Feststoff in einer Ausbeute®&f, 74% bzw. 21%
isoliert werden. Im Fall von B1esX> (2) (X = Cl, Br) konnte die Adduktbildungp) lediglich

fur das Brom-substituierte Diboran(4Rb) NMR-spektroskopisch beobachtet werden
(Schema 11). Die Addukt@3, 24 und 26 wurden mittels'H-, 'B{*H}- und *C{H}-
NMR-Spektroskopie, sowi23 und24 zusatzlich durch eine Elementaranalyse charald#ris

X\ /R R\ 4
tBuNC 2
B—B R —— B—B
/ \ Pentan, RT / N
R % X 3 CNtBu
3a 23 (R =Dur, X =Cl)
3b 24 (R = Dur, X =Br)
2b 25 (R = Mes, X =Br)
4 26 (R =tBu, X = Cl)

Schema 11:Synthese der Diboran(4BuNC-Addukte23-26.
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Im B{*H}-NMR-Spektrum beobachtet man fiir das Basen-stidite, vierfachkoordinierte
Boratom einen scharfes, hochfeldverschobenes Slgiad=-4.2 ppm 23), 6=-6.3 ppm
(24), 6=-6.4 ppm B5) und flir26 bei 0= 6.96 ppm. Fir das zweite Boratom erhalt man ein
tieffeldverschobenes Signal bér 67.3 ppm 23), 0= 68.6 ppm 24), o= 64.9 ppm 25) und

fir 26 bei 0= 70.6 ppm. Fur die Verbindung28 und24 wurden die chemische Verschiebung
mittels DFT/GIIAO NMR Rechnunger28. J*'B) = 70.9 ppm,24: J*'B) = 72.2 ppm) von
Dr. W. C. Ewingbestatigt.

Einkristall-RAntgenstrukturanalysen der Isonitriffdukte konnten nicht angefertigt werden, da
diese Verbindungen in Losung sowie tber einer Teatpevon—-35 °C fir langere Zeit nicht
stabil sind. DFT Rechnungen fur die Verbindung@8mund 24 bestatigen jedoch, dass es sich
hier um Halogen-verbrtckte Addukte, mit einegMBspzX Winkel von 88.1° 23) bzw. 85.6°
(24), handelt.

Lost man die IsonitrilF-Addukte23 und 24 in Dichlormethan so wird die Bildung einer
cyclischen Verbindungl-Boraindan, beobachtet (Schema 12, Gl. 1). Die Raakeinhaltet
die Spaltung der BB-Bindung und die Aktivierung einer -Ei-Bindung, einer deportho-
Methylgruppen eines Durylsubstituenten. Die Realdttauer bei Raumtemperatur betragt fur
23 zwei Tage und fuR4 zwei Wochen. Es handelt sich hierbei um eine dtadive Reaktion,
gemal der NMR-Reaktionskontrolle. Beide Verbindum@@®nnen nach Aufarbeitung als
farbloser 27) bzw. hellroter 28) Feststoff erhalten werden. Bei einer Temperatur 40 °C
verkuirzt sich die Reaktionsdauer bei beiden Reak&hoauf wenige Stunden. Jedoch werden
nun zusatzlich Zersetzungsprodukte, welche nichénBestimmt werden konnten, beobachtet.
Ausgehend von B/esBr> (2b) konnte ebenfalls das entsprechenti@®oraindan 29
synthetisiert werden, wobei bei dieser Reaktion dsmnitril-Addukt lediglich NMR-
spektroskopisch beobachtet werden konnte (Schental12). Die Reaktionsdauer betréagt hier
ebenfalls zwei Wochen. Die Verbindu§ kann in Form farbloser Kristalle, geeignet fir die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse, in einer Audieewon 42% erhalten werden. Die
1-Boraindane27-29 wurden mittels'H-, 'B{*H}- und ¥C{'H}-NMR-Spektroskopie, sowie

durch eine Elementaranalyse charakterisiert.

Uber die Verbindungsklasse der Boraindane wurdemais 1959 vorKoster und Reinert
berichtet. Diese beobachteten, dass sich Aryl(gkyane und Aryl(cycloalkyl)borane beim
Erhitzen in Bor-Heterocyclen, wikBoraindane und-Boratetraline, umwandelf?4126l
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Dur\ 4
. RT X~
B—B — "L, B 1
W LCNtBu DM bur  cH (E/2) @
Dur N B +-)
B=N
/
N
23 (X =Cl) 27 60:40
24 (X = Br) 28 79:21
+
Br, Mes Mes, ,?"
/ tBUNC - RT Br—
B—8 S B—B — B @
\ Pentan, RT / [ \
Mes'  Br B Mes o Mes CH (E/2)
B=N )
N
2b 29 96:4

Schema 12:Synthese det-Boraindane27-29.

Eine genaue Analyse dé&d- und B*C{!H}-NMR spektroskopischen Parameter bestatigt fir
diese Verbindungen das Vorliegen \B& Isomeren. ImtH-NMR werden fiir die CkGruppe

in 3-Position deg-Boraindans vier Multipletts und fir die chirale @tuppe zwei Multipletts
detektiert. Die erhaltenetH-NMR-Signale kénnen eindeutig den verschiedenemésen
zugeordnet werden (Abbildung 42). Das relative V#riis derE/Z Isomere wurde durch
Integration der Methylprotonen dirt-Butylgruppe bestimm7: 60:40,28: 79:21,29: 96:4).

12122112112212
1-Boraindan i

J‘ 48 h

A An MM I‘JL_/ 24 h

B2Dur2Clo-tBUNC
. iV ] __ 30min

— —— .
7 3 [PP'"]

Abbildung 42: ZeitabhangigéH-NMR-Spektren der intramolekularen Cyclisierungktiesm von BDur:CL.IBUNC 24 zu

demE/Z Isomerengemisch ddsBoraindan®7. Die Signale der beiden Isomere sind iniizw. 2 gekennzeichnet.

Um das Vorliegen der beiden Isomere zu bestatigarde fur Verbindun@7 zum einen eine
Hochtemperatur-Messreihe (RT bis 100 °C) durchgefihel hierbei war die Umwandlung

der beiden Isomere ineinander, unter Trennung d&-Boppelbindung. Die Umwandlung
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konnte jedoch auch bei 100 °C nicht beobachtet eerdZum anderen wurde ein
H,'H-NOESY-NMR-Korrelationsspektrum der Verbindung afegtigt. Hier wird fir eines
der Isomere eine Kopplung zwischen den Methylpretodertert-Butylgruppe und deortho-
Methylprotonen des Durylsubstituenten detektiettlfddung 43).

L, S U

F1 [ppm]

e
1.0

a

T
20

I Ilﬂx

O
T

2.sl ' |2.4| ’ |2.2‘ I '2.0' ' ,1.sl ' I1.sl ' '1.4| ‘1.2' IFIZ[pIpmi
Abbildung 43: H, 'H-NOESY-NMR-Korrelationsspektrum vazi.

Das™B{*H}-NMR-Spektrum zeigt fii27 ein breites Signal bel= 65.0 ppmBNtBu) und ein
scharfes Singulett be¥= 38.8 ppm BCH) fiir das Duryl- und CH-gebundene Borata?8: (
d*B) = 65.2, 55.9BNtBu), 38.0 BCH) ppm;29: 4*!B) = 56.0.0 BNtBu), 37.3 BCH) ppm).

Die bicyclische Natur ded-Boraindane wurde durch Einkristall-Réntgenstru&talysen
bestétigt. Geeignete Kristalle vé27 undR-28 konnten durch Kristallisation beB5 °C aus
einer gesattigten CICI,-Losung erhalten werden. Das IsorRe27 kristallisiert in der triklinen
RaumgruppeP 1. Die IsomereR-28 und R-29 in der monoklinen Raumgrupp@2i/n
(Abbildung 44, Tabelle 6). Das charakteristischerkvigal dieser Molekdlstrukturen ist die
B=N-Doppelbindung, welche sich auch im Auftreterr &7 Isomerie widerspiegelt. Die
Kristallstrukturanalyse vonR-27, R-28 und R-29 ergibt B1-N1-Bindungslangen von
1.389(4) A, 1.382(4) A bzw. 1.382(3)!K"! Die B2-C1- bzw. B2-C4-Abstande liegen mit
1.585(4) A bzw. 1.542(2) A fuR-27, mit 1.570(5) A bzw. 1.547(5) A fUR-28 und mit
1.578(3) A bzw. 1.530(3) A fiR-29in dem zu erwartendem Bereich fiiBoraindane (B2-C1
1.583(3) A, B2-C4 1.546(3) A}
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R-27 R-28 R-29
Abbildung 44: Molekilstruktur ded-BoraindaneR-27 (links), R-28 (Mitte) undR-29 (rechts) im Festkorper. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeif8 enthalt zudem ein Molekiil Dichlormethan in derrasyetrischen
Einheit. Das Losungsmittelmolekiil sowie die Wadséfatome und ein Teil der Ellipsoide der Kohlerffettome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestelltsgewahite Bindungslangen [A] und —winkel [°] sindimbelle 6 angegeben.

Tabelle 6: Ausgewéhlte Bindungsléangen [A] und —winkel [°] fiie 1-BoraindaneR-27, R-28 undR-29.

d [A] R-27 | R-28 R-29 a[] R27 | R-28 R-29

B1-N1 1.389(4)| 1.382(4) 1.382(3) B1-N1-C1 |118.7(2)| 119.8(3] 119.81(14)
N1-C1 1.486(3)| 1.490(4) 1.486(2) C4-B2-C1 | 107.5(2)| 107.5(3] 107.88(15)
B2-C1 1.585(4)| 1.570(5) 1.578(3) C4-B2-CI2/Br2 | 129.7(2)| 130.9(3) 128.57(14)
B2-C4 1.542(4)| 1.547(5) 1.530(3] C4-C3-C2 |113.8(2)| 114.1(3) 113.64(15)

C4-C3 1.412(3)| 1.411(5) 1.412(3) C2-C1-B2 |103.7(2)| 104.2(3) 103.41(14)
C1-C2 1.545(4)| 1.548(4] 1.551(2) C3-C2-C1l | 105.3(2)| 104.9(3) 105.47(14)
C3-C2 1.515(3)| 1.513(4] 1.510(2) C3-C4-B2 | 106.4(2)| 106.1(3) 106.58(15)

Yamashitaet al. berichteten kirzlich Uber die Reaktion des unsytneahien Diborans(4)
(Pin)BB(Mes} (D) in mit einem Aquivalent atBuNC. In diesem Fall kommt es nicht zur
Bildung desl-Boraindans sondern zur Bildung d2€3oraindans. Die Reaktion vdp mit
einem Aquivalent an Isonitril fuhrt hier sowohl zuB-B-, als auch zur &N-
Bindungsspaltun§? Aufgrund des unterschiedlichen Reaktionsverhakemssymmetrischen
vs unsymmetrischen Diboranen(4) wurden in Zusamniaiiamit Dr. C. W. EwingDFT

Rechnungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanistutchgefihrt (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Reaktionsverlauf der Cyclisierungsreaktion vosD8r2Cl2EBUNC 23 bzw. BDurBr2fBuNC 24 zu den
1-Boraindanen27 bzw. 28. Die Geometrieoptimierung wurde mit dem B3LYP/6-G2&) Funktional durchgefihrt.
Dargestellte EnergiedifferenzeAG-Energien in knol™ bei 298.15 K) sind relativ z@3 und 24 flr die chlorierten bzw.

bromierten Produkte angegeben.

Im ersten Schritt kommt es zur Isonitril-Addukt @ing @3, 24). AnschlieRend insertiert das
Isonitril in die B-B-Bindung des Diborans(4). Es bildet sich ein Bas{i)imin (INT1). An
dieser Stelle fuhrt die Nahe des Lewis-basischakS8offs des Isonitrils zu den Lewis-aciden
Boratom zur Bildung eines dreigliedrigen Rings (BYBm lokalen Energieminimum (X = CI:
-13.8 kcalol™, X = Br:-11.2 kcalmol™). AnschlieRend kommt es zur Ringoffnung und eine
lineare Verbindung (INT3) mit einem sehr reaktiveohlenstoffatom bildet sich. Im letzten
Schritt kommt esia C—H-Aktivierung einer Methylgruppe des Durylsubstitien zur Bildung

desl-Boraindans.
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Dieser Reaktionsverlauf wird experimentell durah idiolation zweier Intermediate unterstitzt.
Die Additionsreaktion mit mehr als einem Aquivalemt Isonitril fiihrt nicht zum Bis-Basen-
Addukt sondern zum Abfang des dreigliedrigen Ringégr2, 31) am lokalen Minimum
(Schema 13).

R
RO
/ N
X R _s—cl| X
g ex. tBUNC X é N
/ \ Pentan, RT m
R X N
2b 30 (R =Mes, X =Br)
3a 31 (R =Dur, X =Cl)
3b 32 (R =Dur, X=Br)

Schema 13:Synthese voB0-32

Die Reaktion von BMes:Br (2b), B:Dur:Cl; (3a) und BDur:Br; (3b) mit einem Uberschuss
an tBuNC verlauft in Pentan bei Raumtemperatur innérhabn finf Stunden, wobei
Verbindung30 und 31 als farblose Feststoff82 als hellroter Feststoff in einer Ausbeute von
18%, 26% und 37% erhalten werden. Die Umsetzungltred in der Bildung der
Diastereomer&k,R-30 und S,S30 (R,R-31, S,S31; R,R-32, S,532). Diese liegen fuB1 im
relativen Verhaltnis 1:1 voi3(Q: 2.25:1;32: 5:1). Die Verbindunge0 und 32 wurde mittels
1B{'H}-NMR-Spektroskopie und einer Elementaranalysg) zusétzlich durch H-
NMR-Spektroskopie, charakterisier81 wurde mittels *H-, ™B{'H}- und C{H}-
NMR-Spektroskopie, sowie einer Elementaranalyseadterisiert.

Im B{!H}-NMR-Spektrum werden fir die Verbindung@® und 32 jeweils zwei Signale
erhalten. Die Resonanz des Ring-gebundenen Borawdrdsei o =-10.4 ppm fur30 bzw.
bei d=-10.1 ppm flur32 detektiert. Fir das zweite BoratoBtBuNC) wir eine Resonanz bei
0=-14.1 ppm 80) bzw. 0=-13.6 ppm 82) beobachtet. Im'B{H}-NMR-Spektrum fiir
Verbindung31 wird lediglich ein breites Singulett béi=-9.1 ppm detektiert (DFT/GIIAO
NMR Berechnungen volr. W. C. Ewing d*'B) =-9.2 (B2),-11.2 (B1) ppm). Dies kann auf

eine zufallige Uberlagerung der beiden zu erwaetarignale zuriickgefuihrt werden.

Fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignétistalle konnten nur fuB1 durch
Kristallisation bei—35 °C aus einer Pentan-Losung erhalten wer8érkristallisiert in der

monoklinen Raumgrupp@2:/c in Form farbloser Kristalle (Abbildung 46).
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\
I

R,R-31
Abbildung 46: Molekulstruktur vorR,R-31im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50&eAthaltswahrscheinlichkeit.
Aus Grunden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffee und ein Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffamnicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] RrR-31; B1-C1 1.611(2), B2C1 1.580(2), N2C1 1.283(2), B2N2
1.548(2), B+CI1 1.614(3), B2CI2 1.8972(19), B3C2 1.624(3), B+C2-N1 173.32(17), B3C1-B2 149.28(15), B2C1-N2
64.52(12), CEN2-B2 67.07(12), N2B2-C1 48.40(10), CiN2-C3 133.92(14).

Der CEN2-Abstand im Dreiring liegt mit 1.283(2) A im ervieanden Bereich fiir C=N-
Doppelbindungen und es kommt zur Aufhebung dealiee Ausrichtung deert-Butylgruppe
mit einem Winkel von 133.92(14)° (€N2-C3)['?1 Die B-C-Bindungen liegen mit
1.611(2) A (BEC1) und 1.580(2) A (B2C1) im Bereich fur BC-Einfachbindungen von
Verbindungen mit einer dhnlichen Ligandenumgebtiig:® Die B2-N2-Bindungslange
betragt 1.548(2) A und liegt damit im erwartetemedeh (RB—NR3: 1.542-1.754 A)1131-1321
Obwohl eine Isolation dieses Intermediate3l) ( moglich war, beobachtet man bei
Raumtemperatur innerhalb von drei Tagen die Weigdtion zum entsprechenden
1-Boraindan 27), unter Abspaltung der am B1-Atom gebundeti@2nNC-Gruppe, aufgrund
der geringen Bindungsstarke der dativen—B2-Bindung. Bestatigt wird dies durch die

berechnete Bindungsbildungsenergie von ledighs!3 kamol (Dr. W. C. Ewing.

Auch war es moglich die ,lineare" Spezies (INT3)ratu Abfangen mit einem weiteren
Aquivalent an Isonitril zu isolieren. Durch die Kdiation des zweiten MolekiilBuNC
kommt es zur Aufhebung der Linearitat. Verbind@3dkann selektiv bereits bei der Synthese
des mono-Isonitril-Adduktes als Nebenprodukt inrrdarbloser Kristalle, geeignet fur die
Einkristall-RAntgenstrukturanalyse, in einer Augieeton 25%, erhalten werden (Schema 14).
33 wurde mittels H-, B{'H}- und C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine

Elementaranalyse charakterisiert.
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B
Cl Dur N= 1>l Dur /,Cl
/ \ entan, — / ATCNY
Dur Cl N=B o’ phSNBU
A ©
3a 33 24

Schema 14:Synthese des zweiten Intermedic&@8slurch Abfang mit einem zweiten Aquivalentt®uNC.

Auch das Diboran(42a sowie das unsymmetrische Diboran®@) wurden mit tBuNC
umgesetzt. Bei beiden Reaktionen konnten wedeemligprechenden Isonitril-Addukte noch
die Boraindane erhalten werden. Die Reaktionenbéfei auf der Stufe des zweiten
.Intermediates” stehen. Die Verbindung84 und 35 kénnen in Form farbloser Kristalle,
geeignet fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse einer Ausbeute von 40% bzw. 18%
erhalten werden (Schema 134 und 35 wurden mittels®H-, *B{H}- und C{H}-
NMR-Spektroskopie, sowie34 durch eine Elementaranalyse ur@b durch Massen-

Spektroskopie charakterisiert.

B
R Mes Nen |
N tBUNC %/ =cztl R o
/ \ L Pentan, RT \N—B/
Mes R —5
A e
2a(R=R =Cl) 34
B (R =Mes, R =Ph) 35

Schema 15:Synthese vof34 und35.

Im *B{*H}-NMR-Spektrum wird fiir die Verbindung3 ein breites Singulett béi= 60.5 ppm
(BN) und ein scharfes Singulett b+ 40.7 ppm BC) detektiert 84: J*'B) = 61.4 BC), 40.8
(BN) ppm;35: J*'B) = 44.4 BC), 29.0 BN) ppm).

33, 34 und 35 kristallisieren in der triklinen Raumgruppe 1 (Abbildung 47, Tabelle 7). Der
C1-N2-Abstand fur33 liegt mit 1.463(2) A 84: 1.465(2) A,35: 1.4763(19) A) im Bereich fur
C-N-Einfachbindungen und es kommt ebenso wie bei ¥dung 31 zur Aufhebung der
linearen Ausrichtung detert-Butylgruppe des Isonitrils mit einem €M2-C3-Winkel von
117.01(12)° fur33 (34 113.23(14)°,353 115.18(11)°J*2"] Die B1-C1-Abstand in33 ist
1.504(3) A 84: 1.503(3) A;35: 1.525(2) A). Die B2N2-Bindung betragt 1.397(2) A88) und
liegt damit im Bereich einer B=N-Doppelbindurf{ 1.394(3) A;35: 1.418(2) A)=Y

59



Ergebnisse und Diskussion

33 34 35

Abbildung 47: Molekilstruktur vor83-35 im Festkorper. Die Ellipsoide repréasentieren 50&fefithaltswahrscheinlichkeit.
Die asymmetrische Einheit v@8 beinhaltet zwei unabhangige Molekiile, die sichmarginal unterscheiden. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome undTeit der Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht giestellt. Ausgewahlte

Bindungsléngen [A] und —winkel [°] fiB3-35 sind in Tabelle 7 angegeben.

Die C1-C2-Bindung liegt mit 1.352(2) A fi83 (34: 1.345(3) A,35: 1.359(2) A) im Bereich
fur C=C-Doppelbindungen. Die ERI1-Bindung in33 liegt mit 1.188(2) A 84: 1.191(3) A,
35 1.187(2) A) im Bereich zwischen einer C=N-Doppkkw. C=N-Dreifachbindung*?”!

Auch hier wird die lineare Ausrichtung deert-Butylgruppe aufgehoben (ERI1-C4: 33

132.06(14)°34: 132.0(2)°,35: 137.34(14)°). Der CAC2-N1-Winkel betragt annéhernd 180°
(33:172.98(17)°34: 173.16(19)°35: 172.35(16)°).

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungsléngen [A] und —winkel [°] 88, 34 und35.

d [A] 33 34 35 al] 33 34 35

B1-C1 1.504(3) | 1.503(3)| 1.525(2) B1-C1-C2 | 114.13(14)| 114.39(16) 113.24(13)
C1-C2 1.352(2) | 1.345(3)| 1.359(2) C1-C2-N1 | 172.98(17)| 173.16(19) 172.35(16)
C2-N1 1.188(2) | 1.191(3)| 1.187(2)] C1-N2-B2 | 115.51(13)| 118.90(15) 119.87(12)
C1-N2 1.463(2) | 1.465(2)| 1.4763(19)C1-N2-C3 | 117.01(12)| 113.23(14) 115.18(11)
N2-B2 | 1.397(2) | 1.394(3)| 1.4.18(2) C2-N1-C4 | 132.06(15) 132.0(2)| 137.34(14)

Bei Kristallisationsversuchen des Adduktes(tBu)CI.IBUNC 26 konnten Kristalle des
Bis(boryl)imins [CIBuB(tBuCNH)BtBuCl] (268 erhalten werden, welches ebenfalls ein
Intermediat (INT1) bei der Cyclisierung zutrBoraindan darstellt. Allerdings kam es hier
wahrend der Kristallisation in der Glovebox beiegifemperatur vor35 °C zu Addition von

HCI. 26akristallisiert in der monoklinen RaumgruppB2:/n (Abbildung 48).
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)H1
N1

Ci2

26a
Abbildung 48: Molekilstruktur vore6aim Festkorper. Die Ellipsoide repréasentieren 508teAthaltswahrscheinlichkeit. Aus

Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatomieht dargestellit.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] f26a B1-C1 1.590(2), B2C2 1.645(2), B2CI3 1.584(2), B2CI3
1.8975(19), BCI1 1.6547(18), CiN1 1.2878(19), NiH1 0.8800, B+C1-B2 114.25(12), Cl2B2-CI3 107.40(9),
C1-N1-H1 113.2.

Die Reaktion eines Aquivalentes @uNC mit deml,1-substituierten Diboran(4).BB(Mes)

(5) fuhrt in einer intramolekularen Cyclisierungsréak zu dem 2-Boraindan 36. Die
Umsetzung verlauft in Hexan bei8 °C. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde die
Reaktionslosung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerflach Aufarbeitung kanB6 als
hellroter Feststoff in einer Ausbeute von 36% mliverden (Schema 16). Das Borain@én
wurde mittels*H-, 1*B{H}-, °F{*H}- und *C{H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine
Elementaranalyse charakterisiert. Aufgrund der sebchnellen intramolekularen

Cyclisierungsreaktion war eine Isolierung des mBagsen-Adduktes bzw. der Intermediate

Mes F Mes,
\B—B/ tBUNC He
/ \F —78 °C bis RT,Hexan E A
/

nicht maglich.

Schema 16 Synthese de®-Boraindans36 ausgehend von,BB(Mes) (5).

Im B{*H}-NMR-Spektrum wird ein Signal be¥= 58.5 ppm fiir das CiHund CH-gebundene

Boratom und eines bed=18.2 ppm fir das Fluor-substituierte Boratomekert. Das
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'H-NMR-Spektrum vorB6 ist im Vergleich zu den Spektren deBoraindane aufgrund der
fehlenderE/Z-1Isomerie deutlich einfacher. Fir die diastereotopetonen der CHGruppe in
3-Position de®-Boraindans werden zwei Dubletts lder 2.73 undd = 2.58 ppm beobachtet.
Um den Verlauf der Reaktion und somit die Bildungs ®-Boraindans im Fall des
unsymmetrischen Diborans(4) zu bestatigen wusleauch mit einem Aquivalent
Cyclohexylisonitril (CyNC) umgesetzt. Auch hier korhes zur Bildung eine2-Boraindans
(37). Dieses wurde lediglich mittel$'B{*H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert, da eine
Isolation bislang nicht gelungen ist. IB{*H}-NMR-Spektrum werden zwei Signale bei
0=65.3 ppmBC) und beio= 19.1 ppm BF) detektiert.

Fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeigni€tistalle konnen vor36 und 37 durch
Abdampfen einer Pentan-L6sung bei Raumtemperatemigr Glovebox erhalten werde36
kristallisiert in der monoklinen RaumgrupP2i/c, 37in der triklinen Raumgruppe 1 in Form
farbloser Kristalle (Abbildung 49, Tabelle 8).

R-36 S37
Abbildung 49: Molekilstruktur von R-36 und S-37 im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der @btlichkeit sind Wasserstoffatome und ein Teil Bdlipsoiden der
Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bingslangen [A] und —winkel [°] fiiR-36 und S-37 sind in Tabelle 8
angegeben.

Im Gegensatz zu deikBoraindanen liegt bei de&xBoraindanerkR-36 und S-37 keine B=N-
Doppelbindung vor. Die Kristallstrukturanalyse de2-Boraindane ergibt B1-N1-
Bindungslangen von 1.441(4) R{36) bzw. 1.420(2) A%-37). Diese liegen somit im Bereich
zwischen B-N-Einfachbindung und B=N-Doppelbindungen. Die B2-Cdzw. B2-C4-
Abstande liegen mit 1.607(4) A bzw. 1.587(4) ARiB6 und mit 1.615(23) A bzw. 1.581(3) A
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fur S-37 in dem zu erwartendem Bereich f@fBoraindane (B2-C1 1.626(4) A, B2-C4
1.591(4) A).

Tabelle 8: Ausgewéhlte Bindungsldangen [A] und —winkel [°] 36 undS-37.

d[A] [ R36 | S37 a] R-36 | S37

B1-N1 | 1.441(4)| 1.4202)| B2-N1-B1 | 117.7 (2)| 122.0 (2)
B2-N1 | 1.409(3)| 1.425(2)| C1-B2-C4 | 107.5(2)| 108.5 (1)
B1-F1 | 1.322(3)| 1.323(3)| C2-C3-C4 | 112.4(2)| 113.1(1)
B2-C4 | 1.607(4)| 1.615(23) C2-C1-B2 | 103.2(2)| 103.5(1)
B2-C1 | 1.587(4)| 1.581(3)| C3-C2-C1 | 113.02)| 113.1(2)
C4-C3 | 1.534(3)| 1.534(2) C3-C4-B2 | 102.0(2)| 101.7(1)
C1-C2 | 1.510(3)| 1.510(2)

C3-C2 | 1.399(3)| 1.400(2)

Bei der Umsetzung des1-substituierten Diborans(%) mit Isonitril kommt es, wie es bereits

von Yamashita et aftir das Diboran(4) (Pin)BB(MesD berichteten wurde, sowohl zurB-

als auch zur €N-Bindungsspaltung und somit zur Bildung ein2®oraindans*?! Die
Isonitrileinheit bleibt hier, im Gegensatz zu deBoraindanen, nicht erhalten. Der Unterschied
im  Reaktionsmechanismus desl,2-substituierten  Diborans(4) gegenuber dem
1,1-substituierten Diboran(4) zeigt sich in der We#eaktion des linearen, carbenartigen
Intermediates INT3 (Abbildung 50). Im Fall des sysatrischen Diborans(4) kommt es durch
das sp-hybridisierte Kohlenstoffatonvia C-H-Aktivierung einer Methylgruppe des
Durylsubstituenten zur Bildung ddsBoraindans. Im Gegensatz hierzu kommt es fur das
unsymmetrische Diboran(4) zu einer Wanderung eines Mesitylsubstituentensardit zur
Bildung des2-Boraindans. Dieser Mechanismus wurde durch DFTAR@agen der Gruppe
um Yamashitabestétigt. Rechnungen var. W. C. Ewinghaben gezeigt, dass im Fall des
symmetrischen Diborans:Bur.Cl, (3a) die Wanderung des Durylsubstituenten auf das sp-
hybridisierte Kohlenstoffatom eine Aktivierungsegier von 29.0 kcahol™ bendtigt
(Abbildung 50, Mitte). Diese liegt somit um 8.2 kdaol™* hoher als die Aktivierungsenergie
der C-H-Aktivierung (Abbildung 45). Die Aktivierungseneegfur die Wanderung eines
Chloratoms ist mit 21.5 kcdahol™ niedriger (Abbildung 50, unten), jedoch besitzs daraus
resultierende Zwischenprodukt eine deutlich holemergie als INT3_9 (21.4 kcalihol™)
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und eine minimal geringere Energie als INTS, fvas eine Gleichgewichtsreaktion in INT3
bedingen wirde. Im Gegensatz dazu kommt es bei Reaktion der symmetrischen
Diborane(4) zu einem exergonen, irreversiblen Reag&schritt, der in der Bildung der
1-Boraindane endet (Abbildung 45). Hieraus ergilmhsidass im Fall des symmetrischen

Diborans(4) eine Wanderung einer Arylgruppe bzwegiHalogens nicht begunstigt ist.

Yamashita 2014

AGY NG
PinB )<
AN
N

S —_— I +13.7 +4.7
I} Mes-Wanderung B

?I \}/
B
Dur” /k Dur_

N —
1 B/N\ _Dur +29.0 +4.1
© —_ I &
Il Dur-Wanderung Cl-.__ I|3|
B .
cl” “Dbur i
INT3_1¢
?I \{/
b e b
Dur” Ny Ne=N _a
il I o N~ +215 +21.4
Y Cl-Wanderung g
B |
¢l “Dur Dur
INT3_2¢

Abbildung 50: Energetische Erklarung der mechanistischen Urtterde der Cyclisierungsreaktion von (Pin)BB(Mg®))
und BDur:Clz (3a) (AG' undAG in kJrol™).

Die Additionsreaktion mit vier Aquivalenten aBuNC fuhrt zur Bildung der cyclischen
Verbindung 38. Die Reaktion verlauft in Pentan beB5 °C. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wurde die Reaktionslésung Uber Nacht baunmemperatur gerihrt. Nach
Aufarbeitung kann 38 in Form hellgelber Kristalle, geeignet fiur die Kistall-
Rontgenstrukturanalyse, in einer Ausbeute von 1t#eirt werden (Schema 17). Die cyclische
Verbindung 36 wurde mittels'H-, *B{H}-, ®F{H}- und 3C{'H}-NMR-Spektroskopie,

sowie durch eine Elementaranalyse charakterisiert.
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\ /
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Schema 17:Synthese der cyclischen Verbindusy

DasB{H}-NMR-Spektrum zeigt fiir Verbindung8 ein breites Signal b&i= 33.2 ppmBN)
und ein scharfes Signal béi= 18.8 ppm BF). Im %F{*H}-NMR-Spektrum werden fiir die
Verbindung zwei Dubletts beido=-113.29 ppm und 0=-117.18 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von 40.9 Hz detektiert. Dasrirgsant hier ist, dass ebenfalls‘8Bor-
Spezies beobachtet wird. Auch fur diese werden Awdiletts beid=-113.13 ppm und
0=-117.13 ppm mit einer Kopplungskonstante von 40.@iHalten. Der Isotopenshift betragt
0.06 ppm (Abbildung 51).

~-113.1802
——-113.2399

~-117.1804
—~-117.2421
— -117.2878
117.3511

— -113.2887
— -113.3485

/19FA 6A= -117.3
80% 11B\ 2)(*9F,1F) = 40.9 Hz
19FB 6X= -113.3

/19FA 6A= -117.2
20% 9B 2)(15F, 9F) = 40.9 Hz
TS19F 5= -113.2

Isotopenshift: 0.06 ppm

.

—71 v v T v 1 v v T v 1 v v v v | Vv v T v ] T T 1T 7
-113 -114 -115 -118 -117 ppm]
Abbildung 51: **F{*H}-NMR der cyclischen Verbindungs.

Die cyclische Verbindung8ist aus vier einzelnen Isonitrilen, welche ,Kopf-Kopf* an den
jeweiligen Kohlenstoffatomen miteinander verbundgnd, aufgebaut. Die Bor-Mesityl-
Einheit tragt einen chelatisierenden ,Nacnac“-Ligan. Ahnliche Verbindungen mit einem
S-Diketiminato-Liganden wurden bereitsKapitel 3.2 der Ergebnisse und Diskuss{Sn41f)

beschrieben.

38  kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeC2/c (Abbildung 52). Die
Kristallstrukturanalyse ergibt eine BY1-Bindungslange von 1.389(3) A, welche im Bereich

fur B=N-Doppelbindungen liegt. Die GC2- sowie die C3C4-Bindungslange liegen mit
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1.345(3) A und 1.333(3) A im Bereich fiir C=C-Doggatlungen. Die C3C1-Bindungslange
ist 1.458(3) Al*?1 Die C-C-Bindungsléangen liegen im erwartenden Bereich dimen
chelatisierenden Ligandér® Die B1-N3- bzw. BEN4-Absténde sind mit 1.447(3) A und
1.443(3) A im erwartenden Bereich fur -B-Einfachbindungen. Der N&82-N3-
Bindungswinkel ist 116.90(17)°. Die (R)NB(Mes)N(Ejrheit befindet sich in einer planaren
Anordnung. Die erhaltenen Bindungslangen uwihkel liegen alle im zu erwartenden Bereich

fur Borverbindungen mit einem ,Nacnac*-Liganden Rlsckgrat'5-116l

38
Abbildung 52: Moleklstruktur vor88 im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 508fefithaltswahrscheinlichkeit. Aus

Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoiden der Kohlenstoffatomieht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] f@8: B1-N1 1.389(3), N+C1 1.447(2), C#C2 1.345(3), C2N4

1.453(2), N4B2 1.447(3), B2N3 1.443(3), N3C3 1.427(2), C3C1 1.458(3), C3C4 1.333(3), C4N2 1.224(2), C3C1-C2

119.12(17), N4B2-N3 116.90(17), C3C4-N2 163.50(19).

5.2 Darstellung von Isonitril-Monoboran-Addukten

Die Reaktion eines Aquivalentes #8BUNC mit RBBk (39: R = Dur,40: R = Ph) und Bi (41)
fuhrt zu den entsprechenden mono-Basen-AdduktenUBDisetzungen verlaufen in Pentan bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Nach rhaftung kdnnen die Verbindungen
DurBBr2iBuNC 42 und PhBBsIBuNC 43 als farblose Feststoffe, S BUNC 44 als
beigefarbener Feststoff in einer Ausbeute von 7&8@% bzw. 78% isoliert werden
(Schema 18). Die Adduk#2, 43 und 44 wurden mittelstH-, *B{*H}-, *C{*H}-NMR- und
IR-Spektroskopie, sowie zusatzlich durch eine Elsaranalyse charakterisiert. Ahnlich wie
das Boran Blist das Adduk#4 lichtempfindlich.
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. R
R\B/R tBUNC é
é‘ Pentan, RT R"'\\A‘\CNtBu
R
39 42 (R =Dur,R" =Br)
40 43 (R=Ph, R =Br)
41 44(R=R=1)

Schema 18:Synthese der MonoboraBuNC-Addukte42-44.

Im B{*H}-NMR-Spektrum beobachtet man fiir das Basen-stidite, vierfachkoordinierte

Boratom einen scharfes, hochfeldverschobenes Signadl=-14.4 ppm 42), 0=-13.3 ppm
(43) und flir44 bei 6=-91.7 ppm. Das IR-Spektrum vaiR zeigt eineC=N)-Bande bei
2289 cm? (43 2296 cm?, 44 2279 cm). Im Vergleich zum freien Isonitril YC=N) =

2140 cm?) ist diese zu hoheren Wellenzahlen verschoben liggd damit im erwarteten

Bereich fiir Isonitril-Monoboran-Addukte (BEs)sTBUNC: C=N) = 2310 cm?).'2Y Fir42,
43 und44 hat sich gezeigt, dass diese, ebenso wie die &iljd)-1sonitril-Addukte, in Losung

sowie Uber einer Temperatur veB5 °C fir lAngere Zeit nicht stabil sind.

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnte v@und44 angefertigt werden. Geeignete
Kristalle von43 und44 konnten durch Kristallisation be35 °C aus einer gesattigten DCM-
Losung erhalten werden. Das Monoboran-Isonitril-did 43 kristallisiert in  der
orthorhombischen Raumgrup12:2;, 44 in der monoklinen Raumgruppg®2i/c in Form
farbloser Kristalle (Abbildung 53).

43 44
Abbildung 53: Molekulstruktur von 43 und 44 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der @bttlichkeit sind Wasserstoffatome und ein Teil Béipsoiden der
Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bimgslangen [A] und —winkel [°] fii#3: B1-C1 1.606(4), B1Brl
2.031(3), BEBr2 2.044(3), C&N1 1.134(3), BrtB1-C1 105.47(17), B3C1-N1 177.1(3). Fun4: B1-C1 1.574(9), Bl
2.163(8), BHI2 2.290(7), BEI3 2.227(7), CN1 1.132(8), I+tB1-C1 104.8(4), B+C1-N1 178.7(7).
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Das Boratom nimmt id3und44 eine verzerrt tetraedische Geometrie ein. Der@tAbstand
fur 43 liegt mit 1.606(4) A 44: 1.574(9) A) im Bereich fiir BC-Einfachbindungen. Jedoch ist
er im Vergleich zu den BC-Absténden in den Addukten Bf)sTBUNC (1.624(4) A) und
PhBBRINHC (1.622(4) A) kiirzel?!: 1331 Dje B-X-Bindungslangen43: B1-Brl 2.031(3) A,
B1-Br2 2.044(3) A44: B1-11 2.163(8) A, BI2 2.290(7) A, B+I3 2.227(7) A) sind im zu
erwartenden Bereich (PhBEXHC: 2.077(2) A, BiPMes: 2.237(9)-2.272(16) Ay33134 |m
Gegensatz zu den %Spybridisierten Monoboranen PhBBund Bk kommt es durch die
Koordination der Lewis-Base in dem Adduk® und 44 zur Aufweitung der BofHalogen-
Bindungen (PhBBr 1.919(7) A, B4: 2.1251(3) A)*3513¢l Die Isonitril-Bor-Einheit ist mit
einem BEC1-N1-Winkel von 177.1(3)°43) bzw. 178.7(7)° 44) anndhernd linear und liegt
im erwarteten Bereich?! Die C1-N1-Bindungslange betragt 1.134(3) 43{ und 1.132(8) A
(44) und entspricht einer ZEN-Dreifachbindung, ist aber im Vergleich zu unkaaorerten

aliphatischen Isonitrilen kiirz€¢% 1271

5.3 Makrocyclische Borverbindungen

Lost man das Isonitril-F-Adduk#i2 in Dichlormethan, so wird die Bildung des Tetramer
[BDurBrCN]as (45), in welchem die Boratome tber Cyanogruppen velirgind, beobachtet
(Schema 19). In dieser Reaktion reagieren vier kidée DurBBrIBUNC unter Abspaltung
von formal viertert-Butylbromid-Molekilen zu dem makrocyclischen Cyhamn45. Die
Reaktionsdauer bei35 °C betragt mehrere Wochen. Bei einer Tempexatud0 °C verkirzt
sich die Reaktionszeit auf wenige Stunden. Beiatieste der Reaktionsfihrung werden
Nebenprodukte, welche nicht naher bestimmt werdemien, beobachtet. Die Verbindung
kann nach Aufarbeitung als farbloser FeststoffireeAusbeute von 13% isoliert werdeth
wurde mittels *H-, MB{!H}- und *C{!H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine

Elementaranalyse charakterisiert.

B—C=N—B
I:l)ur | |
DCM, =35 °C
4 “B e r—— 11 11
Br é‘CNtBu — 4 tBuBr : \
r .
(Q—N:C \‘ Dur
Dur’ gy Br
42 45

Schema 19:Synthese der makrocyclischen Verbindddgausgehend von dem Monoboran-AdddiRt
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Das!!'B{H}-NMR-Spektrum vor45 zeigt ein breites Singulett béi= -21.8 ppm. Es kommt
hier, im Vergleich zum Addukt2, zu einer Hochfeld-Verschiebung des Signals*HiNMR-
Spektrum werden fir die Methylprotonen vier breieguletts beido=2.48, 2.42, 2.20 und
2.18 ppm und zwei breite Singuletts im aromatisdBereich ({(*H) = 6.96, 6.94 ppm) fiir die
C-H-Einheit der Durylsubstituenten erhalten. Des Vfem werden im Protonen-NMR-
Spektrum Signale bed= 6.87, 2.45 und 2.17 ppm detektiert. Diese sion der chemischen
Verschiebung den Edukt-Signale#i2) sehr @hnlich. Jedoch konnte das Signal flrtelie
Butylgruppe des Isonitrils nicht beobachtet werdeies lasst vermuten, dass die Signale der
Verbindung des Typs DurBBEN zugeordnet werden kénnen, welche ein Intermdaiatler
Bildung des makrocyclischen Aminoborans darstBike. makrocyclische Natur der Tetramers
45 wurde durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalipestatigt. Geeignete Kristalle konnten
durch Kiristallisation bei—-35°C aus einer gesattigten DCM-LOsung erhalten derer
(Abbildung 54). 45 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@2/c. Aufgrund von
Fehlordnung innerhalb des Rings kénnen die Bindédngen und-winkel nicht diskutiert

werden.

R,S,R,$45
von oben von der Seite
Abbildung 54: Molekulstruktur des TetramerRR,S,R,345 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

AufenthaltswahrscheinlichkeiR,S,R,$45 enthalt zudem zwei Molekile Dichlormethan in dgyrametrischen Einheit. Die
Losungsmittelmolekiile sowie die Wasserstoffatome eim Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatome sinas Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Symmetrieaguénten Positionen-¥, Y, 1/2-Z) sind mit ,* gekennzeichnet. Aufgrund

von Fehlordnung kénnen die Bindungslangen und —wink&etramer nicht diskutiert werden.

Die analogen Reaktionen vd8 und44 in Dichlormethan gestalten sich untbersichtliclrar.
1B{1H}-NMR-Spektrum der Reaktion vo8 werden nach zwei Tagen neben dem Eduktsignal
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(AHB) =-13.3 ppm) zwei Signale bed= 29.6 ppm undd=-21.2 ppm detektiert. Die
Resonanz bed=-21.2 ppm wirde wieder fiir die Bildung eines Tetresrsprechen. InH-
NMR-Spektrum beobachtet man im Vergleich zum Edeikie Tieffeld-Verschiebung der
Resonanz fur die Methylprotonen dert-Butylgruppe vond= 1.66 ppm nacld= 1.77 ppm,
was fur freiesBuBr sprechen kdnnte. Eine Isolierung ist bislaifpingelungen. Lost man das
Addukt BLIBUNC 44 so kann bereits nach wenigen Stunden neben denktdighal
(AMB) =-91.7 ppm) ein neues Signal k& -56.3 ppm im!B{*H}-NMR-Spektrum erhalten
werden. Auch hier kommt es itAl-NMR-Spektrum im Vergleich zum Edukt zu einer Tédd-
Verschiebung der Methylprotonen dert-Butylgruppe vond= 1.67 ppm nacld= 1.93 ppm.

Eine Isolierung ist auch hier bislang nicht gelumge

Die ersten makrocyclischen Aminoborane wurden kerdi972 von Spielvogel et al
beschrieben. Die Reaktion von Natriumcyanotrihydrab (NaBHCN) mit HCI ergibt ein
Gemisch verschiedener polymerer Cyanoborane. Nfié Her Massenspektrometrie wurde die
Zusammensetzung wie folgt bestimmt: 3% (BMN)4, 87% (BHCN)s, 8% (BHCN)s, 1%
(BH2CN)7, sowie Spuren von (Bi#€N)s, (BH2CN)s und (BHCN)10. Bislang ist jedoch nur die
vollstandige Charakterisierung des Pentamers,(8Hs gelunger®” Ab initio Studien der
Gruppe umGregusovabestatigen die experimentell erhaltenen Befunde Smielvogel Die
optimierten cyclischen Verbindungen (BEN)» (n = 3-5) weisen eine planare Anordnung des
BCN-Rings auf, mit jeweils einem Wasserstoffatonerilond unter der Ringebene. Das
sp*-hybridisierte Boratom sollte sich idealer Weiseiimer tetraedrischen Umgebung mit einem
Winkel von 109.5° befinden. Bedingt durch die spgisierten Stickstoff- und
Kohlenstoffatome kommt es zu einer linearen BNCBHEIt. Ab einer RinggrofRe von>n5

bzw. n< 3 kommt es zur Deformation und somit zum Verlust@llanaritat (Tabelle 9

Tabelle 9: Berechnete Bindungswinkel fir (BEIN), (n = 2-6).

al] | (BH.CN): | (BH2CN)s [ (BH,CN)s | (BH.CN)s | (BH-CN)e
C-B-N| 925 96.4 102.8 106.8 | 107.8-108.2
B-C—-N 147.5 162.9 174.0 | 179.x179.4| 177.3177.8
C-N-B 119.9 160.6 173.2 | 179.5-179.6| 177.6180.0

2015 ist edMartin et al gelungen ein Tetramel)(bestehend aus Bor-Funfringen verbrickt

uber Cyanogruppen mittel$'B{*H}-NMR-Spektroskopie sowie durch eine Einkristall-
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Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren (Abbiddb5). Die Verbindung weist eine
1B{H}-NMR-Verschiebung von d=-13.0 ppm auf. Der €B-N-Winkel betragt hier
99.68(14)41

Abbildung 55: Tetramer () bestehend aus Bor-Finfringen verbriickt (iber Cyamgmen.

Lost man die Isonitril-Verbindunge80 und32in Dichlormethan so kann auch hier die Bildung
eines Tetramers46, 47), in welchem zwei Cyanobricken vorliegen, beobeichterden
(Schema 20). In dieser Reaktion reagieren zwei kMiddean30 bzw. 32 unter Abspaltung von
formal zweitert-Butylbromid-Molekilen zu den makrocyclischen Verthiing46 bzw.47. Die

Verbindungen kénnen durch Abdampfen der Reaktisusigen bei Raumtemperatur in einer
Glovebox, in Form farbloser Kristalle, geeignet flie Einkristall-Rontgenstrukturanalyse,
erhalten werden. Die Umsetzung resultiert in deldiig von Diastereomeren "(2 16

Stereoisomere mit = 4), was eine spektroskopische Charakterisiesehgschwierig gestaltet.

30 46 (R = Mes)
32 47 (R = Dur)

Schema 20:Synthese der makrocyclischen Verbindungémnind47.

R,R,S,$46 kristallisiert in der triklinen RaumgruppB-1 (Abbildung 56). Der CAN1-
Abstand im Dreiring ist 1.279(5) A, der NB2-Abstand 1.529(4) A und der €B2-Abstand
1.590(5) A. Diese liegen im erwartenden Bereich emisprechen den Bindungslangen 8an
Der C2-B1-C1-Winkel betragt 96.3(3)° der €B2-N2" 48.32(17)°.

71



Ergebnisse und Diskussion

R,R,S,546
Abbildung 56: Molekiilstruktur der makrocyclischen VerbindundeiR,S,346 im Festkdrper. Die Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriedquewaé Positionen—+1, -y+1, -z+1) in R,R,S,$46 sind mit ,™*
gekennzeichnet. Die Wasserstoffatome und ein Teit Hllipsoide der Kohlenstoffatome sind aus Grindber
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte @ingsléangen [A] und —winkel [°JfiR,R,S,$46; C1-N1 1.279(5), N¥B2
1.529(4), C+B2 1.590(5), B+C2 1.592(5), C2N2 1.144(4), B+C1-B2 155.5(3), CEN1-B1 68.3(2), B2C1-N1 63.4(2),
C2-B1-C1 96.3(3), B+C2-N2 169.0(3), B2N2-C1 150.0(2), C3B2-N2" 48.32(17).

Auch von Verbindung7 konnten Kristalle von zwei der Diastereomere d@emaverden. Eine
Diskussion der Bindungslangen uadinkel vonR,R,S,$47 ist aufgrund der unzureichenden
Qualitat des Kiristalls, vorg,R,S,R47 aufgrund von Fehlordnung im Ring nicht mdglich.
R,R,S,$47 undS,R,S,R47 kristallisiert in der triklinen Raumgrupge-1 (Abbildung 57).

R,R,S,$47 S,R,S,R47
Abbildung 57: Molekilstruktur der makrocyclischen Verbindundg®R,S,$47 undS,R,S,R47im Festkorper. Die Ellipsoide

reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeie &ymmetrische Einheit vdR,R,S,$47 beinhaltet vier unabhangige

Molekiile, die sich nur marginal unterscheiden. Sytrimaquivalente Positioneax+2, -y+1,-z) inR,R,S,$47 sind mit ,,™“
gekennzeichnet. Die Wasserstoffatome und ein Teit HEllipsoide der Kohlenstoffatome sind aus Grindbsr
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Bindungsi&én und-winkel vonR,R,S,$47 kénnen aufgrund der unzureichenden

Qualitat des Kristalls, die voB,R,S,R47 aufgrund von Fehlordnung im Ring nicht diskutiegrden.
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6. Synthese und Reaktivitat von Diboran(4)-Stickstafien-Addukten

Uber die Verbindungsklasse der Boreniumkationendeurereits 1933 erstmals viviberg
und Schusteberichtet!*% Doch erst 40 Jahre spéter gelang der GruppRysohkewitschie
Isolierung und Charakterisierung des ersten Boresalzes'*! Seit diesem Zeitpunkt wird
diese Verbindungsklasse mit grol3em Interesse eHbr8Boreniumkationen finden heute
vielseitige Anwendungen, wie beispielsweise inatentioselektiven Katalyse, dgiels-Alder
Reaktionen oder auch Borylierungsreaktiohéh.Filhrend auf dem Gebiet der Borylierung
von Arenen ist die Gruppe uimgleson Diese konnten durch die Umsetzung von Monoboran-
Amin-Addukten mit AICk die korrespondierenden Boreniumionen erhaltenaeigen, dass
diese in der Lage sind sowohl elektronenreicheaaish heteroaromatische Substrate zu
borylieren (Abbildung 58}43-1461

Abnehmende Reaktivitat der Boreniumkationen in Arenborylierungsreaktionen

CI\+ S\+ O\+
/B_L > /B—L > /B_L
Cl" T[AICly] S T [AICl] O [AIClY] L =tertiares Amin

l Ar-H
) 0
ArBX, Pinakol Ar—B
Base \O

Abbildung 58: Die von der Gruppe uringlesondargestellten Boreniumkationen und deren Reaktivitaglektrophilen

Borylierungen von Arenen.

In Anlehnung an die Arbeiten voimgleson et alwird im Folgenden die Reaktivitdt von
Diboran(4)-Verbindungen gegentber verschiedenen ckStffbasen, sowie die

Halogenabstraktion mit AlGlan Diboran(4)-Addukten untersucht.

6.1 Synthese von Diboran(4)-Stickstoffbasen-Addukten

Die Reaktion eines Aquivalentes an Pyridin ¢N6), 4-Picolin @-Me-NGCsHs) bzw.
3,5-Lutidin (3,5-Me-NCsH3) mit BoR2X2 (2a: R = Mes, X = Cl;3a: R = Dur, X = ClI) fuhrt zu
den entsprechenden Halogen-verbrickten mono-Baddokten (Schema 21). Die
Umsetzungen verlaufen in Pentan bei Raumtempeiangrhalb weniger Stunden. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wurde die Reaktiosaghg tber Nacht bei Raumtemperatur
gelagert. Nach Aufarbeitung konnen die Verbindung@MesCLI(INCsHs) 48,
BoMesClL[(4-Me-NCsHy4) 49, BoMesCLI([B,5-Me-NCsHz) 50, B2DurClo[(4-Me-NCsHy4) 51
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und BDur.Cl2[(B,5-Me-NCsH3) 52 als farblose Feststoffe in einer Ausbeute von 86285,
73%, 56% bzw. 58% isoliert werden. Die Adduk&-52 wurden mittelstH-, 'B{*H}- und
13C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine Elementalgsecharakterisiert.

cl R R .C
g ——L . g
~ B\ Pentan, RT / VUL
R Cl Cl
2a 48 (R = Mes, L = NCgHs)
3a 49 (R = Mes, L = 4-Me-NCsHy)

50 (R = Mes, L = 3,5-Me-NCgHg)
51 (R = Dur, L = 4-Me-NCsHy)
52 (R = Dur, L = 3,5-Me-NCsHs)

Schema 21:Synthese der Halogen-verbrickten Adduide52.

Im B{1H}-NMR-Spektrum beobachtet man bei Raumtemperaiudas Basen-stabilisierte
vierfachkoordinierte Boratom ein scharfes, hochfetdchobenes Signal béi=7.3 @8),
0=8.0 49), 0=7.6 60), 6=8.5 61) und fur52 bei 6= 7.7 ppm. Fir das zweite Boratom
erhalt man ein tieffeldverschobenes Signal ldet 69.0 ppm 48), d=71.1 ppm 49),
0=68.5 ppm50), 0=72.9 61) und fur52 bei 0= 67.8 ppm. Aufgrund der Drehbarkeit der
Lewis-Base erscheinen ifil-NMR-Spektrum die meisten Signale als breite Sieigsi und
auch im*3C{H}-NMR werden sehr breite Signale erhalten, was adindeutige Zuordnung
schwierig gestaltet. Daher wurden von den Addukeeisatzlich Tieftemperatur-NMR-

Experimente bei einer Temperatur ve80 °C durchgefihrt.

Fur die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse geeigri&istalle vor9, 50 und51 konnten durch
Abdampfen einer gesattigten Toluol-Lésung und38raus einer DCM/Toluol-Lésung (2:1)
bei Raumtemperatur in einer Glovebox erhalten werd@ kristallisiert in der monoklinen
RaumgruppeP21/c, 50 in der orthorhombischen RaumgrupBbca und 51 und 52 in der
triklinen RaumgruppeP 1 (Abbildung 59, Tabelle 10). Das charakterististherkmal der
Halogen-verbriickten Diboran(4)-Addukte ist die sabhe, dative Cl2 B1-Bindung mit
Bindungslangen von 2.5043(19) A9}, 2.481(2) A 50), 2.4884(19) A%1) und 2.5207(15) A
(52), sowie der BxB2-CI2-Winkel in einem Bereich von 85.29¢(®85.73(8)°. Im Gegensatz
hierzu besitzen  die umgelagerten  Addukte  stumpfe -BR1CI2-Winkel
(107.7(2¥112.24(10)°¥%* 731 Auch kommt es durch die zusétzliche dative Weetisaling
des Halogens CI2 mit dem Boratom Bl zu einer Auiwej der B2CI2-Bindung 49
1.9680(18) A, 50: 1.964(2) A, 51: 1.9519(19) A, 522 1.9744(15) A). Die B%B2-
Bindungsléangen sind mit 1.719(2) A9), 1.720(3) A §0), 1.710(3)61) und 1.721(2) A%2)

74



Ergebnisse und Diskussion

alle in einem sehr &hnlichen Bereich, jedoch sikmift kiirzer als in den umgelagerten
Addukten®* 73 Die B2-N1-Bindungslangend@: 1.609(2) A50: 1.610(2) A,51: 1.599(2) A,

52: 1.6095(18) A) sind im Vergleich zu den-B-Bindungslangen der Phosphane-Addukte
(B-P 1.970(2¥1.9753(18) A) aber auch im Vergleich zu derNBBindungslangen des
Adduktes B(Catpl(4-Me-NGCsHa) (B-N 1.644(2) A) vorMarder deutlich kiirzefs®: 64

50 52
Abbildung 59: Molekiilstruktur vord9-52 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50&tefithaltswahrscheinlichkeit.

49 enthalt zudem ein Molekil Toluol uril vier unabhangige Molekile, die sich nur marginatesscheiden, sowie drei
Molekiile Toluol in der asymmetrischen Einheit. Digsungsmittelmolekiile sowie die Wasserstoffatome aim Teil der
Ellipsoiden der Kohlenstoffatome sind aus Griindenlbersichtlichkeit nicht dargestellt. AusgewéltBiadungslangen [A]

und —winkel [°] fir4d9-52 sind in Tabelle 10 angegeben.

Anhand der erhaltenen strukturellen Parameter kaine Aussage Uber die Starke des
Verbruckungsgrades getroffen werden. So zeigt siabs der BiB2-Cl1-Winkel kleiner ist,
wenn die Base grof3 ist. Hierfir findet man expentek folgende Reihenfolge: PEP

4-Me-NGCsH4 0 3,5-Me-NCsHz > PMe; (siehe Tabelle 10). In friheren Arbeiten konntehau
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gezeigt werden, dass dieser ebenso von den Haldggitsenten (X = ClI, Br, 1) abhéngt. Je
ausgepragter der dative Bindungscharakter der- B2-Bindung, desto kleiner der
B1-B2-X1-Winkel!*¥ Ein weiteres MaR ist deigx Parameter. Dieser ist bei einer groRen

Base ebenfalls kleiner (grof3erer Verbriickungsgrad).

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] f48-52, sowie fir die Diboran(4)-Phosphan-Addukte
B2(MespCllPMes und B(MespCLIPEL. (Asx = d(B1-X2) / d(B1-X1))

B2(Mes)Cl20| Bz(MeskCl20
PMed™! PEt"
B1-B2 1.719(2) 1.720(3) 1.710(3) 1.721(2 1.721(3) 1.3)5(

Cl2_B1 |2.5043(19)| 2.481(2)| 2.4884(19) 2.5207(15) 2.555(P)2.4439(18)

d/afAl°] 49 50 51 52

B1-Cl1 | 1.8103(17)| 1.802(2)| 1.8102(19) 1.8050(]15)  1.812(2)1.8177(18)
B2-Cl2 | 1.9680(18) 1.964(2)| 1.9519(19) 1.9744(]15)  1.955(2)1.9754(18)
B2-N1/P1 | 1.609(2) | 1.610(2)| 1.599(2) 1.6095(18) 1.970(2)  96488)
B1-C1 1.585(2) | 1.579(3)| 1.583(2)  1.587(2 1.580(3) 1.888(
B2—C2 1.618(2) | 1.614(3)| 1.621(2)  1.620(2 1.626(3) 1.625(
Aex 1.38 1.38 1.37 1.40 1.41 1.34

B1-Cl2-B2 | 43.15(6) | 43.63(8)| 43.24(7) 42.90(6 42.30(8)  44199(
B1-B2-Cl2 | 85.29(9) | 84.39(10) 85.33(10) 85.73(8) 87.85(1p) 68@)
B2-B1-Cl2 | 51.55(7) | 51.98(8)| 51.43(8) 51.36(6 49.85(9)  5329(
B1-B2-N1 | 112.75(11)| 110.02(14) 114.34(18) 111.14(11) 120.0(1 118.8(1)

Die Reaktion eines Aquivalentes &Picolin mit dem Diboran(4) &#tBu).Cl, (3) fuhrt unter
Spaltung der BB-Bindung zu dem Monoboran-Addul&3 (Schema 22). Die Umsetzung
verlauft in Pentan bei35 °C. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde Reaktionslésung
Uber Nacht bei 0 °C gelagert. Nach Aufarbeitungikdie VerbindungBuBChLI(4-Me-NCsHa)
53 in Form von farblosen Kristallen, geeignet flrestinkristall-Rontgenstrukturanalyse, in
einer Ausbeute von 53% isoliert werden. Das Addikwurde mittels'H-, *B{H}- und
13C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine Elementalgsmcharakterisiert.

Cl tBu Bu
B—B/ - L é
/ \ Pentan, RT cra L
tBu Cl Cl
3 53 (L = 4-Me-NCsHy)

Schema 22:Synthese des MonobordAMe-NCsH4-Adduktes53.
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Die Spaltung der BB-Bindung wurde bereits bei der Reaktion des Dibhsf4) 3 mit dem
N-heterocyclischen CarbetBlu beobachtet. Hier kommt es zusatzlich zu eingamnolekularen

C-H-Aktivierung, so dass eine cyclische Verbindengalten wird®

Die Verbindung 53 zeigt eine charakteristische Singulett-Resonanz iB{*H}-NMR-
Spektrum, deren chemische Verschiebund!'B) = 13.6 ppm) die Gegenwart eines

vierfachkoordinierten Boratoms bestatigt.

53 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppl/c (Abbildung 60). Das Borzentrum B8
ist verzerrt tetraedisch umgeben und die-Bfl- (1.8685(19) A), B1CI2- (1.8772(18) A)
sowie die B+C1-Bindungslangen (1.622(2) A) liegen im erwarteanBereich fir Monoboran-
Addukte®l Die B1-N1-Bindungslange (1.606(2) A) liegt im Bereich &iN-Bindungsléange
der Diboran(4)-Addukte49-52 (vgl. Tabelle 10), ist aber im Vergleich zu den-B
Bindungslangen der NHC-Addukte aber auch im Vechleiu den BN-Bindungslangen des
Adduktes B(Catp[4-Me-NCsH4) vonMarder deutlich kiirzef% 64

cr/

B1
ci a N1,

CI2

53

Abbildung 60: Molekiilstruktur vorb3im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 508tefithaltswahrscheinlichkeit. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoiden der Kohlenstoffatomieht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] 88 B1-N1 1.606(2), B+C1 1.622(2), BCI1 1.8685(19), BCI2
1.8772(18), ClB1-CI2 107.20(9).

6.2 Reaktivitat der Diboran(4)-Stickstoffbasen-Addukgegeniber AIG

Auf Grundlage der vorngleson et al.erhaltenen Ergebnisse wurden die Stickstoffbasen-
stabilisierten Addukte mit AlGlumgesetzt. Die Umsetzung fuhrt hierbei in Abhakeigvon

den Reaktionsbedingungen zu unterschiedlichen Rten{}*3-14¢]
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Die Reaktion eines Aquivalentes an AJ@iit den Addukten BDur.Cl.[(4-Me-NCsH4) 51 und
BoDurCl»[(3,5-Me-NCsH3) 52 fuihrt nicht wie erwartet zu den Stickstoffbaseabdisierten
Borylboreniumkationen, sondern zu den Borylborerikationen des Typs ®ur:(4-Me-
NCsH4)2][AICI 4]2 54 bzw. [BDur(3,5-Me-NCsH3)2][AICI 4] 55 (Schema 23) und dem
Diboran(4)3a, welches NMR-spektroskopisch nachgewiesen werdentk. Als Intermediat
wird das Borylboreniumkation vermutet, welches mdoeiner B-B-Bindungsspaltung
unterliegt. Durch Rekombination der Bor-Einheitesnimt es letztendlich zur Bildung des
Diakations und des Diborans(4), im relativen Vetriglvon 1:1. Die Umsetzung verlauft in
DCM bei 20 °C innerhalb von 30 Minuten und ist milher Farb&dnderung der DCM-L6sung
von farblos tber orangefarben nach rot begleitathNAufarbeitung kann die Verbindubg

in Form orangefarbener Kristalle, geeignet fur étmkristall-Rontgenstrukturanalyse, in einer
Ausbeute von 28% isoliert werden. Das Addudavurde mittelsH-, 1*B{*H}- und *C{*H}-
NMR-Spektroskopie, sowie durch eine Elementaraealgharakterisiert. Im Fall von
[B2Dur2(3,5-Me-NGH3)2][AICI 4]2 55 konnte die Bildung des Dikations lediglich NMR-
spektroskopisch beobachtet werden.

“AlCl, L “AICl,

1
pur, .Cl Dur L L cl Dur
2 \B/;é 2 AlCly 2 \B—B’Jr E—— +\B—B;+ + \B—B/
/ v L DCM, 25°C ->0"°C / \ / \ / \
Cl Dur Cl Dur Dur Dur Dur Cl
51 (L = 4-Me-NCsHy) 54 3a
52 (L = 3,5-Me-NCsHz) 55

Schema 23:Synthese der Dikationés® und55.

Im  B{'H}-NMR-Spektrum beobachtet man fir die Stickstoffea-stabilisierten
Borylboreniumdikationen jeweils ein breites Sigtei o= 25.1 ppm %4) und fur 55 bei
0=26.0 ppm. Die erhaltenen chemischen Verschiedungind vergleichbar mit
literaturbekannten Boreniumkationen aus der Grupmm Ingleson ([CatB(NEg)]™:
A*B) = 27.9 ppm, [CatB(ToINM#]*: A*'B) = 28.1 ppm}**4 Trotz der B-B-Bindung findet
man diet'B-NMR-Signale von54 und55 im Bereich der einfachen Boreniumionen. In dem
2IAI-NMR Spektrum vorb4 wird eine scharfe Resonanz ldet 103.8 ppm beobachtet, welche
die Bildung von [AICK~ bestatigt**4!

54 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@?/c (Abbildung 61). Die beiden Borzentren
in 54 befinden sich in einer trigonal-planaren Umgebufidls 359.5°). Die BB-
Bindungslénge betragt 1.711(4) A und liegt damitBereich der BB-Bindung des Eduktes
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51 (1.710(3) A). Aufgrund der kationischen Borzentian54 sind alle Bindungen um die
Borzentren kirzer als im Edulgl. Fur die B-N-Bindungen werden signifikant kirzere
Bindungsléangen (BAN1 1.496(2) A) als irb1 (1.599(2) A) erhalten. Eine Ursache hierfiir,
konnte auf eine verstarkte BN(ppYWechselwirkung zurtickgefuhrt werden. Diese Abnahme
in der B-N-Bindungslange wurde auch fiir das Boreniumkatigie$B(DAMP)]* von der

Gruppe unGabbaisowie fiir die Boreniumkationen vanglesonbeobachtef**: 147]

Blick entlang der BB-Bindung

[54]2+
Abbildung 61: Molekilstruktur von54]?* im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50@deathaltswahrscheinlichkeit.

54 enthélt zudem ein Gegenion in der asymmetrischieheli. Das Gegenion sowie die Wasserstoffatomeaindreil der
Ellipsoide der Kohlenstoffatome sind aus Griindemlgtgersichtlichkeit nicht dargestellt. Symmetrieiglenten Positionen
(=x+1, y, —z+3/2) sind mit ,™* gekennzeichnet. Ausgewdahlte Bingslangen [A] und —winkel [°] fiB4 B1-B2 1.711(4),
B1-N1 1.496(2), B:C1l 1.568(3), NiB1-Cl 119.67(16), NiB1-B1' 126.28(15), CiB1-B1' 113.54(13),
N1-B1-B1-N1" 84.8(2), C+B1-B1'-C1 68.2(2), N¥B1-B1'-C1 -103.5(2).

Auch die B-C-Bindungen (B#C1 1.568(3) A) sind im Vergleich Zl (B1-C1 1.583(2) A,
B2-C2 1.621(2) A) kurzer, liegen aber in einer ahréithGroRenordnung wie die des
Diborans(4)3a (B1-C1 1.561(4) A, B2C2 1.564(3) AJ*2 Auch bei dem Boreniumkation von
Gabbaiwerden im Vergleich zum Edukt dem Boran PhBM@&s-C 1.579(2) A) kiirzere BC-
Bindungen erhalten (BL1 1.560(3) A, B+C2 1.570(3) AJ1#" Betrachtet man das Molekil
entlang der BB-Bindung sieht man, dass die Duryl-Substituentdrorgionswinkel:
C1-B1-B1-C1 68.2(2)°) ebenso wie die beiden Basen-Molek{l®rsionswinkel:
N1-B1-B1-N1" 84.8(2)°) in einer gestaffelten Anordnung vegkn.
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Wird die Reaktion zu Verbindurtgg (siehe Schema 23) bei einer Temperatur von tibé€20
durchgefiihrt, detektiert man ein zusatzliches SigmalB{!H}-NMR Spektrum, bei einer
chemischen Verschiebung vod=62.1 ppm. Die Intensitat dieses Signals nimmt mi
steigender Reaktionsdauer sowie Temperatur zudisem Grund wurde die Umsetzung bei
einer Temperatur von 45 °C durchgefihrt. Hier ggdaman selektiv zu dem Diboran(4)®a

56 (Schema 24, links). Aufgrund dieses Befundes wdedeDiboran(4) BEDur.Cl> 3aohne die
Anwesenheit einer Base ebenfalls bei einer Temyevain 45 °C mit AIC3 umgesetzt. Auch
hier wird die selektive Bildung von 2Bls beobachtet (Schema 24, rechts). Somit kann
angenommen werden, dass die Base fiur die Bilduadditeorans(4) keine Rolle spielt. Eine
Schwierigkeit bei dieser Synthese, stellt das Lgsuomttel DCM dar. Da diese nicht fur jede
Art von Folgechemie geeignet ist. Bedingt durchRdiechtigkeit von BCls war es bislang nicht

maoglich, das Diboran(4) in reiner Form zu isolieren

Dur, .Cl cl Cl cl Dur
Py _ AClyz B5—g - ACs 5_g
/. ATL DCM, 45 °C N DCM, 45 °C /o
cl Dur cl cl Dur cl
51 (L = 4-Me-NCgHy) 56 3a

52 (L = 3,5-Me-NCgHs)

Schema 24:Synthese von £la.

Die Bildung von56 wurde an Hand der chemischen Verschiebun®fitH}-NMR-Spektrum
(A*'B)exp. = 61.9 ppm, A'B)Li. = 62.5 ppm) sowie durch eine Folgereaktion begitBff!
Hierflir wurde bei einer Temperatur ve35 °C in eine Lésung von2Bls in DCM langsam
eine Losung von THF hineindiffundiert. Dadurch wes moglich, dass Bis-THF-Addukt
B2Cl(THF), 57 zu erhalten (Abbildung 62). Das Bis-Addu&7 wurde mittelsH- und
11B{1H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert. hB{*H}-NMR-Spektrum beobachtet man fiir
die Basen-stabilisierten, vierfachkoordinierten@&ome einen scharfes, hochfeldverschobenes
Signal beid= 12.3 ppm. DadH-NMR-Spektrum fil57 zeigt ein Triplett bed= 2.1 ppm und

ein breites Signal bed= 4.6 ppm, welche im Vergleich zu den Resonanzmfreien THF
tieffeldverschoben sind. Eine vollstandige Chamagierung ist bislang aufgrund der

Instabilitét der Verbindung nicht gelungen.

Von dem Bis-THF-Addukt57 konnte zudem eine Einkristall-Rontgenstrukturasaly
durchgefuhrt werden (Abbildung 62). Geeignete latlst konnten durch Kristallisation aus
einer DCM/THF-L6sung (5:1) bei35 °C erhalten werde®7 kristallisiert in der monoklinen

Raumgrupp&2/c in Form farbloser Kristalle.
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57
Abbildung 62: Molekulstruktur vorb7 im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 508fefithaltswahrscheinlichkeit. Aus

Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoiden der Kohlenstoffatomieht dargestellt.
Symmetriedquivalenten Positioneax¢1, y, —z+3/2) sind mit ~ gekennzeichnet. Ausgewéhlte Bimgdlémgen [A] und —
winkel [°] fur 56 B1-B2 1.728(3), B+CI1 1.8800(16), B1Cl2 1.8681(16), B3O1 1.5538(18), CHB1-CI2 108.79(8),
Cl1-B1-01 104.34(9), CI2B1-01 105.34(9), 01B1-B1" 111.14(14), 01B1-B1-01" 161.4(1).

Die THF-Liganden nehmen im Festkorper eine angh@niare Konformation zueinander ein,
mit einem Torsionswinkel von 161.4(1)°. Der Winkatischen Base und Diboranylachse
weicht bedingt durch den Raumbedarf des THFs niit14(14)° vom idealen Tetraederwinkel
ab. Die Winkel zwischen dem THF-Liganden, dem Bmratund den Halogenen werden
verkleinert (CI+B1-01 104.34(9)°, CI2B1-01 105.34(9)°). Die BB-Bindungslange betragt

1.728(3) A und ist im Vergleich zum Edukt um 7.hpgirzer. Auch kommt es durch die
Koordination der Lewis-Base in dem Bis-Adduk? zur Aufweitung der BotrHalogen-

Bindungen (B:+Cl1 1.8800(16) A, B1CI2 1.8681(16) A}

Auch das Monoboran-Addul&3 wurde mit AICk in DCM umgesetzt. Im!B{*H}-NMR-
Spektrum konnte hier lediglich die chemische Verohng des MonoborantBuBCl,
beobachtet werder{¢'B) = 64.0 ppm}*°¥

Des Weiteren wurden die Diborane(4RBX 2a/b (R = Mes, X = Cl, Br) un@a/b (R = Dur,

X =Cl, Br) in DCM bei Raumtemperatur situ mit NEts und AICk umgesetzt. Die Bildung
eines Boreniumkations konnte bei keiner der Reaktidbeobachtet werden. Bei der Reaktion
von 2b konnte, wie es bereits fur das Diboran?4)(R = Mes, X = |) beschrieben &t die
bicyclische Verbindung58, in Form der Isomere5,S-58 und R,R-58 erhalten werden
(Schema 25). Fuhrt man die Reaktion in Pentan weervendung von zwei Aquivalenten an

NEts durch, so kann das Racerb8tals farbloser Feststoff in einer Ausbeute von Hbalten
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werden.58 wurde mittelstH-, B{*H}- und *C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine

Elementaranalyse charakterisiert.

Mes Br 2 NE, N/w ﬁr\i
N\ \ /
B—B B—B

5 B/ Pentan, RT
\ — [EtsNH][1] Mes" M4 “Mes Mes" V4 “Mes
Br Mes Br BY
2b S,S-58 R,R-58

Schema 25:Synthese des Racema&

Bei Verbindungb8 handelt es sich um ein Brom-verbricktes Addukiches intramolekular
durch die Lewis-Base NEstabilisiert wird. Die chirale Umgebung der beidorzentren zeigt
sich in den NMR-Spektren der Verbindung. if+NMR-Spektrum wird fiir jedes der Protonen
der CH-Gruppen ein Multiplett detektiert J¢'B) = 3.65-3.58, 3.5%3.41, 3.233.18,
3.11-3.02, 2.982.89, 1.851.76 ppm). Die Bor-gebundene &Bruppe wird im Vergleich zu
den Ethylgruppen bei héheren Feld beobachtet. Avetden sowohl fur die CH-Gruppen
(AHB) = 6.81, 6.72 (2 H), 6.71 ppm) als auch dies@tuppen §*B) = 2.75, 2.26, 2.19,
2.10) der beiden Mesityl-Substituenten separieitmae erhalten. Int!B-NMR-Spektrum
werden fur Verbindung8 zwei Signale beobachtet. Eines fir das Stickgieffundene
Boratom bei 4*!B) =17.8 ppm und eines fur das Kohlenstoff-verktéicBoratom bei
d*!B) = 57.8 ppm. Vergleicht man diese Signale mitesteder literaturbekannten Verbindung
(A*B) = 30.7, 41.5 ppm) so erfahrt die Resonanz figrtickstoff-gebundene Boratom58
eine Hochfeldverschiebung und die Resonanz firkiadgenstoff-verbriickte Boratom eine
Tieffeldverschiebung. Dies kann auf die untersditbd Halogenbrticke in den Verbindungen

zuriickgefiihrt werdef®!!
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7. Reaktivitat von EBB(Mes) gegenuber Lewis-Basen

Die Dihalogendiborane(4) stellen eine aufRergewd6halKlasse an Diboran(4)-Verbindungen
dar. Bei dieser Klasse kdnnen die Substituententapader in Gegenwart einer Base wandern,
wie bereits inKapitel 4 berichtef®® ¢4 Dieser Wanderungsprozess kann als aWegner
Meerweinartige Reaktion angesehen werden. Erstmals betidie Gruppe unBerndt1991
Uber ein derartiges Verhalten. Bei der Reaktion de¢aDichlor-1,2-diaryldiborans(4)
(Aryl = Mes, Dur) mit LiF kommt es neben der Suhsgton der Chloride zu einer Umlagerung
des Diborans(4) zum unsymmetriscHef-Difluor-2,2-diaryldiboran(4)3®! Die Praferenz der
beiden sperrigen Arylgruppen an dasselbe Boratombingen, ist sehr Uberraschend.
Nachfolgend wird die Reaktivitdt des unsymmetrisch®iborans(4) 5 gegeniber

verschiedenen Lewis-Basen untersucht.

Die Reaktion von 5.8 Aquivalenten PMmit BB(Mes). 5 fiihrt zu dem mono-Basen-Addukt
F.BB(MesyPMe; (59) (Schema 26). Die Umsetzung verlauft in PentanRaimtemperatur
innerhalb von zehn Minuten. Nach Aufarbeitung kdieVerbindund9 als farbloser Feststoff
in einer Ausbeute von 16%, bedingt durch die hob&ithkeit in Pentan, isoliert werden. Das
Addukt59wurde mittels'H-, 1'B{ *H}-, 3P{*H}-, °F{*H}- und 3C{*H}-NMR-Spektroskopie,

sowie durch eine Elementaranalyse charakterisiert.

K Mes R PR
P PRy ’
/ \ RT, Pentan 7 V"Mes
F Mes F Mes
5 \/ 59 (R = Me)
60 (R = OMe)

Ruckreaktion fir
60 (R = OMe)

Schema 26:Synthese der Diboran(4)-BRddukte59 und60.

Im  B{H}-NMR-Spektrum von 59 beobachtet man fiir das Basen-stabilisierte,
vierfachkoordinierte Boratom einen scharfes, hddvkrschobenes Signal béF —-12.7 ppm
und fiir das zweite Boratom ein tieffeldverschobe®igmal beid= 35.9 ppm. Die Resonanz
bei 0= 35.9 ppm unterscheidet sich nur geringfligig @enentsprechenden Eduktresonanz bei
0= 28.0 ppmBF2), wahrend die zweite Resonanz Bei —12.7 ppm im Vergleich zum Edukt
eine enorme Hochfeldverschiebung erfardtt'g) = 84.0 BMes) ppm)E> 3 Dies deutet
darauf hin, dass bei dieser Reaktion die Lewis-B¥de; nicht an das Boratom, welches die

beiden Fluorsubstituenten tragt, sondern an diesstee gehinderte BMeginheit koordiniert.
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Im 3P{*H}-NMR-Spektrum ist das PMeSignal fur59 ({3P) =-16.4 ppm) im Vergleich zum
freien Phosphand®'P) =—62 ppm) um 45 ppm zu tieferem Feld verschoben. BrEgH}-
NMR-Spektrum flis9 zeigt ein Signal bed=-45.1 ppm (B-2), welches im Vergleich zu dem
von 5 tieffeldverschoben istq{*°F) =-57.5 ppm). Anhand der erhaltenen spektroskopischen
Parameter kann eine Umlagerung der Verbindung aubfyesssen werden.

Die Reaktion von 2.5 Aquivalenten an P(OMmjt BB(Mes) 5 flihrt zu dem entsprechenden
mono-Basen-Addukt BB(MeshP(OMe} (60) (Schema 26). Die Umsetzung verlauft in
Pentan bei Raumtemperatur. Nach Aufarbeitung kaarvdrbindung60 in Form farbloser
Kristalle, geeignet fur eine Einkristall-Rontgensdtiuranalyse, in einer Ausbeute von 16%,
bedingt durch die hohe Loslichkeit in Pentan, exbhverden. Das Addul@0 konnte lediglich
mittels einer Elementaranalyse charakterisiert werd Eine spektroskopische
Charakterisierung der Verbindung ist nicht gelungkndiese sich in Lésung in die Edukte in

einem relativen Verhaltnis von 1:1 zersetzt.

Die Koordination der Lewis-Base (Phd&(OMe}) an die BMesEinheit in59 und60 wurde
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen bestafgibildung 63). Geeignete Kristalle von
59 konnten durch Abdampfen einer Benzol-Losung beairamperatur in einer Glovebox
erhalten werden59 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrugtieca und 60 in der

monoklinen Raumgruppe21/c.

U
59 60
Abbildung 63: Molekilstruktur von 59 und 60 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der @btlichkeit sind Wasserstoffatome und ein Teil Bdlipsoiden der
Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bimgslangen [A] und —winkel [?] fiB9: B1-B2 1.704(3), B+F1
1.359(5), BEF2 1.24(3), P3B2 2.050(2), B2C1 1.642(2), B+B2-P1 103.9(1), FAB1-F2 104.9(14), B3B2-C1 99.2(1),
B1-B2-C2 120.8(1),>0e> 334.01. Fur60: B1-B2 1.711(4), B+F1 1.336(2), BF2 1.338(2), P4B2 1.959(2), B2C1
1.646(3), B+tB2-P1 102.3(2), F4B1-F2 110.0(2), B4B2-C1 95.5(2), B+B2-C2 124.0(2) s> 331.98.
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In beiden Strukturen kommt es bedingt durch dieldfdhung der Fluoratome zu einer
unterschiedlichen Orientierung der planaren;-Biheit. Die B-B-Bindungen der beiden
Addukte sind innerhalb der experimentellen Messnagakeit identisch59: 1.704(3) A,60:
1.711(4) A). Auch liegen diese im Bereich des bfs@n Eduktes @FEBB(Dur):
1.699(3) A)2 Der B-P-Abstand vor60 (1.959(2) A) ist ca. 5% kiirzer als5® (2.050(2) A).
Ahnlich kleine B-P-Abstande sind in der Literatur fir Borane-Phosphddukte beschrieben.
So betragt die BP-Bindung in B(GFs)s[P(OMe) 2.021(1) A und ist somit um 2% kiirzer als
in B(CsFs)sPMes (2.061(4))15215%IDje sp-hybridisierten Boratome (B2) B9 und60 nehmen
eine verzerrt tetraedische Geometrie mit einer \&gwmme vor[g2 334.01° fur59 und

2 [g2 331.98° fure0. Die Winkel sind somit gréf3er als in einem idealetraederX[] 328.5°).
Die erhaltenen Winkelsummen sprechen ftBEC- und B-B-C-Einheiten mit stumpfen
Winkeln, wahrend sich die weitere Verzerrung am-8®m auch in den beiden
unterschiedlichen BB-C-Winkeln bemerkbar macht9. B1-B2-C1 99.2(1)°, B¥B2-C2
120.8(1)°;60: B1-B2—-C1 95.5(2)°, B¥B2-C2 124.0(2)°). Die Geometrieverzerrung ist bei
dem Addukt60 starker ausgepragt als 9. Dies kann eventuell auf die kirzere82-
Bindung zuriickgefiihrt werden und konnte auch eimsathe fir die Instabilitat der
Verbindung sein. Weitere ausgewahlte Bindungslanged —winkel fir vergleichbare
Diboran(4)- Phosphan- bzw. Monoboran-Phosphan-Atidsikd in Tabelle 11 aufgefuhrt.

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] 88 und60im Vergleich zu weiteren Diboran(4)-Phosphan-
und Monoboran-Phosphan-Addukten.

d/afA/l°] B1-B2 | B1-X1 | B2-P1 | X1-B1-X2 | B1(C)-B2-P1
59 F.BB(Mesk[PMe; 1.704(3)| 1.359(5)| 2.050(2)| 104.9(14) 103.9(1)
60 F.BB(MeskP(OMe); | 1.711(4)| 1.336(2) 1.959(2)  110.0(2) 102.3(2)
|32 F.BB(Dur), 1.699(3)| 1.332(3 - 113.15(16) -
64 B,Mes,Cl.[PMe; 1.721(3)| 1.812(2) 1.970(2) - 120.0(1)

N1 B,Mes,Cl.lPMeCy, | 1.755(5)| 1.886(4] 1.975(4)  105.8(2) 116.6(2)

VIS B(CeFs)sPMes - - 2.061(4) - 106.41(14)
VI3 B(CeFs)sP(OMe)s - - 2.021(1) - 105.23(6)

Die kristallographischen Parameter @ und 60 suggerieren das Vorliegen einer grof3en

Spannung am sghybridisierten Boratom. Dies fiihrt zu dem Schlusss die Addukt-Bildung
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in diesem Fall elektronisch kontrolliert ist, dedie Koordination der Lewis-Base an die

BMes-Einheit ist aus sterischen Grunden nicht beginstig

Die Reaktion von 0.9 Aquivalenter(Dimethylamino)-pyridin (DMAP) mit EBB(Mes) 5 bei
—78 °C fuhrt zu einem Gemisch mehrerer Verbindungearei bislang nur die Isolierung und
Charakterisierung des Bis-Basen-Adduktes DN[MRS)FBBF(MesIDMAP 61 gelungen ist.
Durch die Umsetzung vo& mit zwei Aquivalenten an DMAP kann die Ausbeuté 279
gesteigert werden (Schema 27). Das Bis-Basen-Ad@akivurde mittels'H-, B{'H}-,
¥F{H}- und *C{H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine Elementalgsea

charakterisiert.

R Mes
g ___ex.DMAP___
/ \ —78 °C, Toluol

\ ‘Mes
E

5 61
Schema 27:Synthese des Bis-Basen-Addukéds

Die symmetrische Natur des Bis-Basen-Addukt6d wird durch die erhaltenen
spektroskopischen Parameter bestatigt8{ *H}-NMR-Spektrum von61 beobachtet man
fir ~ die  Basen-stabilisierten,  vierfachkoordiniertenBoratome ein  scharfes,
hochfeldverschobenes Signal béi= 6.8 ppm. Das!®F{!H}-NMR-Spektrum zeigt eine
Resonanz bed=-139.8 ppm.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen belegt Mmordination zweier DMAP-Molekiile an
das Diboran(4) (Abbildung 64). Geeignete Kristallen 61 konnten durch langsames
Abdampfen einer DCM/Pentan-Ldsung (2:1) b8b °C erhalten werderl kristallisiert in
der triklinen Raumgrupple 1. Betrachtet ma@l entlang der BB-Bindung, so stellt man fest,
dass eine gestaffelte Anordnung der Substituertdiegt. Wobei sich die Fluorsubstituenten
in anti-Position (Torsionswinkel: ca. 152°), die Mesitylgpen (Torsionswinkel: ca. 63°),
ebenso wie die beiden Basen-Molekile (Torsionswirdee 64°) insynPosition befinden. Die
B—B-Bindung ist mit 1.794(4) A signifikant langer iergleich zu den BB-Bindungen von
Diboran(4)-Bis-Basen-Addukten mit 4-Picolin (ca71LA) vonMarder. Die B-N-Bindungs-
langen vor6l (B1-N1 1.649(3), B2N2 1.652(3)) sind jedoch denen dePicolin-Bis-Basen-
Addukte sehr &hnlich (ca. 1.64.66 A)[60-61
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61
Abbildung 64: Molekulstruktur vor61im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 508fefithaltswahrscheinlichkeit. Aus

Grinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatamd ein Teil der Ellipsoiden der Kohlenstoffatomieht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] ik B1-B2 1.794(4), B£F1 1.444(3), B2F2 1.424(3), B&N1 1.649(3),
B2-N2 1.652(3), B£B2-N2 101.8(2), B+tB2-F2 110.2(2), B2B1-N1 103.2(2), B2B1-F1 109.1(2), N3B1-B2-N2

64.22, F¥tB1-B2-F2 152.45, CiB1-B2-C2 63.52.

In der Literatur sind bereits einige Bis-Basen-Aktigwon Diboran(4)-Verbindungen bekannt.
So wie ein Beispiel fir ein Bis-Basen-Addukt eiibalogen(diorganyl)diborans(4P* Das
Bis-Basen-Adduk61 unterscheidet sich jedoch von diesen Adduktemagaunsymmetrische
Edukt wahrend der Reaktion eine Umlagerung zu denngetrischen Verbindungl

durchlauft.

Fur ein besseres Verstandnis der Isomerenseléittivei Diboran(4)-Verbindungen wurden
von Dr. A. Vargas DFT-Rechnungen durchgefihrt. Abbildung 65 zeigt @erechneten
relativen Gesamtelektronenenergien der verschiedésmmeren-Addukte (BlesX[PMe;
mit X = F, Cl, Br) des Typ$ undll . Das dritte minimierte Isomer befindet sich zwescldem
symmetrischen, nicht-verbrickteltl () (B-B—X > 90°) und dem symmetrischen, verbrickten
Addukt (V) (B-B—X < 90°). Fur das Fluor-substituierte Addukt hat gjelzeigt, dass der Typ

| um ca. 13 kilnol™* stabiler ist als der Typ, was auch experimentell bestatigt wurde. Auch
das ,gemischte” Isomer des Tyik/IV ist nur geringfiigig stabiler alk (ca. 4 klhol™). Bei
den Chlor- bzw. Brom-substituierten Addukten ist @gp Il deutlich stabiler al (45 bzw.

64 kdmol™), wahrend das ,gemischte” Isomer des TypglV stabiler ist aldl (12 bzw.

4 kJmol™). Die berechneten Ergebnisse fiir die Chlor- unonBsubstituierten Diboran(4)-
Verbindungen stehen mit den experimentell erhaltérgebnissen im Einklang. Im Festkorper
wird fur diese das symmetrische verbriickte Addukaken®* Auch wenn fiir X = Fluor das
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.gemischte” Isomer energetisch am gulnstigsten wkomnte dieses experimentell nicht
nachgewiesen werden. Ein mdglicher Grund hierflirké eine kinetische Hinderung sein,
denn sowohl ein Mesityl- als auch ein Fluorsubstitu missten im unsymmetrischen

Diboran(4) wandern.

- A

B—B.._  Unsymmetrisches oy

/ AR = = =
X R Addukt (LBR ») K=F et =0

. \\)/ . < ~+
A 1237 \ -

R\ /L ; :

B Bk/,. x  Unsymmetrisches I I |
R X Addukt (LBX 5) 0.00 \ 0.00 0.00 |

I -4.08

R \_7)’_ ‘. ‘

\ /

B B‘\ L Symmetrisches b\ '
X R Addukt \A i
1 v ‘7'\ :
R X /b\ ' }
\ | I
| \A

,B_Bk\ L Symmetrisches, g
R

X verbriicktes Addukt -44.77 |

: \ /7~
\% !
-56.68 0

R =Mes; X=F, Cl, Br
L = PMes \» | -63.55 '«

g

v

Abbildung 65: Berechnete relative, totale elektronische EnergienMolekile des TypsBeXe(M (1, II und 1l /IV) mit
R = Mes, X =F, Cl, Brund L = PMén kJmol™. Der Typ | Spezies wurde jeweils als Nullpunkticieft.

Auch konnten mit Hilfe von Rechnungen plausible B@glungen fir das ungewoéhnliche
Zusammenspiel der hohen Selektivitat und der gr@iarkturvielfalt bei diesen Diboran(4)-
Addukten gefunden werden. Bor besitzt die einzigartFahigkeit der ,Foérderung“ des
Ladungsflusses, welche fur eine Vielzahl an Eigeaften von Borverbindungen
verantwortlich ist!>15¢1 Die Ergebnisse der Rechnungen deuten darauf &gs, die gesamte
elektronische Energie der Diboran(4)-Addukte einaktion des Ladungstrennungszustandes
der B-B-Einheit darstellt. Die natirlichen Ladungen, vcin den Tabellen 224
(Quantenchemischer Anhang S.176ff) aufgefiihrt selgen, dass das %hybridisierte
Boratom eine positive Partialladung, das Basen-geéxe Boratom in der Regel eine negative
Partialladung tragt. Auch hat sich gezeigt, dasgidladung am Bor von der Natur der

benachbarten Atome bzw. funktionelle Gruppen abhdbge beiden Fluoratome der BF
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Einheit ziehen aufgrund ihrer ElektronegativititN(E 3.98)%" die Elektronendichte vom
Boratom ab. Wahrend die BMeRinheit, in welcher das Boratom nur leicht katsuh ist, eine
elektronische Stabilisierung durch den mesomerehinduktiven Effekt erfahrt. Dies zeigt
sich in einer starkea- undtWechselwirkung zwischen dem Boratom und dem ClvAtier
co-planaren Mesitylgruppe. Die Wechselwirkung desdh-gebundenen Boratoms mit der
Base wird vermutlich durch den elektronenziehenB&iekt am Boratom mit den beiden
Fluorsubstituenten beeinflusst. Daher bestimmNgitur des Halogens und des Aryl-Restes an
welcher sauren Seite des Diborans(4) die Base koert] mit dem Ziel eine maximale
Ladungsseparierung an den beiden Boratomen zuesrzien somit eine optimale Saure-Base-
Wechselwirkung zu erméglichéfs: 8% 158-15%Djes macht sich unter anderem auch in der-B
Bindungslange (L = Base) bemerkbar. Die erhalte&egebnisse kdénnen in folgender

Gleichung zusammengefasst werde:

Eor00 Kk mit k = qpx) X qp(r) X q(b) X d(BB)

mit g = PartialladungB(X), B(R) Boratomep : Base),d = B-B-Bindungslangex = Stabilitat.

Die Energie und damit die Stabilitat der Addukteditdsomit zum einen von der Partialladung
(q) der beiden Boratome und der Base ab und zum emden der BB-Bindungslanged).
Diese Dberlcksichtigt Effekte wie dier{BB)-Wechselwirkung und die negative
Hyperkonjugation zwischen den Borsubstituenten. Begbridisierungsgrad scheint jedoch
keinen grol3en Einfluss zu haben. Dieser Ansatz evtirdein Model-System mit R = Methyl
und Phenyl getestet. Die erhaltenen Wertexfliegen im erwarteten Bereich und folgen den
Trends in der Energie. Dies wird besonders deufiichX = F im Typll. Die Lewis-Base
wandert normalerweise zur Diaryl-Seite. Dies bagtatlass die Methylsubstituenten nicht in
der Lage sind das kationische Bor-ZentrumzB stabilisieren. In Fall von R = Ph liegen die
erhaltenen Werte zwischen denen fir Mesityl undhileBei der Verwendung von DMAP als
Base stimmen die vorhergesagten Ergebnisse miedwitenen Uberein und sind analog zu
denen fir PMg Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der fAdgrifLewis-Base am
sterisch gehinderten Boratom des unsymmetrischeorBns(4) durch elektronische Effekte
erklart werden kann. Das System strebt danachi@dlukt zu bilden, in welchem es zu einer
maximalen  Donor-Akzeptor-Wechselwirkung kommt. [Riesresultiert in einer
Ladungsseparierung in derB-Einheit, in welcher die kationische Seite ducchund/odent
Wechselwirkungen, oder durch elektronegative Eleémewelche in der Lage sind ihren

elektronenziehenden Effekt auch auf das BoratofRwosition auszuliben, stabilisiert wird.
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Die Reaktivitdit des unsymmetrischen Diborans(4) dsuauch gegeniber verschiedenen

Carbenen untersucht.

Die Reaktion von einem Aquivalent an cABCbzw. IMe mit EBB(Mes) fiihrt zu den
entsprechenden Monoboran-Carben-Addukten (Mef}BRACMe (62 bzw.
(Mes)BRIBAACMe (63) (Schema 28). Eine Reindarstellung der Adduktebistang nicht

gelungen.

R Mes
AN / L
/B B\ — 78°C, Pentan F"\? ~L
F Mes F
5 62 (L = cAACM®)

63 (L = IMe)
Schema 28:Synthese der Monoboran-Carben-Addui2eind63.

Jedoch konnten fur eine Einkristall-Rontgenstrukialyse geeignete Kristalle durch
Abdampfen der Reaktionslosung (Pentan/Hexan) beinf@mperatur in einer Glovebox
erhalten werden (Abbildung 66). Verbindu@g kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P2i/c, Verbindung63 in der monoklinen Raumgrupp®. in Form farbloser Kristalle.

A4
7—-6/‘

62 63
Abbildung 66: Molekulstruktur von 62 und 63 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der @btlichkeit sind Wasserstoffatome und ein Teil Bdlipsoiden der
Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bimgslangen [A] und —winkel [?] fi62: B1-C1 1.685(2), B+F1
1.410(17), B+F2 1.408(18), F4B1-C1 107.25(11). Fii83: B1-C1 1.670(3), B+F1 1.418(3), B4F2 1.414(3), F3B1-C1
107.3(2).
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Das Borzentrum befindet sich bei den Adduki&® und 63 in einer beinahe idealen
tetraedischen Umgebung. Die-B-Bindungslangen sind mit 1.410(17) A @&41) und
1.408(18) A (BF2) fur 62 und 1.418(3) A (B1F1) und 1.414(3) A (B4F2) fiir 63 sehr
ahnlich. Jedoch im Vergleich zu BMes (B-F 1.323 A) wird hier eine signifikante
Aufweitung der B-F-Bindung sowie ein deutlich langerer-&11 Abstand§2: 1.685(2) A:63:
1.670(3) A; BEIMes: 1.635(5) A) beobacht&f"!

Da in der Literatur bereits mehrere Carbodiphospha@ddukte verschiedener Borane
beschrieben sind, wurde die Reaktivitat togegeniber dem Carbodiphosphoran {C@##h
untersucht'*¥ Bei der Reaktion von einem Aquivalent an {C(BPhmit F:BB(Mes) kommt
es zu einer intensiven Rotfarbung der Reaktionsigstlach Aufarbeitung kann das Borat
[MesBR|[PC(H)P] 64 in Form farbloser Kristalle, geeignet fur eine I&istall-
Rontgenstrukturanalyse, erhalten werden (Schema@®)wurde mittels *'B{*H}- und
31p{*H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

F\ /Mes (C(PPha)}
B—B PR Ad UL L) ) \87 0
\ RT, Toluol E"LF PhsP PPhg
F Mes E
5 64

Schema 29 Synthese des Borafg.

Im 1B{H}-NMR-Spektrum erhalt man fi84 ein Quartett bei 3.9 ppm. D&%{*H}-NMR-
Spektrum zeigt ein Signal bei 20.6 ppm, welches Wergleich zu {C(PP¥$)2}

tieffeldverschoben igts!

Von Verbindung64 konnte zudem eine Einkristall-Rontgenstrukturasalydurchgefihrt
werden (Abbildung 67). Geeignete Kristalle konntemch Abdampfen einer Toluol/Pentan-
Losung (2:1) bei Raumtemperatur in einer Glovebdrakken werden64 kristallisiert in der
monoklinen RaumgruppéCc in Form farbloser Kristalle. In dem Bord&4 liegt das
vierfachkoordinierte Boratom B1 in einer deutliagtrzerrten tetraedischen Umgebung vor. Der
B1-C1-Abstand fiir liegt mit 1.634(4) A im Bereich fB~C-Einfachbindungen. Die B--
Bindungsléangen sind 1.415(3) A (BA1), 1.410(3) A (B1F2), 1.408(3) A (B1F3). Die
C1-P1- (1.694(3) A), die CGaP2- (1.696(3) A) und die GH1-Bindungslange (0.9500 A),
sowie der P2C1-P2-Winkel (130.64(14)°) liegen im erwarteten Bengt€"
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F1

64
Abbildung 67: Molekulstruktur vor64 im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 508fefithaltswahrscheinlichkeit. Aus

Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoiden der Kohlenstoffatomieht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] % B1-F1 1.415(3), B+F2 1.410(3), B+F3 1.408(3), B+C2 1.634(4),
C1-P1 1.694(3), CiP2 1.696(3), CiH1 0.9500, F2B1-C1 114.6(2), PAC1-P2 130.64(14).

Von der dunkelroten Reaktionslésung wurde aufgrdedintensiven Farbe, welche auf eine
radikalische Spezies hindeuten kénnte, ein ESR{8pakgemessen. In diesem wurde jedoch
kein Signal beobachtet.

Weitere Reaktionen mit Phosphanen, Aminen, Azidelydrierungsreagenzien, einem
Halogenubertragungsreagenz sowie CO sind in Abbgdi8 aufgefihrt. Bei diesen

Umsetzungen konnte keine bzw. keine selektive Reakieobachtet werden.

Phosphane Amine
PEts NEt;
-~ — .
PF3 F\ /MES
1 B—B —
/ N\
F Mes
PPhs 5 4-Picolin
-~ L > 5*B)=1.94,1.32,0.62 ppm.
Azide Hydrierungsreagenzien
Me3SiN3 Et;SiH
F\ /Mes
— B—B —
/ \
F Mes
NaN3 5 Ha
-~ L §%B)=81.2,732,527 307,
26.1, 25.6 ppm.
Halogenubertragsreagenz CO- Base
TBAF R Mes co
BB 5(*1B) = 64.9, 55.8, 53.2, 31.2, 25.6,
F Mes 18.1,11.7, 8.4, 0.2 ppm.

Abbildung 68: Ubersicht weiterer Umsetzungen v&an

92



Ergebnisse und Diskussion

8. Reaktivitat von EBB(Mes) gegentber Platin(0)-Verbindungen

Ubergangsmetallborylkomplexe besitzen eine zenfRalke in einer Reihe an katalytischen
ProzesseR® So stellen sie essenzielle Zwischenstufen bei eéhahierungs- und
Diborierungsreaktionen von ungesattigten organiscl&ubstraten aber auch bei der
Borylierung von GH-Bindungen von Alkanen und Arenen &5 162

Die oxidative Addition der BB-Bindung von Diboran(4)-Verbindungen, wie(BMex und
Bo.Cat sowie dem unsymmetrischen Diboran(4) (Pin)BB(Dm#B) an niedervalente
Platin(0)-Komplexe des Typs [Pt(B)R fuhrt zur Bildung der symmetrischems-Bis(boryl)-
Komplexe cis{(CysPxPt(BOMe}] (I) und cis{(PhsPrPt(BCat}] (ll) bzw. des
unsymmetrischeais-Bis(boryl)-Komplexeis{(PhsP»Pt(BPin)(BR)] (Il : R = Dmab, Dbab)
(Abbildung 69)43: 163-164]

2 2
A
CysP ,B(OMe), PhsP  B—O PhsP B—O
4 4 R
Pt Pt Pt /
CysP B(OMe), PhsP” B—O PhsP IB~N
i

~N
© R

| Il Il R=Me, Bn

PhsP_ BF, PhsP, | PPhy
Pt r,
PhsP” BF, F87 | “BF oC.d

\% \Y VI R=H, Me Vil
Abbildung 69: Ausgewahite Beispiele finis-Boryl-Komplexe sowie Difluorboryl-Komplexe.

Bislang sind nur wenige Metallkomplexe mit einenflidrboryl-Liganden bekanniNorman
et al. konnten durch oxidative Addition der-B-Bindung des Tetrafluordiborans(4»m an
einen Platin(0)- bzw. deNaskaKomplex ¢{rans[Ir(Cl)(CO)(PPh)z]) die Boryl-Komplexe
cis{(PhsPLPt(BR)2] (IV) bzw. fac[Ir(BF2)3(CO)(PPh)J] (V) darsteller®s-16 |n einer
Salzeliminierungsreaktion gelang es der GruppeBuaunschweigdurch die Umsetzung von
M[(#°-CsRs)Fe(CO}] (M = K, R = H; M = Na, R = Me) mit BEFDEL, den Eisenborylkomplex
[(77°-CsRs)Fe(BR)(CO)] (V1) zu synthetisierel®”! Ebenfalls konnteBraunschweig et 3|
durch oxidative Addition der B--Bindung von BE den trans[(CysP)Pt(BR)(FBF:)]
Komplex (VIl') darstellen (Abbildung 693%8! Aufgrund der auRerordentlich starkerFB
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Bindung (BDE =651 kdmol™)*%"1 und der geringen Lewis-Aciditat des Boratoms sind
bislang fur Difluorboryl-Komplexe keine weiterenrkiionalisierungen bekanft!

In dieser Arbeit wird die Reaktivitat des unsymnsetnen DiboransdBB(Mes) (5) gegenuber
verschiedenen niedervalenten Platin(0)-Komplexdarsacht.

Die Reaktion eines Aquivalentes asBB(Mes) mit [Pt(PE$)s] fuihrt bei Raumtemperatur zur
Bildung des unsymmetrischenis-[(EtsPpPt(BMes)(BF2)] Komplexes 65), durch die
selektive oxidative Addition der-8B-Bindung an das Platin(0)-Zentrum (Schema 30).hNac
Aufarbeitung kann 65 in Form gelber Kristalle, geeignet fir die Einkais
Rontgenstrukturanalyse, in einer Ausbeute von 288fieirt werden65 wurde mittelstH-,
HB{IHY-, SP{H}-, ¥F{H}- und BC{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch eine
Elementaranalyse und UV-Vis-Spektroskopie charadéat.

PEts Mes F Et:P. B(M
| \ / RT. P 3P B(Mes),
EtP—Pt  + p—g  —Rl.Penan P
' /) ~PEts Et:P” BF
PEts Mes F 3! 2
5 65

Schema 30:Synthese des unsymmetrischen Bis(boryl)platin(dyplexe5.

Im B{'H}-NMR-Spektrum werden fiir65 zwei Resonanzen erhalten. Das Signal bei
0=105.8 ppm kann dem Dimesitylboryl-, das bei 43.0 ppm dem Difluorboryl-Liganden
zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung mst Vergleich zum Edukt5
(A*'B) = 84.0 BMes), 28.0 BF2) ppm)® 3 zu tieferem Feld verschoben. Dieser Trend der
Tieffeldverschiebung ist im Einklang mit Literatuevten fir die oxidative Addition von
unsymmetrischen Diboranen(4) an Platin(0)-KompléXdas3'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt
ein Dublett beid= 12.2 ppm{Jr-pt= 841 Hz2Jp.p= 27 Hz) und ein weiteres breites Multiplett
bei 0= 11.2 ppm {0r-ri= 1672 Hz). VT-NMR-Experimente bei tiefen Temparah zeigen,
dass dem bei Raumtemperatur detektierten Multipdtt Triplett zugrunde liegt. Die
Triplettaufspaltung im*P{*H}-NMR-Spektrum wurde auch fiir deais-[(PhP):Pt(BR)z]
(3'P) = 24.3 ppm, Jp.pt= 1607 Hz) beobachtéf® Im °F{H}-NMR-Spektrum wird
aufgrund einefJeprKopplung ein Triplett bed=—-28.7 ppm mit einer Kopplungskonstante
von 966 Hz erhalten ([(RR:Pt(BR)2]: A °F) =—17.8 ppm2Je.pi= 1032 Hz)16!

65 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp2./n (Abbildung 70).
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Pt1

P1

/N

B1

65
Abbildung 70: Molekulstruktur des unsymmetrischais-[(EtsPePt(BMeg)(BF2)] Komplexes 65 im Festkorper. Die

Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrsdiatikeit. Die Wasserstoffatome und ein Teil derigdbide der
Kohlenstoffatome sind aus Griinden der Ubersictktitmicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslang&nund —winkel [°]
fur 65: Pt1-B1 2.041(3), Pt2B2 2.096(3), Pt2P1 2.3494(7), PHP2 2.3591(7), B3F1 1.341(3), B1F2 1.350(3), B1Pt1-B2
75.03(1), P1Pt1-P2 97.28(2), BiPt1-P1 89.53(8), B2Pt1-P2 98.96(7), BiPt1-P2 169.94(8), B2Pt1-P1 163.07(6),
F1-B1-F2 110.5(2).

Der Platin(ll)-Komplex 65 besitzt eine quadratisch-planare Koordinationssphé
(Z0pt = 360.80°). Die P#B1-Bindung betragt 2.041(3) A, die PB2-Bindung 2.096(3) A.
Ein Vergleich mit denctis-[(PhsP)Pt(BR)2]-Komplex zeigt, dass die PtB1-Bindung des
Difluorboryl-Liganden in einem vergleichbaren Beteliegt (P+B 2.058(6) und 2.052(6) A).
Der Unterschied in den FB-Bindungsléangen ir65 kann auf den unterschiedlichérans
Einfluss des BMes bzw. BR-Substituenten zurtickgefiihrt werden. Der Difluogthdiigand
besitzt im Vergleich zum Dimesitylboryl-Ligandengdingt durch die elektronegativen
Fluorsubstituenten am Boratom, einen schwadhnansEinfluss. Dies macht sich in einer
,Starkeren* und somit kiirzeren-Bt-Bindung bemerkbat®®17% Die Strukturparamter des
Difluorboryl-Liganden liegen mit BiF1- und BE+F2-Bindungslangen von 1.341(3) A und
1.350(3) A, sowie einem FB1-F2-Winkel von 110.5(2)° im erwarteten Bereich fiies®
Liganden-Gruppeds-[(PhePRPt(BR)2]: 1.324(7) A (BEF1), 1.342(7) A (B2F2), 110.6(5)°
(F1-B1-F2)) %% Auch die weiteren Strukturparameter V&% wie der B:Pt1-B2-Winkel
(75.03(1)°), der P4Pt1-P2-Winkel (97.28(2)°) und die P#P1-Bindungslange (2.3494(7) A)
befinden sich im Bereich von vergleichbarenis-Bis(boryl)platin(ll)-Komplexen
(Tabelle 12)43 163-164, 166]
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Tabelle 12: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [A] und —wink?] in unsymmetrischen und symmetrischen

cis-Bis(boryl)platin(ll)-Komplexen.

d/afA/°] Pt1-B1 | Pt1-B2 | Pt1-P1 | B1-Pt1-B2 | P1-Pt1-P2
65 cis[(PEts)Pt(BMes,)(BF2)] 2.041(3) | 2.096(3)| 2.3494(7)| 75.03(1) 97.28(2)

| cis[(CysP):Pt(BPin)(BDmab)] | 2.078(3) | 2.067(3) 2.340(1 72.4(1) 102.72(3)
Il cis[(PhsP)Pt(BF2)] 2.058(6) | 2.052(6)  2.353 78.3(3) 99.35(5)
I cis[(CysP).Pt{B(OMe)2}.] 2.093(5) | 2.108(5) 2.372(1 71.3(2) 109.58(4)
IV cis[(CysP)Pt(BCat)] 2.040(65)| 2.058(6) 2.354(2 77.1(2) 107.14(4)

Die Reaktion von B(Mes) (5) wurde auch mit einem Aquivalent [Ptffs)s] durchgefiihrt.

Im 1B{*H}-NMR-Spektrum wurde jedoch kein vollstandiger Uatisbeobachtet, daher wurde
die Stochiometrie der Reaktion dementsprechendparsge und zwei Aquivalente [Piffs)s]
verwendet. Hier kommt es zur selektiven Bildung  dedinuklearen
[{(iPrPXPt}2(u1-BMes)(u-BF2)] Komplexes 66) (Schema 31). Die bei der Reaktion frei
werdenden Phosphan-Liganden werden®t{*H}-NMR-Spektrum bei einem Signal von
0=19 ppm detektiert. Nach vollstandiger Umsetzungden alle fliichtigen Bestandteile
entfernt und nach Aufarbeitung erhalt n&thals roten Feststoff, in einer Ausbeute von 11%.
66 wurde mittelstH-, *B{*H}-, 3P{*H}-, °F{*H}- und *C{*H}-NMR-Spektroskopie, sowie
durch Massen- und UV-Vis-Spektroskopie charakterisi

. RF
e Mes,  F RT, 24 h e
7N\

2 Pt + B—B ————=————>  iPrsP—Pt---Pt—PiPrs
| M / \F Pentan g
PiPrs es -2 PiPr N

8 Mes/ Mes

5 66

Schema 31Reaktion von [Pt(APrs)s] mit F2BB(Mes) 5 zu [{(iPrsPPt}2(p-BMes)(p-BF2)] 66.

Bei Verbindung66 findet man auf Grund der BfEinheit sowohl im"*B{*H}- und *%F{H}-,
sowie im3*'P{*H}-NMR-Spektrum ein Spektrum héherer Ordnung. Diepklungskonstanten
kobnnen wegen der Komplexitat der Spektren nichtemudnet werden. Der zweikernige
Komplex 66 tragt zwei verschiedene Boryl-Liganden, daher werdm 'B{H}-NMR-
Spektrum zwei Resonanzen erhalten. Ein breites abidgrei 0= 89.9 ppm fur den
Dimesitylboryl-Liganden und ein Multiplett, dem eifiriplett bei d=19.0 bis 7.6 ppm
zugrunde liegt fir den Difluorboryl-Liganden. Im iéeich zumcis-[(PEt).Pt(BMes)(BF)]
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Komplex65 erfahrt hier die Resonanz des Dimesitylborg{'8) = 105.8 ppm) ebenso die des
Difluorboryl-Liganden ¢{*!B) = 43.0 ppm) eine Hochfeldverschiebung X*!'B) = 84.0
(BMes), 28.0 BF2) ppm)B> 3 Das 3P{H}-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei
0= 77.7 ppm fur diesen Komplex mit mehreren Kopgkm Im °F{*H}-NMR-Spektrum
findet man ein Multiplett im Bereich vod=-42.4 bis—45.8 ppm.

Eine verninftige Isolation des binuklearen Komps@ist bislang nicht gelungen. Lediglich
einmal konnten Kristalle, geeignet fur eine EintaisRontgenstrukturanalyse als
Strukturbeweis, erhalten werden. Aufgrund der uehienden Qualitat kann die Struktur
jedoch nicht diskutiert werden. Der Grof3teil derskallisationsversuche blieb bislang ohne
Erfolg oder lieferte lediglich das Zersetzungspidd{(iPrPXPt(F)], welches sich erst

wahrend des Kristallisationsprozesses bifdét.

Weitere Reaktionen mit Platin-Komplexen sowie mietil-Anionen sind in Abbildung 71
aufgefuhrt. Bei diesen Umsetzungen konnte jedochRhektroskopisch keine Reaktion

beobachtet werde.

Platin-Komplexe Metall-Anionen
[Pt(PCys3),] Na[Fe(CO),Cp]
F\ /Mes
— B—B —
/ \
F Mes
[(Ph3P)2Pt(n3-C2Ha) 5 0.5 FcLi, (TMEDA)

Abbildung 71: Ubersicht weiterer Umsetzungen van
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0. Weiterfuhrende Reaktionen

Die in den nachfolgenden Unterkapiteln beschriebeReaktionen stellen Versuche zur
Darstellung neuer symmetrischer und unsymmetris€hleorene, sowie neuer Diboran(4)-
Verbindungen dar. Des Weiteren wurde die Reaktivitdh Borverbindungen gegentbersPF

untersucht.

9.1 Versuche zur Darstellung weiterer Diborene

In Anlehnung an die Synthese der symmetrischen, sptan-stabilisierten Diborene
(MesP):(Mes)B=B(Mes):(PMg und (E&P):(Mes)B=B(Mes):(PE}, welche durch Reduktion
der korrespondierenden Diboran(4)-Phosphan-Addekitalten werden, wurde versucht, ein
unsymmetrisches Diboren darzustelfén!’? Ausgehend von den Diboran(4)-Phosphan-
Addukten BMesBr.lPMe: und BMesBr[PEt ist die selektive Darstellung eines
unsymmetrischen Diborens nicht gelungen. Am vieperchendsten erscheint die Reak#ion
Bei dieser kann anhand d&®{*H}-NMR-Spektrums die Bildung eines Gemisches aus de
beiden symmetrischen und dem unsymmetrischen Dibegemutet werden. Eine Trennung
der Diborene ist hier auch mittels fraktioniertaigtallisation nicht gelungel®! Eine weitere
interessante Reaktion stellt die Umsetzung die Ribe(4) BMesBr. (2b) mit einem
Uberschuss an P(OMg)nter reduktiven Bedingungen dar. 1#B{*H}-NMR-Spektrums wird
eine Resonanz béi= 21.1 ppm beobachtet, welche im Bereich der cbemein Verschiebung
fur Phosphan-stabilisierte Diborene liegt. Die Signbeio= 59.7,-3.9 ppm deuten auf die
Bildung des Adduktes BlesBr.lP(OMe} hin. Aufgrund dessen wurde versucht, das Addukt
selektiv darzustellen (siehe Tabelle 13) und diesiéginem weiteren Aquivalent an P(OMe)

umzusetzen, um es anschliel3end mig K&Creduzieren. Die Reaktion blieb jedoch ohnelgrfo
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Tabelle 13: Ubersicht der Versuche zur Darstellung eines unsgtrischen Diborens ausgehend von Diboran(4)-Plamsph
Addukten. Bei den mit gekennzeichneten NMR-Signalen handelt es sich iemSaynale mit hochster Intensitat. (Die

Reaktionen wurden auch bei tiefen Temperaturen (igsmittel = Toluol) durchgefiihrt.)

Literaturbekannte Diborene und deren chemische Vershiebunc:!82 174174

Mes, PEt3 Mes, PMes Mes, IMe
\ / AY / \ /
B=B B=B B=B
/ A / \ 7/ N\
EtsP Mes MezP Mes Mel Mes

5(*'B) = 16.3 ppm
5(3'P) = —2.41 ppm

5(*'B) = 16.7 ppm
5(3'P) = —24.4 ppm

5(*'B) = 24.1 ppm

a''B) & &*P) in ppm

1
Mes_Br L P, Mes, B Mes_  Pes & =-25.2,17.6
B—B. 8 —B. — B=B
of GG BT e | PR &=-24.3,-19.7,-75,-5.7
2
Mes_ .Br 1. PEt Mes PMes Mes PEts Mes PEts & = 176’ o= _24'9’
i 2. KCg 5= + =g . o
B )\ F;Me3 Benzol, RT MegP/ \Mes M03P/ \Mes EtgP/ \Mes _24.4, _19.7'_2'4,_1.7"
3 & =1184,64.3,17.6;2.5
1. PPh
ves, T ke MM —22.9,3=-24.9,-12.2,
Br/ l‘F;Me3 Benzol, RT MegP/ \Mes 9 8
-5.9,18.1
4 3 =67.6,17.8711.1,-22.3,
Mes E|;r ; :Ellci Mes — PRs  Mes IMe Mes ~IMe -25.9: =-23.4,-7.6,-5.7,
BiBL‘PR Benzol, RT B=B + B=B T B=E,
BT Mes™ RF Mes Ml Mes el Mes | & =25.1,17.50 =-19.7,
PR3 = PMes, PEt; 04
5 & =59.9, 17.5:2.8,
Br 1.NCsHs B
" Cake MM e T & =-63.0,-24.9,-12.7,
B l‘F;Meg Benzol, RT MesF N Mes B Maecs
¢ 29.3
6 & =118.8, 17.2711.5,
1.NEt:
Mes ,'E'Br 2.KC Mes,  PMe; -14.2,-25.9: &% =-25.1,
/ BL‘pMe3 Benzol, RT /BfB
Br es MesP Mes _12r 6.2
7
Mes\ I,|‘3|' Mes\ l,|‘3l' ke é = 165, 17.2
. a 8
B/B Bl PMes /B B\ PEts Benzol, RT o= —25_1,—2_8
r s Br s

99



Ergebnisse und Diskussion

Die Reduktionsreaktionen der Diboran(4)-Stickstafibn-Addukte sowie Diborane(4) in
Gegenwart von Stickstoffbasen fuihrten ebenfallatrza den entsprechenden Diborenen. Am
vielversprechendsten erscheint hier dennoch ReaRtiBei dieser wird selektiv ein Signal bei
0=49.9 ppm imB{*H}-NMR-Spektrum detektiert. Eine Isolierung der Wardung ist

bislang jedoch nicht gelungen.

Tabelle 14: Ubersicht der Versuche zur Darstellung eines sytmssen bzw. unsymmetrischen Diborens ausgehend vo
Diboran(4)-Verbindungen bzw. Diboran(4)-Stickstafien-Addukten. Bei den migekennzeichneten NMR-Signalen handelt
es sich um die Signale mit héchster Intensitat.

AB) in ppm
1
M Bl M Br . . .
oy NCsHs eS\B;g KCe orange | OB = €S wurde kein Signal detektiert
\ Benzol, RT / A NCsHs
Br Mes Br s
2
Mes al 1.2 eq. 4-Me-NCsHj & =49.9
7 2.KCq
o B B\Mes Benzol, RT orange @(camd_)(BzMeSQ(4-Me-NC5H4)2) =39.8
3
Mes B 1. NCsHs
ps __2.KG clb _ . . .
BB Benzol, RT g & = es wurde kein Signal detektiert
Br Mes
L = 4-Me-CsH,
4
Mes Br 1. 3,5-Me-NCsHs
B h 2KG e ; ; ;
o L Benzol, RT Y & = es wurde kein Signal detektiert
r Mes
L = 4-Me-CsHy

100



Ergebnisse und Diskussion

Die Reduktionsreaktionen der Diboran(4)-Isonitrdidukte sowie des Monoboran-Adduktes

in Gegenwart verschiedener Basen fuhrten ebemfald zu den entsprechenden Diborenen.

Tabelle 15: Ubersicht der Versuche zur Darstellung eines sytmssBen bzw. unsymmetrischen Diborens ausgehend vo
Diboran(4)-Isonitril-Addukten. Bei den mit * gekergichneten NMR-Signalen handelt es sich um die é&gmit hochster

Intensitat.
AB) in ppm
1
1. 4-Me-NCgH
Dur, ,,Efr 2 KC s &= 35.1, 19.9> 31.0
B—B. o8 blau/grin —»  gelb
/ \“CNtBu Toluol, -35°C
B Dur OB(caled.) (B2Dura(CNtBu)(4-Me-NGH.)) = 61.6, 8.5
24
2
. - KCg _
P Becngy | Toluol, 35°C braun & =-8.7
cl Dur
23
3
pur, Cl L. CNCy
N 2. KCqg ot _
B Bl‘CNtBu Toluol, RT & =-9.3
Cl Dur
23
4
. . 8
/B_Bl‘CNtBu Toluol, RT rot é =225
cl Dur
23
5
Dur
B Ko gen & =53.7,-13.5
Br 4 “CNiBu Toluol, RT 9 =991, :
r
42
6
Dur _N
1.2 eq. IMe
X
D“r\B,»_’é 2.KCg MeI\B/c;é\N] &=-19.9 114
/ [\ Toluol, RT —
N Du?NtBu Dur \N/ |
23(X=C) 67
24 (X = Br)

Am vielversprechendsten erscheint hier dennoch tiee8. Bei dieser wird unabhéangig von
dem eingesetzten Diboran(4)-Isonitril-AdduRB( 24) in Gegenwart von zwei Aquivalenten
an IMe unter Reduktiven Bedingungen Verbind6igerhalten. Eine Reindarstellung der
Verbindung ist bislang jedoch nicht gelungen. IMB{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung werden zwei Signale 8&i-19.9, 11.4 ppm erhalten. Zudem konnten durch
Abdampfen der Reaktionslésungen bei Raumtempeiratuginer Glovebox Einkristalle,
geeignet fur eine Einkristall-Rontgenstrukturanalysrhalten werden (Abbildung 7267
kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@i/c.
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B2E N3

N2

67
Abbildung 72: Molekdlstruktur von Verbindung 67 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatame ein Teil der Ellipsoide der Kohlenstoffatonedsaus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte @ingslangen [A] und —winkel [°] fii67: B1-N1 1.555(2), N¥C1
1.495(2), B+C1 1.574(2), C2C2 1.352(2), C2N2 1.464(2), C2B2 1.548(2), B2N3 1.420(2), B+C3 1.621(2), B+C1-C2
159.5(1), C+B1-N1 52.75(8), B2C2-N2 116.0(1).

Die Reduktionsreaktionen der ,normalen* DiboranC-Addukte in Gegenwart

verschiedener Basen fiihrten ebenfalls nicht zuetésprechenden Diborenen.

Tabelle 16: Ubersicht der Versuche zur Darstellung eines sytmssBen bzw. unsymmetrischen Diborens ausgehend vo
Diboran(4)-NHC-Addukten. Bei den mit * gekennzeicteme NMR-Signalen handelt es sich um die Signale hdthster

Intensitat.

a''B) & &*P) in ppm

Bu  SiMes 1.PEts & =80.9, 46.5

\B—B/ 2. KCq orange ,

Benzol, RT
CI/ (‘ZI tBu > =-195
tBu\ /SIMes KC
8 —_ —

/B_?l'». Benzol, RT orange & =83.2,46.272.5
cl cl tBu
Bu_ SMes ; '}x:e

. 8 — — —

/B—I?,,,' Benzol RT rot & =80.1, 47.5, 18.8;4.0,-8.1,-15.3

cl cl tBu
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9.2 Versuche zur Darstellung neuer Diboran(4)-Verbindgen

Die Synthese der Aryl- und Alkyl-substituiertér2-Dihalogendiborane(4) ist in der Literatur
ausfihrlich beschriebd#’: 3+31 In Anlehnung an die literaturbekannte Reaktion des
B2(NMey)2Br2 (1b) mit einem Thiophenderivat wurdédb mit zwei Aquivalenten an lithiierten
Thiophen umgesetzt (Tabelle 17, oben). Man erh@thnAufarbeitung eine farblose
Flussigkeit. ImB{H}-NMR-Spektrum wird eine Resonanz béi= 52.7 ppm detektiert.
Diese Verschiebung bestatigt die Bildung vaiiNBvie2)2(CsHaS), (68).

Des Weiteren wurde ausgehend von dem, von der @nuipY amashitasynthetisierten Boryl-
Anion versucht, ein unsymmetrisches Diboran(4) duilee Umsetzung mit Monoboranen
darzustellen (Tabelle 17, Mitt€}! In den 'B{'H}-NMR-Spektren werden Signale bei
0=92.2, 28.2, 23.2, 20.6 ppm erhalten. Es wurd&d/BIIAO NMR Rechnungen fur das
symmetrische Diboran(4) J4*B) =25.0 ppm) und das unsymmetrische Diboran(4)
(A*B) = 92.8, 23.7 ppm) vobr. A. Dammedurchgefiihrt. Diese NMR-Signale finden sich
auch in den Spektren der Reaktionslosung wiedégrdihgs werden di€'B-NMR-Signale der
Nebenprodukte ebenfalls in einem Bereich wha 20 ppm detektiert. Eine eindeutige
Zuordnung der Signale gestaltet sich daher als istlywBislang ist eine Isolierung eines der

Produkte nicht gelungen.

In Anlehnung an die Synthesevorschrift fir das Mmran TpBCG (Tp =2,6-Di(2,4,6-
triisopropylphenyl)-) wurde das Diboran(4),B4 mit zwei Aquivalenten ar2,6-Di(2,4,6-
trimethylphenyl)phenyl-Lithium umgesetzt¥ Im B{H}-NMR-Spektrum wird eine
Resonanz bed= 79.7 ppm erhalten, welche fir die Bildung detsgrechenden Diborans(4)
(69) spricht (Tabelle 17, unten).
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Tabelle 17:Ubersicht der Versuche zur Darstellung neuer Rib@F)-Verbindungen. Bei den mit * gekennzeichnetéRN

Signalen handelt es sich um die Signale mit hoclstensitét.

Literaturbekannte Reaktion eines Diborans(4) gegertier einem Thiophenderivat{173

S, s
S S 1. nBuLi, Toluiol | |
Ve RT, - 2LiX 7 N
2. Bo(NMe),Br, B/B\NM
/ e
Br Br Me,N 2
5(1B) = 46.8 ppm
JMB) in ppm
X
Me;,N X MezN, —
N 2 LiC4H4S N
AR Toluiol, —78°C SR
X NMe, —olix — NMe, & =527
S
la (X =Cl) 68
1b (X = Br)

Literaturbekannte Reaktion eines Monoborans gegenidr dem Borylanion:[5 17€

/Dip Dip Dip\
/
N ’THF N N
N\ | N /7
[ B—Li BFS"EL [ B—B—8 ]
N/ Y —78°C —>RT, N/ \N
\ THF Hexan, — LiX \
Dip Dip Dip
&*'B) in ppm
Di Di - - - Di
P pr pr i o P
N THF N N N N N Mes
N ) BMes,X N N N 4 N
B—L — =28, —H + - — + B—B
[ S Hexan —78°C/RT [ /B H [ /B Br+ [ /B B\ ] [ 4 N
N THF : N N N N N Mes
\ —LiX \ \ \ ] .
Dip Dip Dip Dip Dip Dip
X=BrF 3("B)catca. = 25.0 ppm  8(*'B)carca. = 92.8, 23.7 ppm

& =92.2,28.2,23.2,20.6

Literaturbekannte Reaktion eines Monoborans mit Tephenyl-Li: (174

iPr

iPr

LPELO BCl, RT

Hexan, — LiCl

JYB) in ppm
@
\ / /Br
. B2Brp, ~78°C _ _
O LIERO Toluol - LiCl Mes Br/B B M &=79.7
s ~0
69
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Im Rahmen der Synthese neuer Diborane(4) wurde niebung an die Arbeiten von
HerberholdundBraunschweigur Synthese von [2]Boraferrocenophanen versacisgehend
von dem Diboran(4) EtBu).Cl> (3) durch Umsetzung mitl,1-Dilithioferrocen, das
entsprechende [2]Boraferrocenophan 1P€%sH4)-B(tBu)-B(tBu)—(17>-CsHa)]
darzustelledt’”"8 Dieses konnte auch spektroskopisch beobachtetewerdn *'B{'H}-
NMR-Spektrum der Reaktionslésung wird fir das [2i8errocenophan eine Resonanz bei
0=69.7 ppm detektiert ([Fg{-CsHa)—-B(tBu)-B(tBu)—(;>-CsH4)]: *'B) = 66.0 ppmj’®

Eine Isolierung ist bislang nicht gelungen.

tBU\B B/C| ?\Li Pentan F@\B_‘\\IBU 2 NEC—Me /B/?
- + e —_—
VAN «TMEDA  —70°C —>RT | N,
“ Bu @\Li — 2 LiCl, - TMEDA @/ B\tBu | N/B\@
H
3 70

Abbildung 73: Syntheseversuch eines [2]Boraferrocenophans.

Bei Kristallisationsversuchen der Verbindung kam zes Insertion zweier Molekile an
Acetonitril, zum einen in die 8B-Bindung und zum anderen in eine dei®Me)-Bindungen
gefolgt von einer EH-Aktivierung und einer Wanderung dert-Butylgruppe (Abbildung 73).
Von dieser Verbindung war es mdglich Kristalle, igeet fir eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse, beB5 °C aus einer Pentan-Losung, zu erhalfénkristallisiert in
der triklinen Raumgruppe-1 (Abbildung 74).

70
Abbildung 74: Molekilstruktur70 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%fefithaltswahrscheinlichkeit. Die

Wasserstoffatome und ein Teil der Ellipsoide dehlénstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlithkeht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und —winkel [?] f@f: B1-C4 1.573(3), B2C3 1.574(4), BIN1 1.463(2), NtB2
1.458(3), B2N2 1.414(2), N3C1 1.430(3), N2C2 1.399(4), N2H1 0.880, C*C2 1.353(2), BIN1-B2 120.4(2),
N1-B2-N2 105.4(2).
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In Anlehnung an die Arbeiten vdrambertundKinjo wurden verschiedene Borverbindungen

bei einer Temperatur von78 °C mit einem bzw. zwei Aquivalenten an lithiert Oxazol

umgesetz> 179 Alle Reaktionen verliefen unselektiv und eine dimn eines der Produkte ist

nicht gelungen (Tabelle 18).

Tabelle 18:Ubersicht der Versuche zur Darstellung neuer Rib@F)-Verbindungen. Bei den mit * gekennzeichnetéRN

Signalen, handelt es sich um die Signale mit hé&cHstensitat.

Literaturbekannte Reaktionen von Borverbindungen mi Oxazol:[5% 179

nBulLi

0.5 eq. BPhCl,

N THF/Et,0

~~
-78°C

N
N . BPh3
©:O> L THF/EL,0

THF/Et;0, -78°C

+
cl L
|

o} BL_0O - -
%TFI’*‘\‘N(\% — Kinjo 2014

N L'
AN _

| “—BPh,
-

Lambert 1996

-110°C
AB) in ppm
\/ d& =31.3,5.1-2.6,-16.0(d),~18.2
b e T T Se T uweeRen | g o577 49 4.30.0,24.9, 18.3, 6:2.8,-14.0,
x=05.1 -15.6,-16.0
oN He:grlljll-_'—iHF O'STzq';YF_C;gP(;Z)Z unselektive Reaktion B = 34.4,28.1, 20.218.5
-78°C
0\7N TFTIE;/LIIEIILO XTek?l;lizt(z,\lO’tﬂf;)éFéz unselektive Reaktion é = 43'3’ 36-41 34-51 095.0._9-8.—10.2,—13.0
-78°C ‘051 & =42.6,38.7,35.2,22.92.1,-8.6
& =327,278,82,50,2.4,47.3,-17.1,-17.8
[_§</ nBuLi x eq. BPhBry lektive Reaki
O N THF/E0 THF/ELO, 7e°C [NSelekiveReakion 1\ 3 — 31 4, 28.2, 7.8, 2.31.4,-4.9,-7.0,-10.4,
-78°C

x=05,1

-14.7,-19.3
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9.3 Untersuchungen zur Reaktivitat von Borverbindunggegenuber Pk

In der Literatur ist bislang nur das Diboran(4)sfAedukt der Gruppe urfimmsvon 1972
bekannt. Aus diesem Grund wurde eine Reihe an Bonadungen mit PfFumgesetzt, um die
entsprechenden Addukte zu erhalten (Tabelle 1@)iglieh bei der Umsetzung voreBrs mit
PR konnte bei einer Temperatur von 60 °C eine Reakiembachtet werden (Reakti®n Eine

Isolierung des moglichen Adduktes ist jedoch ngadtingen.

Tabelle 19:Ubersicht der Versuche zur Darstellung neuer Rib@F)-Verbindungen. Bei den mit * gekennzeichnetéRN

Signalen, handelt es sich um die Signale mit hécHatensitat.

Literaturbekannte Reaktionen von Borverbindungen mi PF3:[58

Cl Cl R PF3
‘o—g  +sic, PP, Py Timms 1972
VAl 2 ~196°C > RT /~7 A SiCly fmms
cl cl F SiClg
aMB) & APP) in ppm
R . B,B' PF3, Hexan 1. 60°C
B R -196°C ->RT 2. KCq & = es wurde kein Signal detektiert
R = Mes, Dur
Br\B—B/Br 2 PF3 Hexan 60°C & =69.3, 66.1, 38:3-8.9
/ \ -196°C > RT
Br Br z & =105.0 (q), 80.5 (qq)
PF3 Hexan 1.60°C
B(CeF: = i i i
ool — ot 2 Kes & = es wurde kein Signal detektiert
PF3 Hexan 1. 60°C
0.5 Fc(BB = i i i
BB — A s & = es wurde kein Signal detektiert
ﬁ’h
B
Ph PF3 Hi 3 : ; ;
VP“ 3 e L.ogC & = es wurde kein Signal detektiert
—196°C > RT 2.KCg
PH Ph
Mes\ /Br P(OMe)s RT Mes\ lI3r Mes\ /OMe &= 613' 571’_20
BB Hexan /B_?‘P(OMeh * N
Br Mes Br  Mes MeO Mes & =175.7,141.0

Wie bereits inKapitel 9 erwahnt, wurde versucht das Diboran(4)-P(Ovrajdukt selektiv
darzustellen. Dies ist jedoch nicht gelungen, daresid der Reaktion auch das Diboran(4)
BoMes(OMe), entsteht.
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Zusammenfassung

Il Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde zum einen das Kowtionsverhalten von Lewis-Basen an
die Lewis-aciden Borzentren der symmetrisch konfegten 1,2-Dihalogendiborane(4) des
Typs BR2X> (R =NMe, Mes, Dur, tBu; X=Cl, Br, I) und des unsymmetrisch
1,1-substituierten Diborans(4).BB(Mes), sowie die Eigenschaften und die Reaktivitat der
erhaltenen spsp® Diboran(4)-Verbindungen untersucht. Zum anderemdeudie Fahigkeit
des1,1-substituierten Diborans(4»BB(Mes) zur oxidativen Addition der B~ bzw. B-B-

Bindung an Bisphosphan-Platin(0)-Komplexe untersuch

Durch die Umsetzung dek,2-Bis(dimethylamino)i,2-dihalogendiborane(4) (Bo2NMexXo:
X=Cl (@, X=Br (0), X=1(c)) und des Diborans(4) -BNMe2)2(tBu)Br (13) mit einem
Aquivalent an N-heterocyclischen Carben (NHC = |DMes, SIMes, IMe) bzw. cyclischen
Alkyl-Amino-Carben (cAAC') kommt es, bedingt durch dieDonation der Aminogruppen,
zu einer Substitution eines Halogens gegen diepmikende Lewis-Base und somit zur
Bildung eines Lewis-Basen-stabilisierten BoreniumsidDiese Verbindungen stellen die ersten
Vertreter von Lewis-Basen-stabilisierten Boreniungio basierend auf einem Diboran(4)
Riickgrat dar (Abbildung 75%).164

Im Gegensatz hierzu fuhrt die Umsetzung der Aryissituiertenl,2-Dihalogendiborane(4)
BoRoX2 (R = Mes, Dur; X =Cl, Br) mit einer Lewis-Baskedingt durch ein unbesetztes
p-Orbital an den beiden Boratomen, zur Bildung vdnDiboran(4)-Lewis-Basen-Addukten.
Diese besitzen eine %p’ Konfiguration an den Borzentren. Durch die Umsetguler
Diborane(4) mit einer kleinen Lewis-Base wit-Butylisonitril oder den Stickstoffbasen
Pyridin, 4-Picolin und 3,5-Lutidin erhalt man die Halogen-verbrickten Addukte
(Abbildung 75, I1). Im Fall der Isonitril-F-Addukte war es, aufgruncerdinstabilitat der
Verbindungen, nicht mdglich eine Einkristall-Rémgegukturanalyse anzufertigen. DFT
Rechnungen vobr. W. C. Ewingfir die Addukte23 und 24 bestétigen jedoch, dass es sich
hier um Halogen-verbrtickte Addukte, mit einegMBspzX Winkel von 88.1° 23) bzw. 85.6°
(24), handelt.

Wird als Lewis-Base das sterisch anspruchsvolldisgyeen Alkyl-Amino-Carben cAA&e
eingesetzt, erhalt man dag2-umgelagerten Addukt des Typs :BRBX2GAACMe
(Abbildung 75.111 ). Das Diboran(4) unterliegt in dieser Reaktioneeiasen-induzierten

1,2-Umlagerung, welche mit ein&¥agnerMeerweinUmlagerung vergleichbar i8t.’-118l
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Bei der Reaktion des Alkyl-substituierten Dibora#)$,(tBu)-Cl> mit 4-Picolin kommt es zur
B-B-Bindungsspaltung und zur selektiven Bildung desnbboran-Addukt$sBuBCL[(4-Me-
NCsHa). (Abbildung 75,)V)

Halogen- L L = IDip: 6a (X = Cl), 6b (X = Br), 6¢ (X = 1)
abstrakt|or_1_+ |. Basen- MeZN L =1IMes: 7a (X=Cl), 7b (X=Br), 7c (X =)
Basenaddition — A\ +/ L = SIMes: 8b (X = Br)
— > stabilisiertes B—B - -
> [X] L = cAACMe: 12a (X = CI), 12b (X = Br), 12¢ (X = I)
Boreniumion . / \\NM L = IMe: 14 (X' = tBu)
: e, = IMe: =
) s X L =tBuNC: 23 (R = Dur, X = Cl), 24 (R = Dur, X = Br)
Symmetrisches ﬁgf:n:fgr'gé’&: Il. Halogen- R\ | 25 (R = Mes, X = Br), 26 (R = tBu, X = Cl)
Diboran(4) HE0deICE . verbriicktes B—B L = NCsHs: 48
Addukt / \\ L = 4-Me-NCgHg: 49 (R = Mes, X = Cl), 51 (R = Dur, X = Cl)
R X X R L L = 3,5-Me-NCsHz: 50 (R = Mes, X = Cl), 52 (R = Dur, X = Cl)
/ ]
PR
Sym-zu-unsym R L
X R Umlagerung L Umgel?ger':es, A\ ¥ L = cAACMe: 18 (R = Mes, X = Cl), 19 (R = Dur, X = Cl)
X=X =F,Cl, Br RX unsymmetrisches B— B/,. 20 (R = Mes, X = Br), 21 (R = Dur, X = Br)
R = NMe,, Mes, Dur, tBu (X)) B-B, Addukt (LBX>) R/ bx
X w s R X
Basenaddition + B
B-B-Bindungs- tBu
spaltung IV. Monoboran- |
——— > Addukt ‘\\B\ L = 4-Me-NCsHy: 53
Cl™ AL
Cl

Abbildung 75: Ubersicht der Reaktionsprodukte der Umsetzungesydemetrischen Diborane(4) mit diversen Lewis-Basen.

Um weitere sp-sp° Diboran(4)-Addukte darzustellen, wurde das unsyimisehel,1-Difluor-
2,2-dimesityldiboran(4) %) mit 4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP) umgesetztidDReaktion
fuhrte jedoch zu einem Gemisch verschiedener Vdumgen. Bislang gelang nur die
Isolierung und Charakterisierung des Bis-Basen-Atkeki DMAFR(Mes)FBBF(MesIDMAP

61 (Abbildung 76, V). Die Ausbeute der Reaktion kann durch Verwendwong zwei
Aquivalenten an DMAP auf 27% gesteigert werden. Déaressante bei dieser Reaktion ist,
dass das unsymmetrische Edukt wéahrend der Reaktiermlagerung zu dem symmetrischen
Bis-Basen-Addukt durchlauft.

Die Umsetzung von #BB(Mes) (5) mit den Phosphanen Pdend P(OMe) fuhrt zur
Koordination der Lewis-Base an die sterische gedriedBMes-Einheit (Abbildung 76VI).
Dieses Koordinationsverhalten kann durch elektdresEffekte beschrieben werden und
wurde mittels DFT-Rechnungen v@r. A. Vargasbestatigt.

Bei Verwendung der Carbene cAXEund IMe kommt es zur B-Bindungsspaltung vob
und zur Bildung der Monoboran-Addukte (Abbildung Y@ ). Eine Reindarstellung dieser ist
bislang nicht gelungen.

Des Weiteren wurde die Reaktivitdt véngegeniber dem Carbodiphosphoran {C@#h

untersucht. Bei dieser Reaktion kommt es zu emensiven Rotfarbung der Reaktionslésung.
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Zusammenfassung

Mittels Kristallisation konnten farblose Kristaltles Borates [MesBHPC(H)P] 64 erhalten
werden (Abbildung 76Vl ).

unsym-zu-sym .
Urlagerung V. Bis-Basen- A4
— Addukt ~B—B,
g F'd L 'Mes
g Mes F
"
VI. Unsymme- R L
Unsymmetrisches | -BRe BINAUNI_ i oo adidukt B_Bf(
Diboran(4) (LBRy) / A “Mes
F Mes
Mes F —
\B B/ Basenaddition + Mes
— B-B-Bi -
/. o Shandings” 1. Monoboran- |
Mes F ——— = Addukt B
Fhas
L
F
B-B-Bindungs-
spaltung Mes
Boratbildung VIII. Borat |
L

B
+ E k\
[PhsPC(H)PPhg] ™ ¢ F

Abbildung 76: Ubersicht der Reaktionsprodukte der Umsetzungerudsgmmetrischen Diborans(4) mit diversen Lewis-

Basen.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag in dentétsuchung der Reaktivitdt der
synthetisierten Diboran(4)-Addukte.

Die Reduktion des Adduktes M@s-BBr[@AACM® 20 mit Magnesium fiihrt in analoger Weise,
wie es bereits fur die Reduktion des AdduktesBeBCl>[SIMes () vonBraunschweig et al
beschrieben ist, zu der bicyclischen Verbind@@gSchema 323 Als Intermediat wird hier

eine borylenartige Verbindung postuliert. Eine dgion dieser ist bislang nicht gelungen.

Mes H L
AN
B—B
Mes, }cAACMe Ma(o A Mes, SIMes
_ ex. Mg(0) 8 _
/B ?/"Br Toluol/THF —2KCI /B ?/"CI
Mes Br — MgBr, Mes Cl
20 L = cAACMe: 22 I
L = SIMes: la

Schema 32:Synthese voR2 (links) und der voiBraunschweigynthetisierten Verbindung (rechts).

In Anlehnung an die Arbeiten der Gruppe umgleson wurden die Stickstoffbasen-
stabilisierten Addukte mit AlGlumgesetz£*41%5 |Im Fall des Adduktes B®ur.Cl.4-Me-
NCsHa4 51 konnte das Borylboreniumdikation des TypsBrz(4-Me-NCsHa)2][AICI 4]2 54
erhalten werden (Schema 33). Als Intermediat wias dorylboreniumkation vermutet,
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Zusammenfassung

welches jedoch einer -BB-Bindungsspaltung unterliegt. Durch Rekombinatider Bor-
Einheiten kommt es letztendlich zur Bildung desddiéns und des Diborans(4), im relativen

Verhaltnis von 1:1.

“AlCI “AICI
pur, G » A ok 4 i pur
. 3 — —
2 BB~ “bcm 25°C>-35°C BB * BB
cl Dur Dur Dur Dur Cl
51 (L = 4-Me-NCsHj) 54 3a

Schema 33:Synthese des Borylboreniumdikations.

Untersuchungen zur Reaktivitat von Diboranen(4)egéder dentert-Butylisonitril haben
gezeigt, dass die Wahl der Substituenten am Diljdyaaine entscheidende Rolle zur
Regiochemie der entstehenden Boraindane beitragsgéhend von den symmetrischen
Diboranen(4) bzw. den Diboran(4)-Isonitril-AdduktéyDurX>dBuNC (23 (X = Cl), 24
(X =Br)) wurden selektiv die korrespondierendésBoraindane erhalten (Abbildung 77,
links). Bei Verwendung des unsymmetrischen Dibd@n$>BB(Mes)y wurde hingegen
ausschlief3lich da&Boraindan erhalten (Abbildung 77, rechts).

Intermediate 1

30 (R = Mes, X =Br) X710
31 (R =Dur, X = Cl) C
32 (R =Dur, X = Br) o

X\B Br\B MeSmC
Dur c Mes c E B
s \ /
] B=N B=N B=N
Intermediate 2 X Br )v 2 >
R
B 27 (X =Cl) 29 36
%/N:C\(I: X 28 (X = Br)
33 (R=R'=Dur; X =Cl) e E/Z 1-Boraindane 2-Boraindan
34 (R=R'=Mes; X =Cl) A
35 (R = X = Mes, R' = Ph) 7< R

Abbildung 77: Dargestellte Boraindan-Verbindungen, sowie didestn Intermediate.

Aufgrund des unterschiedlichen Reaktionsverhaltemssymmetrischems unsymmetrischen
Diboranen(4) wurden in Zusammenarbeit nidtr. C. W. Ewing DFT Rechnungen zur
Aufklarung des Reaktionsmechanismus fir die Bilddegl-Boraindane, in Anlehnung an die
Arbeiten der Gruppe unfamashitadurchgefiihrt*?l Der berechnete Reaktionsverlauf konnte
experimentell durch die Isolation zweier Interméglialurch den Abfang mit einem zweiten

Aquivalent antBuNC, unterstitzt werden.
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Zusammenfassung

Auch die Reaktivitdt von Monoboranen gegeniber derrButylisonitril wurde detailliert
untersucht. Durch die Umsetzung der Borane DusBBnBBe und Bk mit tBUNC konnten
die korrespondierenden Addukte erhalten werder. ke sich gezeigt, dass diese in Losung
und Uber einer Temperatur votB5 °C nicht stabil sind. Lost man das Adduk? in
Dichlormethan, so wird das Tetramer [BDurBrGN#5), in welchem die Boratome Uber

Cyanogruppen verbrickt sind, erhalten (Schema 34).

Dur Br
BI‘\ : L 'Dur

B—C=N—B
Bur [ |
DCM, —35 °C
4 B Ty 1 Il
Br é‘CNtBu — 4 tBuBr : \
r .
B—N=C—B Dur
Dur’ gy Br
42 45

Schema 34:Synthese des Tetramels

Ein weiterer Forschungsschwerpunkt lag auf der kdntehung der oxidativen Addition des
unsymmetrischen DiboransBB(Mes) (5) an Platin(0)-Komplexe. Die Umsetzung Vomit
[Pt(PEg)s] fuhrt bei Raumtemperatur zur selektiven Bildungsdunsymmetrischen
cis-[(EtsPrPt(BMes)(BF.)] Komplexes 65), durch die oxidative Addition der-8-Bindung

an das Platin(0)-Zentrum. Wird an Stelle von [PtRE der Platin-Komplex [Pt(fPr)3]
verwendet, wird bei einer Stéchiometrie von jeweailsem Aquivalent kein vollstandiger
Umsatz an Diboran(4) beobachtet. Daher wurde diesReaktion dementsprechend angepasst
und zwei Aquivalente [Pt{Pr)s] verwendet. Hier kommt es zur selektiven Bildungsd
binuklearen [{{PrsP)}Pt}(u-BMes)(U-BF2)] Komplexes 66) (Schema 35). Bislang ist eine

Kristallisation dieses Komplexes, aufgrund seimstdbilitdt in Losung nicht gelungen.

Mes /F
B—B
N\
Mes F
5
[Pt(PEt3)s] | — PEts — 4 PiPr3| 2 [Pt(PiPr3)3]
RT, Pentan RT, Pentan
R F
Etgp\ /B(MeS)z /B\
Pt iPrsP—P{---Pt—PiPr,
\ N/
EtsP BF; B
/N
Mes Mes
65 66

Schema 35:Synthese desis-Bis(boryl)platin-Komplexe$5 und des binuklearen Platin-Komplexé
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Zusammenfassung

Des Weiteren wurden Untersuchungen zur Reduktion Riboran(4)-Verbindungen in
Anlehnung an die Arbeiten vdderndtund Paetzolddurchgefiihrt®-1%¢1So hat sich gezeigt,
dass die Reduktion des Diborans(4PBrzBr2 (3b) mit einem Uberschuss an Kaliumgraphit in
Benzol bei Raumtemperatur zu dagipercloseDursBs (16) und closo[DursBa4][K [CsHe)2
([16][K [TeHe]2) Tetrahedranen fuhrt (Schema 36). Waob&idas Hauptprodukt der Reaktion
darstellt. Die Verbindungeri6 und [16][K [TCeHe]2 stellen die ersten Aryl-substituierten

Tetrahedrane dar.

Dur Dulr- - -:){Q

B Di /
' - KCs i /B\ /o
- —_— J— |- J— — |
B B\ Benzol, RT Dur B\ /B Dur + DU,T ,B\‘/B—Dur
Dur Br B "B
| el
Dur QK»"»Dur
3b 16, Tq [16][K+CeHel2, D2g

Schema 36:Synthese der Tetrahedrab@und[16][K [TeHe]o.
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Summary

IV Summary

The present work focuses on two different readéigiof diboranes(4):

a) the coordination behaviour of Lewis bases to theisecidic boron centres of symmetrical
1,2-dihalodiboranes(4) of the type®:X> (R = NMe, Mes, Dur{Bu; X = Cl, Br, 1) and the
unsymmetrical 1,1-dimesityl-2,2-difluorodiborane(4) EBB(Mes), furthermore the
properties and reactivity of the prepareé-sp® diboranes(4) were investigated, and

b) the oxidative addition of1,1-dimesityl2,2-difluorodiborane(4) towards low-valent

bis(phosphine)platinum precursors.

The addition of one equivalent of N-heterocyclicheme (NHC = IDip, IMes, SIMes, IMe) or
cyclic alkyl amino carbene (CAA() to 1,2-diamino4,2-dihalodiboranes(4l (B2NMexX2:
X=Cl (@, X=Br (b), X=1 (c)) and B(NMe2)(tBu)Br (13) led to the base-stabilised
borenium cationwia displacement of the bromide by the carbene in pestnoted byn
donation from the amino groups. These productsherdirst known base-stabilised borenium
cations based on a diborane backbone (Figulrgt!

A completely different reaction path was found ftre reaction of aryl-substituted
1,2-dihalodiboranes(4) BR>X> (R = Mes, Dur; X = Cl, Br) with Lewis bases. hig case, 1:1
diborane(4)-base-adducts are formed, becausethebipals at both boron centres are not
stabilised byr donation. The addition of small Lewis bases ¢egt-butylisocyanide and
nitrogen bases (pyridine, 4-picoline, 3,5-lutiditex) exclusively to the halide-bridged adducts
(Figure 1,11). Unfortunately, in the case of thBuNC adducts, the degree of halide bridging
could not be crystallographically confirmed dueiristability in solution and above35 °C.
The DFT-optimized structures of these compoundsvdbradging halogens with 82-BspzX
angles of 88.1°43) and 85.6°24) (Dr. W. C. Ewing.

When the much larger base cABUs added to the aryl-substituté@-dihalodiboranes(4) the
rearranged adduct of the typeBRBX2[BAACM® is the exclusive product (Figurelll,). The
base-induced diborane(4) rearrangement is compmaraiol the WagnerMeerwein
rearrangemenit!’-118l

In contrast to the previously mentioned reactidith® aryl-substituted,2-dihalodiboranes(4),
treatment of théBu-substitutedL,2-dichlorodiborane(4) with 4-picoline leads to monodne
adduct (Bu)BCLI(4-NCsH4) (Figure 1V).
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) L L = IDip: 6a (X = Cl), 6b (X =Br), 6¢ (X =1)
halide abstr. + |. base- Me,N / L =IMes: 7a(X=Cl), 7b (X=Br), 7c (X =1)
base addition stabilised A\ + _ L=SIMes:8b (X=Br)
; B—B  [X] L = cAACMe: 12a (X = CI), 12b (X = Br), 12¢ (X = I)
borenium 4 AN L = IMe: 14 (X' = tBu)
NMe, ’

. . . X L = tBUNC: 23 (R = Dur, X = Cl), 24 (R = Dur, X = Br)
symmetrical Eﬁzziﬁgdmon * Il. bridged R\ e 25 (R = Mes, X = Br), 26 (R = tBu, X = Cl)
diborane(4) adduct B—B L = NCsHs: 48

/ l\ L = 4-Me-NCsHg: 49 (R = Mes, X = Cl), 51 (R = Dur, X = Cl)
R X X R L L = 3,5-Me-NCsHgz: 50 (R = Mes, X = Cl), 52 (R = Dur, X = Cl)
\ / —
/B - B\
sym-to-unsym R L
X R | rearrangement _ L rearrangedl, \ ¥ L = cAACMe; 18 (R = Mes, X = Cl), 19 (R = Dur, X = Cl)
X=X =F,Cl, Br R X unsymmetrica B— B/,‘ 20 (R = Mes, X = Br), 21 (R = Dur, X = Br)
R = NMey, Mes, Dur, tBu (X') B-B adduct (LBX») / b X
X R R X
=
base addition + tBu
B-B-cleavage IV. monoborane- |
—— > adduct B . L = 4-Me-NCsHy: 53
Cl™ ) L
Cl

Figure 1: Overview of the reaction df2-dihalodiboranes(4) with Lewis bases.

In an attempt to prepare further examples éfs diborane(4) adducts further studies were
conducted on the coordination behaviour of Lewisselsa to the 1,1-dimesityl-2,2-
difluorodiborane(4) §). When treatind with of N,N-dimethylpyridine-4-amine (DMAP) the
reaction produces a mixture of different produetsyhich only the rearranged bis(base)-adduct
DMAPI[(Mes)FBBF(Mes)DMAP 61 could be isolated (Figure ¥). The yield of the reaction
could be increased to 27% by using two equivalehBMAP. The interesting thing is that the
reaction ofs with DMAP involves the unusual unsymmetrical-to¥syetrical rearrangement.
The addition of the phosphines (P¥18(OMe}) leads to the adducts with Lewis base bound
to the sterically congested diaryl boron atom (Feg2,V1). The Lewis base binding to the more
sterically-hindered boron atom dfl-dimesityl2,2-difluorodiborane(4) can be ascribed to
electronic effects. This result is confirmed by Dé&lculations oDr. A. Vargas

The reaction o6 with cAACM® and IMe led to monoborane adducts (Figur®[2). These
compounds are only characterised by X-ray crysjediphy.

In addition the reactivity o6 was investigated towards a carbodiphosphorane RGjE}.
Thus, reaction does not afford in a simple addudtjnstead a borate ((MesBfPC(H)P] 64)

is formed (Figure 2y111 ).
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L L
unsym-to-sym .
rearrangemem V bIS(baSE) \ . / _ )
T» adduct “ B B/'. L = DMAP: 61
- F 4 L 'Mes
ST Mes
"
L
- VI. un- R
. L-BR; bindin . \ / = :
unsymmetrical | EER NG oo etical B—B, Ll g(“f)e,\jle?: o
diborane(4) adduct (LBRz) /& "Mes
es
Mes F
\ M
B—B base addition + es
/ \ B-B-cleavage VII. monoboran | L = cAaCMe: 62
Mes F > adduct NE) L = IMe® 63
o AN =IMe®: 63
FoAoL
E
B-B-cleavage Mes
borate formation VIII. borate |
— BT 64

+ AN
[PhsPC(H)PPhg T L F

Figure 2: Overview of the reaction df,1-dimesityl-2,2-difluorodiborane(4)§) with Lewis bases

A further focus of this work was the properties amdctivity of the prepared %gsp’
diboranes(4).

Reduction of cAA®"® adduct20 with an excess of magnesium resulted in the géparaf the
bicyclic compound®?2 (Figure 3). The bicyclic compound might be consgdiethe product of
the formal insertion of a cAA¥S-stabilised borylene into a methy-8 bond of one mesityl
group. The isolation of the cAA-stabilised borylene precursor was not possiblshdtuld
be noted that the formation of such a bicyclic commqd is known from the group of

Braunschweigd

Mes H L
AN
B—B
Mes, ’CAAC""E Ma(0 5 KCa tht Mes SiMes
B—EB, _ ex.Mg(0) _ < 2KCg thf B—B,
/o Ay toluene/thf —2KCI /T Aq
Mes Br — MgBr, Mes Cl
20 L = cAACMe: 22 I
L = SIMes: la

Figure 3: Formation of the bicyclic compouri® and the previously-published compouad

According to the work ofnglesonand coworkers, treatment otBur.Clo[(4-Me-NGsH4) 51
with AICl3 leads to the formation of the dication of the tyBeDur2(4-Me-NGsHa4)2][AICI 4]
54 (Figure 4) 1441451 |t is safe to assume that in a first step, theylborenium cation was
formed, followed by BB bond cleavage as well as a recombination of trerbunits to lead

to the dication and the diborane(4), in a ratid.af
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“AlCI “AlCI
Dur, /,(|3| 5 AICH 4 L e 4 cl /Dur
'_ 3 +B—B + —
2 BB~ “dem 25°C—>-35°C BB + £E
cl Dur Dur Dur Dur Cl
51 (L = 4-Me-NCsH,) 54 3a

Figure 4: Synthesis of the dicatids¥.

Research into the reactivity of diborane(4) towastt-butylisocyanide has shown that the
choice of substitution on the starting diboranefd)s decisive control on the resulting
regiochemistry of the final boraindanes. In theecad 1,2-dihalodiboranes(4) and the
corresponding adducts 2BuroX2iBUNC 23 (X =ClI), 24 (X =Br)) 1-boraindanes were
obtained (Figure 5, left). The reactionlgpf-dimesityl-2,2-difluorodiborane(4) ) with tBuNC
leads ta2-boraindanes (Figure 5, right).

intermediates 1

R
R /

B—c/llg\x
30(R=Mes, X=Br) x~ <N
31 (R =Dur, X = Cl) C
32 (R =Dur, X = Br) i

X\B Br\B MeSmC
DI c M © k
r es
u $ F\ /B
. . B=N B=N B=N
intermediates 2 X )v Br )v 2 >
R
B 27 (X = Cl) 29 36
%/N:C\(I: X 28 (X = Br)
33 (R=R'=Dur; X =Cl) e E/Z 1-boraindanes 2-boraindane
34 (R=R'=Mes; X =Cl) A

35 (R = X = Mes, R' = Ph) 7< R

Figure 5: Synthesised boraindanes and isolated intermediates

According to the work oframashitaand coworkersPr. W. C. Ewinghas conducted DFT
calculations in order to elucidate the mechanissithway of the cyclization reaction of the 1-
boraindane. The calculations pointed out the steyhich the pathway leading 1eboraindane
diverges from the path ®boraindané*?! Support for the calculated mechanism was provided

by the isolation of the trapped products of tw@inediates.

However, the reactivity of monoboranes towaiisNC was studied in detail. Addition of the
Lewis baséBuUNC to the boranes DurBBPhBBe und Bk led to the corresponding adducts.
The adducts were stable at room temperature awndiralsolution for long enough to allow
characterisation; they require longer-term storage35 °C. An additional feature of the

reactivity of 42 appears when the compound is stored for two waek85 °C in DCM. In
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doing so, a tetramer of BDurBr-units bridged byreygroups ([BDurBrCNj (45)) is formed
(Figure 5).

Dur Br
Br\ < L ,Dur

B—C=N—B
Bur | |
dcm, 35 °C
4 B T 0 M
Br- é‘CNtBu — 4 tBuBr | |
r .
B—N=C—BY Dur
Dur’ gy Br
42 45

Figure 6: Synthesis of the tetram4b.

Further studies were conducted regarding the axmlaaddition of 1,1-dimesityl-2,2-
difluorodiborane(4) to low-valent bis(phosphinejplam precursors. The reaction of one
equivalent of EBB(Mes) (5) with [Pt(PEg)s] results in the oxidative addition product of the
B-B bond to the Ptcenter, the unsymmetricails-[(EtsP)Pt(BMes)(BF)] (65) (Figure 7). In
the case of [Pt({Pr)s] the observed reactivity pattern®ivas dependant on the stoichiometry
of the reaction. Thus, full conversion Bfand [Pt(PPrs)3] proceeds by using two equivalents
of [Pt(APr)s] to afford the dinuclear complex [rPkPt}(u-BMes)(u-BF.)] (66)
(Figure 7). Unfortunately, in the case &8, the structure could not be crystallographically

confirmed due to instability in solution.

Mes /F
B—B
N\
Mes F
5
[Pt(PEt3)s] | — PEts — 4 PiPr3| 2 [Pt(PiPr3)3]
rt, pentane rt, pentane
R F
Etgp\ /B(MeS)z /B\
Pt iPrsP—P{---Pt—PiPr,
\ N/
EtsP BF; B
/N
Mes Mes
65 66

Figure 7: Reactivity of5 towards Pt(0)-precursors.

According to the work oBerndtandPaetzold reduction of the diborane(4).Bur2Br2 (3b)
with KCg in benzene results in the formation of thgercloseDursBs (16) and theclosc
[DursB4][K [TeHe]2 ([16][K [TeHe]2) tetrahedranes (Figure 8Y7-1%8 whereby16 is the main

product of the reaction. These products are tise Kmown aryl-substituted tetrahedranes.
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3b

KCsg
benzene, rt

IIl)ur
B
/N
Dur—B-|-B—Dur
\l/

|
Dur

16, Ty

Figure 8: Synthesis of the tetrahedrarigsand[16][K [TeHe)2.
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V  Experimenteller Tell

1. Allgemeines

1.1  Arbeitstechnik

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlictikder meisten Substanzen, wurden die
Reaktionen unter einer inerten Argonatmosphare womtl trockenen, sauerstofffreien
Losungsmitteln durchgefuhrt. Es wurden tbliche &cki und Gloveboxtechniken (MBraun
Gloveboxen) angewandt. Reaktionen im NMR-Mal3stabrdem in der Regel in
J-YoungNMR-Rohren durchgefuhrt. Die verwendeten Losungii wurden nach
Standardmethoden absolutiert, destilliert, entgast (iber Molekularsieb (3 oder 4 A) unter
Inertgasatmosphéare aufbewahrt: Benzol (Kalium), udbl (Natrium); Pentan, Hexan,
Tetrahydrofuran  und  Diethylether  (Natrium-Kaliumgierung);  Dichlormethan
(Phosphorpentoxid). Die deuterierten Losungsm{@eDe, Toluol-tk, CD-Cl>, CDCk), sowie
Fluorbenzol wurden durdineeze-pump-thawyklen entgast und ebenfalls Gber Molekularsieb

getrocknet.

1.2  Analytik

NMR-spektroskopische Messungen in Losung wurdegirsemAvance 400 SpektrometgH:
400.1 MHz, B{H}: 128.4 MHz, BC{*H}: 100.6 MHz, °F{*H}: 376.5 MHz, 3P{1H}:
162.0 MHz) undAvance 500 Spektromet@H: 500.1 MHz,*B{!H}: 160.5 MHz, 13C{H}:
125.8 MHz, °F{!H}: 470.6 MHz 3'P{!H}: 202.5 MHz) angefertigt. VT-NMR Experimente
wurden entweder an einerAvance 500 Spektrometarder Avance 300 Spektrometer
durchgefuhrt. Die Angabe der chemischen Verschigbtinin ppm bezieht sich in
Losungsexperimenten auf TM8H( 3C), BR:- OEt (*'B), CLCF (°F) oder 85% BHPQ: (3'P).
Die Zuordnung der Signale wurde durch 2D-NMR-Expemte {H,2*C-HMQC,
H,3C-HMBC, 'B,'H-HMQC) durchgefiihrt. Elementaranalysen wurdeninare Elementar
Vario MICRO cube instrumeliElementar Analysensysteme GmbH) oder an eiGetNS-932
(Leco) unter Zugabe von Vanadiumpentoxid angefer8C-MS-Daten wurden auf einem
Geréat der der FirmAgilent Technologie§GC 7890 A, MSD 5975)QGlurchgefuhrtUV-Vis-
Spektren wurden an einePASCO-V66(Bpektrometer unter Schutzgasatmosphére (Argon) in
Quarzglaskivetten (10 mm) aufgenommen. IR-Spekirer-estkdorper wurden mit einem

Jasco FT/IR-620@Bpektrometers, ausgestattet mit einem Pike HW@KDet, der Gber einen
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Lichtleiter mit einem Pike ATR-Kopf in einer MBrauBlovebox verbunden ist, gemessen.
Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit eitg@&G PotentiostalPAR-model 263A
und einer elektrochemischen Zelle unter Schutzgassgthare (Argon) durchgefihrt.

1.3  Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorg@mi dargestellt: Bl (39) 180181
DurBBr2 (40),1'¥7 PhBBr (41),'%3 By(NMe2)Cl2 (18),°% Ba(NMez)2Br2 (1b),3%31
B2(NMe2)2l2 (10),2% B,MesCl: (24),1343%1 B,Mes:Br: (2b),24 B2Dur,Cl; (3a),% B,Dur:Br
(3b),1184 (MespBBF: (5),% 381 BoBr4,[8% B,(tBu).Cl,,*8% [Mg(1)], *87 KCs, [Fc]Li2- TMEDA,
DurLi, MesLi 88 [Me 189 cAACMe [190]

Die folgenden Verbindungen wurden durch Mitarbettes Arbeitskreises Braunschweig zur
Verfligung gestellt: RNMe2)4,11°H Bo(OMe), 1192193 B,MessPh B), 3940 181 [pt(Pys),], 1194
197] [Pt(A Pr3)3],[194‘195' 197-198][Pt(|q Pr3)2],[194‘195' 197'198][Pt(PE§) 4],[194] [Pt(PEt;)g],[lg‘” PMe;,
PE,[% IDip, IMes, SIMed?% TipLi. 188l

Alle anderen Verbindungen wurden kauflich erworb@md in der erhaltenen Qualitat

eingesetzt.
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2. Experimentelle Vorschriften und spektroskopische tea

2.1 Basen-stabilisierte Boreniumionen

2.1.1 Synthese von [BENMe,)2(IDip)CI][CI] 6a

Zu einer Lésung von IDip (86.0 mg, 0.22 mmol) innBel (0.6 mL) wurde eine Losung von
B2(NMe2)2Cl> (40.0 mg, 0.22 mmol) in Benzol (0.6 mL) gegebeaciN 10 Minuten bildete
sich ein farbloser, kristalliner Feststoff. Die Rean wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur
gelagert. Das Losungsmittel wurde abdekantierthN&aschen mit Benzol und Trocknen im
Vakuum erhalt mabaals farbloses Pulver in einer Ausbeute von 8698.@@ng, 0.19 mmol).
Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete EinKestaer Verbindung6a konnten bei

Raumtemperatur aus einer gesattigteD«l 6sung erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG): § = 8.09 (br, 2 H, €ICH), 7.50 (t, 2 H, aryH), 7.30
(d, 2 H, arylH), 7.21 (d, 2 H, aryH), 3.08 (br s, 4 HiPr-CH), 2.62 (s, 3 H, NB3), 2.54 (s, 3
H, NCHz3), 2.14 (s, 3 H, N@3), 1.89 (s, 3 H, NB3), 1.27 (br s, 6 HiPr-CHz), 1.17 (m, 12 H,
iPr-CHs), 0.97 (d, 6 HiPr-CHs) ppm. 1B{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CDG): § =
38.0 ppm3C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CDG): & = 152.39 Cg), 144.87 Cy), 131.72
(aryl-C), 125.03 (aryC), 124.63 (aryC), 43.86 (NCH3), 43.16 (NCH3), 40.46 (NCH3), 38.02
(NCHs3), 27.15 {Pr-CHs), 27.15 {Pr-CHz), 25.39 (Pr-CHs), 22.09 {Pr-CHs) ppm.El. Anal.
(%) ber. fiir GiHasB2Cl2N4 (569.27 dhol™): C 65.41, H 8.50, N 9.84; gef.: C 65.61, H 8.47,
N 9.15.

2.1.2 Synthese von [ENMe)2(IDip)Br][Br] 6b

Zu einer L6sung von #NMe>)-Br2 (30.0 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde eine
Lésung von IDip (42.7 mg, 0.11 mmol) in Benzol (tn&) gegeben. Nach finf Minuten bildete
sich ein farbloser, kristalliner Niederschlag. Afléchtigen Bestandteile wurdein vacuo
entfernt. Nach Waschen mit Benzol und Trocknen iakdim erhalt mamb als farbloses
Pulver in einer Ausbeute von 80% (55 mg, 0.09 mmBlr eine Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle der Verbinduldy konnten durch Abkihlen einer gesattigten DCM-

Losung auf —35 °C erhalten werden.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG): & = 8.13 (s, 2 H, 6ICH), 7.49 (t, 2 H, aryH), 7.29 (m,
2 H, arylH), 3.24 (br s, 4 HiPr-CH), 2.65 (s, 3 H, N€3), 2.60 (s, 3 H, N€ls), 2.13 (s, 3 H,
NCHs), 1.93 (s, 3 H, NE3), 1.28 (br s, 6 HiPr-CHs), 1.18 (br s, 6 HiPr-CHs), 1.13 (d, 6 H,
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iPr-CHs), 0.98 (d, 6 H,iPr-CHs) ppm. “B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CDG): & =
37.7 ppmIC{IH}-NMR (125.7 MHz, CDQ, 296 K):8 = 152.41 Cg), 145.48 Cq), 132.17
(aryl-C), 125.57 (arylc), 125.16 Cg), 44.14 (NCH3), 43.70 (NCH3), 41.85 (NCH3), 40.96
(NCH3), 37.62 (Pr-CHs), 35.88 {PrCHz), 22.80 (s,iPr-CHz) ppm. El. Anal. (%) ber. fur
Ca1H48B2Br2Ns (658.17 gol™): C 56.57, H 7.35, N 8.51; gef.: C 55.61, H 7.X&.06.

2.1.3 Synthese von [RNMey)(IDip)I][I] 6¢

Zu einer Losung von #NMe»)2l2 (30.0 mg, 0.08 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde eudsung
von IDip (31.1 mg, 0.08 mmol) in Benzol (0.6 mL)ggden. Nach fiinf Minuten bildete sich
ein hellgelber Niederschlag. Das Lésungsmittel wwkddekantiert. Nach Waschen mit Benzol
und Trocknen im Vakuum erhéalt m#&uc als hellgelbes Pulver in einer Ausbeute von 81%
(50 mg, 0.07 mmol). Fiur eine Rontgenstrukturanatyseignete Einkristalle der Verbindung

6¢c konnten bet35 °C aus einer gesattigten DCM-LAsung erhalterderer

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG}: 5 = 8.01 (s, 2 H, EICH), 7.51 (m, 4 H, aryH), 7.30
(m, 4 H, arylH), 3.38 (br s, 4 HiPr-CH), 2.79 (s, 3 H, N83), 2.60 (s, 3 H, NB3), 2.14 (s, 3
H, NCHs), 2.02 (s, 3 H, N&), 1.25 (br s, 12 HPr-CHz), 1.15 (d, 6 HiPr-CHs), 0.98 (d, 6
H, iPr-CHs) ppm.1B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CDG): 5 = 37.0 ppm3C{:H}-NMR
(100.6 MHz, 296 K, CDG) 6 = 152.30 Cg), 145.31 Cqg), 132.06 (aryiC), 125.44 (aryC),
125.17 Co), 45.64 (\CH3), 43.68 (NCHs), 43.59 (NCHa), 42.70 (NCH3), 27.34 (Pr-CH3),
25.64 (PrCHsz), 22.81 (PrCHs)ppm. El. Anal. (%) ber. fir GiHsB2l2N4[TsHs
(830.29 ghol™): C 53.52, H 6.56, N 6.75; gef.: C 53.48, H 6.8§%.87.

2.1.4 Synthese von [ENMe2)2(IMes)CI|[CI] 7a

Zu einer Losung von IMes (67.0 mg, 0.22 mmol) imBad (0.6 mL) wurde eine Lésung von
B2(NMe2)Cl> (40.0 mg, 0.22 mmol) in Benzol (0.6 mL) gegebeaciN 10 Minuten bildete
sich ein orangefarbener, oliger Niederschlag. Dieak®on wurde (ber Nacht bei
Raumtemperatur gelagert. Das Losungsmittel wurdiekdntiert. Nach Waschen mit Benzol
und Trocknen im Vakuum erhalt m&a als braunes Ol in einer Ausbeute von 68% (55.0 mg,
0.12 mmol). Fir eine Roéntgenstrukturanalyse geéggriginkristalle der Verbindung’a

konnten bei Raumtemperatur aus einer gesattigiPa-isung erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG): 6 = 8.07 (s, 2 H, 6ICH), 6.94 (d, 4 H, aryH), 2.66 (s,
3 H, NCH3), 2.47 (s, 3 H, NB3), 2.27 (s, 6 H, aryl-83), 2.27 (s, 6 H, aryl-83), 2.25 (s, 3 H,
NCHs), 2.11 (s, 6 H, aryl-83), 2.09 (s, 3 H, NE3), 2.02 (s, 6 H, aryl-83) ppm.
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LIB{IH}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CDG): & = 37.5 ppm23C{!H}-NMR (100.6 MHz, 296
K, CDCl): & = 150.67 Cq), 140.65 Cq), 134.07 Cy), 131.50 Cy), 129.83 (arykc), 127.43
(aryl-C), 44.48 (NCH3), 42.48 (NCH3), 40.85 (NCH3), 37.88 (NCH3), 20.72 (aryl€Hz), 18.49
(aryl-CHs), 18.06 (arylcHs) ppm.El. Anal. (%) ber. fiir GsHzeB2Cl2N4 (485.11 ghol™): C
61.90, H 7.48, N 11.55; gef.: C 61.05, H 7.80, N0#1

2.1.5 Synthese von [RNMe2)2(IMes)Br][Br] 7b

Zu einer L6sung von #NMe>)2Br2 (30.0 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde eine
Losung von IMes (33.5 mg, 0.11 mmol) in Benzol (6) gegeben. Nach 10 Minuten bildete
sich ein braunes Ol. Das Losungsmittel wurde abatéd@ Nach Waschen mit Benzol und
Trocknen im Vakuum erhalt marb als hellbraunes Ol in einer Ausbeute von 51% (82 m
0.06 mmol). Fir eine ROntgenstrukturanalyse geéggriéinkristalle der Verbindungb
konnten bei Raumtemperatur aus einer gesattigiPa-Gisung erhalten werden.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG): § = 8.00 (s, 2 H, BICH), 6.90 (d, 4 H, aryH), 2.67 (s,
6 H, NCH3), 2.58 (s, 6 H, NEl3), 2.28 (s, 6 H, aryl-83), 2.26 (s, 3 H, NB3), ), 2.18 (s, 3 H,
NCH3s), 2.13 (s, 6 H, aryl-83), 2.07 (s, 6 H, aryl-83) ppm. 'B{*H}-NMR (128.3 MHz,
296 K, CDCh): 5 = 37.5 ppmBC{*H}-NMR (125.7 MHz, 296 K, CDG): & = 141.2 Cy),

134.5 Cy), 130.26 (arylc), 128.02 CHCH), 44.69 (NCH3), 43.05 (\CH3), 42.23 (NCH3), 41.0
(NCH3), 21.09 (arylEHs), 19.18 (aryl€Hs), 17.80 (arylcHz) ppm.

2.1.6 Synthese von [BNMe)2(IMes)I][I] 7c

Zu einer Losung von #NMez)2l2 (40 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde einisung
von IMes (33 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) gege. Nach finf Minuten bildete sich ein
braunes Ol. Das Losungsmittel wurde abdekantiexthNWaschen mit Benzol und Trocknen

im Vakuum erhalt maiic als braunes Ol in einer Ausbeute von 70% (64 nig) mol).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG): 8 = 7.86 (s, 2 H, BICH), 6.96 (d, 4 H, aryH), 2.73 (s,
3 H, NCH3), 2.64 (s, 3 H, NE3), 2.28 (s, 12 H, aryl-Bs, NCH3), 2.13 (s, 6 H, aryl-83), 2.11
(s, 6 H, aryl-G3) ppm.1B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CDG): 6 = 37.2 ppm13C{*H}-

NMR (100.6 MHz, 296 K, CDG) & = 141.25 Cq), 134.74 Cq), 134.34 C,), 132.04 (aryiC),

130.38 (d, arylC), 46.18 (NCH3), 44.23 (NCH3), 43.44 (NCHs3), 43.34 (NCH3), 21.12 (aryl-
CHj3), 19.88 (br s, aryHs), 19.66 (arylCHs) ppm.
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2.1.7 Reaktion von B(NMe2)2Cl> mit SIMes

Zu SIMes (68.0 mg, 0.22 mmol) wurde eine Losung BgiiNMe>)>Cl> (40.0 mg, 0.22 mmol)

in Benzol (0.6 mL) gegeben. Hier konnte keine Bilgeines Feststoffes bzw. Oles beobachtet
werden. ImB{'H}-NMR-Spektrum wurde lediglich die Resonanz desiBds beobachtet.

2.1.8 Synthese von [BNMe)2(SIMes)Br][Br] 8b

Zu einer L6sung von #NMe>)2Br2 (30.0 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde eine
Losung von SIMes (33.7 mg, 0.11 mmol) in Benzob (L) gegeben. Nach 15 Minuten
bildete sich ein farbloser, kristalliner Niedersal Alle flichtigen Bestandteile wurdém
vacuo entfernt. Nach Waschen mit Benzol und Trocknen iakdm erhalt mar8b als
farbloses Pulver in einer Ausbeute von 70% (45 n@0P8 mmol). Fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle agbwdungBb konnten bei Raumtemperatur

aus einer gesattigterss-LOsung erhalten werden.

H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CDG): 6=6.88 (d, 4 H, aryH), 4.76 (br s, 2 H, B2CH>), 4.31
(brs, 2 H, ®12CH>), 2.67 (s, 3 H, NE3), 2.64 (s, 3 H, NB3), 2.59 (s, 3 H, NE3), 2.25 (br s,
12 H, aryl-(Hs), 2.23 (s, 6 H, aryl-83), 1.92 (s, 3 H, NE3) ppm.*B{*H}-NMR (128.3 MHz,
296 K, CDC4): 6 = 37.9 ppmI3C{*H}-NMR (125.7 MHz, 296 K, CDG): & = 140.25 Cqy),
135.97 Cq), 132.00 Cg), 130.28 (br s, aryG), 52.21 CH2CH>), 44.58 (NCH3), 41.81 (NCH3),
40.92 (NCH3), 20.92 (aryl€Hs3), 18.99 (br s, aryeHs), 18.19 (arylcHs) ppm.El. Anal. (%)
ber. fur GsHzsB2BraNaCsHs (576.02 @hol™): C 56.92, H 6.78, N 8.57; gef.: C 57.23, H 7.02,
N 8.39.

2.1.9 Reaktion von B(NMey)2l > mit SIMes

Zu SIMes (34.0 mg, 0.11 mmol) wurde eine Lésung BgiNMe2)2l2> (40.0 mg, 0.11 mmol) in
Benzol (0.6 mL) gegeben. Hier konnte keine Bildemes Feststoffes bzw. Oles beobachtet
werden. ImB{H}-NMR-Spektrum wurde lediglich die Resonanz desiBds beobachtet.

2.1.10 Reduktion von [B(NMe2)2(I1Dip)Br][Br] 9b

Zu einer L6sung von [BNMe2)2(IDip)Br][Br] (15.0 mg, 0.023 mmol) in THF (1.0 mjyurde

ein Uberschuss Lithiumpulver gegeben. Die Reaklimusg wurde sofort dunkelrot. Nach
zehn Minuten wurde sie rot. Nach Abfiltrieren déhiumpulvers wurde die Losung mit Pentan
Uberschichtet, erneut filtriert und beB5 °C gelagert. Nach einer Woche konnten flr eine

Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle BxNMe2)3(IDip)][Br] 9b erhalten werden.
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L1B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, THF)S = 48.5 B(NMe)2), 33.6 B(IDip)) ppm.

2.1.11 Reduktion von [B(NMe2)2(IMes)Br][Br] 10b

Zu einer Losung von [ENMe»)>(IMes)Br][Br] (40.0 mg, 0.07 mmol) in THF (1.0 mljurde
ein Uberschuss Lithiumpulver gegeben. Die Reaklimusg wurde sofort dunkelrot. Nach
zehn Minuten wurde sie orange. Nach Abfiltrieres dghiumpulvers wurde die Losung mit

Pentan Uberschichtet, erneut filtriert und & °C gelagert.
LB{IH}-NMR (128.3 MHz, 296 K, THF)3 = 49.6 B(NMez),), 35.0 B(IMes)) ppm.

2.1.12 Reduktion von [B(NMe2)2(SIMes)Br][Br] 11b

Zu einer Losung von [BNMe)2(SIMes)Br][Br] (39.0 mg, 0.07 mmol) in THF (1.0 murde
ein Uberschuss Lithiumpulver gegeben. Die Reaklimusg wurde sofort dunkelrot. Nach
zehn Minuten wurde sie rot. Nach Abfiltrieren déhiumpulvers wurde die Losung mit Pentan

Uberschichtet, erneut filtriert und b€35 °C gelagert.
LB{IH}-NMR (128.3 MHz, 296 K, THF)5 = 48.4 B(NMey)2), 32.8 B(SIMes)) ppm.

2.1.13 Synthese von [ENMe2)2(cCAACMe)CI][CI] 12a

Zu einer Losung von 8NMe»)>Cl» (30 mg, 0.17 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde eiriesung
von cAACY® (47.4 mg, 0.17 mmol) in Benzol (0.6 mL) gegebeie Reaktionslésung wurde
mit 1.0 mL Pentan Uberschichtet und zur Vervolldignng der Reaktion Uber Nacht bei
Raumtemperatur gelagert. Es bildete sich ein fadsld-eststoff. Das Losungsmittel wurde
abdekantiert. Nach Waschen mit Pentan und Trockn&fakuum erhalt math2aals farblosen
Feststoff in einer Ausbeute von 25% (20 mg, 0.04ofhm

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl,): 8= 7.56 (t, 1H, aryH), 7.34 (t, 2H, aryH), 2.96 (s,
3H, NCH3), 2.83 (s, 3H, NEls), 2.78 (m, 1HjPr-CH), 2.62 (s, 3H, NEJ), 2.62 (m, 1HjPr-
CH), 2.59 (d, 1H, @2, J = 12.95 Hz), 2.39 (d, 1H,, J = 12.95 Hz), 1.78 (s, 3H,HB), 1.76
(s, 3H, G13), 1.70 (s, 3H, €13), 1.67 (s, 3H, NE3), 1,50 (s, 3H, €3), 1.36 (d, 3HjPr-CHs,
J=6.69 Hz), 1.32 (d, 3HPr-CHs, J = 6.69 Hz), 1.22 (d, 3HPr-CHs, J = 6.69 Hz), 1.14 (d,
3H, iPr-CHs, J = 6.69 Hz) ppm!'B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl2): § = 39.0 ppm.
13C{*H}-NMR (125.7 MHz, 296 K, CBCL,): = 146.1 Cy), 145.5 Cy), 132.2 (aryl€H), 131.9
(Co), 127.6 (arylcH), 127.5 (arylcH), 85.4 Cq), 56.3 Cq), 49.6 CH2), 46.3 (NCH3), 44.9
(NCH3), 39.8 (NCH3), 38.4 (NCH3), 32.6 CH3), 32.1 CHa3), 29.6 {Pr-CH), 29.4 (Pr-CH), 27.6
(CHa), 27.2 CHs), 25.9 {PrCHs), 25.6 (Pr-CHs), 25.4 {Pr-CHs), 24.6 {Pr-CHs) ppm.

127



Experimenteller Teil

El. Anal. (%) ber. fiir GsHasB2ClNs (466.15 @hol™): C 61.84, H 9.30, N 9.01; gef.: C 62.186,
H 9.20, N 8.74.

2.1.14 Synthese von [RNMe2)2(cAACMe)Br][Br] 12b

Zu einer Losung von BNMe»)-Br> (40 mg, 0.15 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde eirisung
von cAACY® (22.2 mg, 0.15 mmol) in Benzol (0.6 mL) gegebeaciNfiinf Minuten war eine
Tribung der Reaktionslosung zu beobachten. Zur dflsténdigung der Reaktion wurde die
Reaktionsmischung tiber Nacht bei Raumtemperataggel Es bildete sich ein farbloses Ol.
Das Ldsungsmittel wurde abdekantiert. Nach WasaohieiBenzol und Trocknen im Vakuum
erhalt marl2b als farbloses Ol in einer Ausbeute von 33% (30 @a@5 mmol).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CECl,): $= 7.57 (t, 1 H, aryH), 7.43-7.39 (m, 2 H, ary),
2.96 (s, 3 H, NBl3), 2.81 (s, 3 H, NBl3), 2.77 (m, 1 HiPr-CH), 2.75 (s, 3 H, N€l3), 2.66 (m,
1 H,iPr-CH), 2.56 (d, 1 H, €2, J=8.43 Hz), 2.43 (d, 1 H,K», J=12.97 Hz), 1.85 (s, 3 H,
CHs), 1.77 (s, 3 H, €3), 1.71 (s, 3 H, NEls), 1.69 (s, 3 H, €3), 1,53 (s, 3 H, €l), 1.38 (d,
3 H, iPr-CHs, J=6.53 Hz), 1.33 (d, 3 HiPr-CHs, J=6.53 Hz), 1.22 (d, 3 HiPr-CHs,
J=6.53 Hz), 1.15 (d, 3 HPr-CHs, J=6.32 Hz) ppmB{’H}-NMR (128.3 MHz, 296 K,
CD2Cly): & = 39.5 BBr), 31.8 BcAACM®) ppm.13C{*H}-NMR (125.7 MHz, 296 K, CECl):
5= 146.1 Cy), 145.6 Cg), 132.3 (arylcH), 131.9 Cy), 127.6 (br s, 2 C, anGH), 85.3 Co),
56.3 Cq), 49.5 CHy), 46.5 (NCH3), 44.6 (NCH3), 41.0 (NCH3), 40.8 (NCH3), 32.6 CH3), 32.2
(CHa), 29.7 {Pr-CH), 29.3 (Pr-CH), 27.3 (br s, 2 OCHs), 25.7 (Pr-CHs), 25.4 (br s, 2 GPr-
CHz3), 24.7 (Pr-CHs) ppm.

2.1.15 Synthese von [BNMe2)2(cCAACMe)I][I] 12¢

Zu einer Losung von BNMe»)2l> (40 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) wurde einisung
von cAACY® (31.4 mg, 0.11 mmol) in Benzol (0.6 mL) gegebeacifiinf Minuten wurde die
Reaktionslosung gelb. Zur Vervollstdndigung derk®@ea wurde die Reaktionsmischung Uber
Nacht bei Raumtemperatur gelagert. Es bildete sicigelbes Ol. Das Losungsmittel wurde
abdekantiert. Nach Waschen mit Benzol und TrockmeRakuum erhélt mad2cals gelbes

Ol in einer Ausbeute von 59% (42 mg, 0.06 mmol).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBClo): 8= 7.57 (t, 1 H, aryH), 7.43-7.40 (m, 2 H, ary),
2.95 (s, 3 H, NEls), 2.89 (s, 3 H, NE3), 2.76 (m, 1 HjPr-CH), 2.76 (s, 3 H, NEl3), 2.69 (m,
1 H,iPr-CH), 2.58 (d, 1 H, €ls, J = 13.41 Hz), 2.49 (d, 1 H,&, J = 13.41 Hz), 1.91 (s, 3 H,
CHs), 1.79 (s, 3 H, €13), 1.76 (s, 3 H, NBl3), 1.68 (s, 3 H, €3), 1,56 (s, 3 H, €l3), 1.38 (d,
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3 H, iPr-CHs, J = 6.53 Hz), 1.33 (d, 3 HPr-CHs, J = 6.53 Hz), 1.21 (d, 3 HPr-CHs, J =

6.53 Hz), 1.15 (d, 3 HIPr-CHs, J = 6.32 Hz) ppmB{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K,
CD2Cly): & = 39.4 BI), 35.6 BcAACM®) ppm.13C{IH}-NMR (125.7 MHz, 296 K, CBCl,): 5

= 146.1 Cy), 145.8 Cq), 132.3 (arylcH), 131.8 Cy), 127.6 (br s, 2 C, anGH), 85.3 Cy),

56.2 Cq), 49.4 CHy), 46.9 (NCH3), 46.0 (NCH3), 44.0 (NCH3), 41.9 (NCH3), 32.6 CH3), 32.4
(CHs), 29.7 (Pr-CH), 29.1 (Pr-CH), 27.5 CHs), 27.0 CHs), 25.6 (Pr-CHs), 25.5 {Pr-CHs),

25.3 {Pr-CHs), 24.9 {Pr-CHs) ppm.

2.1.16 Synthese von [BNMe)2(tBu)(IMe)][Br] 14

Zu einer Lésung von BNMe)2(tBu)Br (50.0 mg, 0.202 mmol) in Benzol (1.0 mL) wereine
Losung von IMe (19.5 mg, 0.202 mmol) in Benzol (ihD) getropft. Hierbei trat eine Tribung
der Losung auf. Zur Vervollstandigung der Reaktamde die Reaktionsmischung Uber Nacht
bei Raumtemperatur gelagert. Nach AbdekantierenLéssingsmittels wurde der farblose
Feststoff je dreimal mit Pentan und Benzol (jerBlQ) gewaschen. Anschlie3end wurden alle
flichtigen Bestandteilén vacuoentfernt. Man erhali4 als kristallines, farbloses Pulver in
einer Ausbeute von 43% (30.0 mg, 0.087 mmol). e ®dntgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle der Verbindunf@4 konnten bet+35 °C aus einer gesattigten DCM-L6sung erhalten

werden.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl2): 6 = 7.90 (d, 1 H, €ICH), 7.79 (d, 1 H, €ICH), 3.87
(d, 6 H, IMe-GHz), 3.04 (s, 3 H, NBl3), 2.98 (s, 3 H, NEl3), 2.96 (s, 3 H, N6l3), 2.84 (s, 3 H,
s, 3 H, NGH3), 0.81 (s, 9 HtBu-CHs) ppm.B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CECl,): § =
50.2 B(NMey)(tBu)), 42.4 B(NMez)(IMe)) ppm. B¥C{H}-NMR (100.6 MHz, 296 K,
CD:Cly): & = 128.7 (SC(CHs)), 126.0 (SCHCH), 125.0 (sCHCH), 46.5 (s, NCH3), 44.8 (s,
NCHa), 43.4 (s, NCH3), 40.9 (s, NCHa3), 37.3 (s, IMeEH3), 36.5 (s, IMe€Hs), 29.3 (stBu-
CHs) ppm.El. Anal. (%) ber. fiir GsH29B2N4 (342.93 @hol™): C 45.53, H 8.52, N 16.34; gef..
C 45.97,H 8.67, N 16.36.

Bei der Umsetzung von BNMe2)(tBu)Br mit dem sterisch anspruchsvolleren
N-heterocyclischen-Carben IDip und dem Phosphan Riinte keine Reaktion zum Basen-

stabilisierten Boreniumion beobachtet werden.
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2.2  Hydrierungsversuche von Diboran(4)-Verbindungen

2.2.1 Reaktion von B(NMe>)2Br2 mit verschiedenen Hydrierungsreagenzien
Bei der Umsetzung vonBNMe2)Brz mit verschiedenen Hydrierungsreagenzien (Tabélje 2

wurde keine Reaktion beobachtet.

Tabelle 20:Ubersicht der verwendeten HydrierungsreagenzienReaktionsbedingungen.

Hydrierungsreagenz | Aquivalente | Lésungsmittel | Temperatur
EtsSiH 2 Toluol RT bis + 80 °C
1
NaH ) Benzol RT bis + 60 °C
1
LiH 5 Benzol RT bis + 60 °C
NaBH4 1 THF RT bis + 60 °C
1
LiEt sBH . THF/Toluol RT bis + 60 °C
Uberschuss

2.2.2 Reaktion von B(NMe)2Br2 mit LiAIH 4 (15)

Zu einer Lésung von #NMe)2Brz (30.0 mg, 0.111 mmol) in Toluol (1.0 mL) wurde LA
(4.2 mg, 0.111 mmol) gegeben. Bei Raumtemperatanteoauch nach 24 h keine Reaktion
beobachtet werden. Die Reaktionslosung wurde fiinf fliage auf 80 °C erhitzt und
anschlieBend filtriert. Fir eine Rontgenstruktuhgsa geeignete Einkristalle des cyclischen
Aminoborans [HBrB(NMeg)]> (15) konnten bei—-35 °C aus einer Toluol-Lésung erhalten

werden.

1B{H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Toluol)s = 49.4, 39.9, 37.4 (br s), 32.1, 30.7, 20.4, 5.8
bis -0.2 ppm.

130



Experimenteller Teil

2.3 Reduktionsversuche von Diboran(4)-Verbindungen

2.3.1 Synthese des Clusters Dis 16

Zu einer Losung von #®urBr, (40.0 mg, 0.089 mmol) in Benzol (1.0 mL) wurde &C
(60.0 mg, 0.445 mmol, 4 eq) gegeben. Hierbei faibh die Reaktionslésung gelb. Die
Reaktion wurde sieben Stunden bei Raumtemperatithgeund anschlie3end filtriert Das
Losungsmittel wurde in der Glovebox bei Raumtemiperabgedampft, wobéi6 als orange
Nadeln in einer Ausbeute von 10% (7.2 mg, 0.009 thneshalten wird. Fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle dbWidungl6 konnten bei Raumtemperatur
aus einer gesattigten ¢ds-LOsung erhalten werden. Ebenfalls konnten fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle dererbwvidung [DwBa4][K [CeHg)2
([16][K [TsHe]2) durch Abdampfen der Reaktionslosung bei Raumteatypeerhalten werden.

16

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, €D¢): 8 = 6.97 (s, 4 H, aryl-8), 2.46 (s, 24 H, H3), 2.08 (s,
24 H, GHs) ppm. B{H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, €Ds): & = 123.9 ppm3C{H}-NMR
(100.6 MHz, 296 K, @s): 5 = 136.6 Cy), 134.8 (arylcH), 133.8 Cy), 20.0 CH3), 20.0
(CHg) ppm.El. Anal. (%) ber. fiir (GoH26B2)2 (576.10 ghol™): C 83.42, H 9.10; gef.: C 83.28,
H 9.17. UV-Vis: Jmax (¢) = 317 (883 L (motm)?), 343 (696 L (motm)?), 419
(479 L (molcm)™) nm.

[16][K [TeH6]2

LB{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, €D¢): § = 28.0 ppm.

2.3.2 Reduktion von B(NMe2)2Br2 mit Magnesium(l) in Benzol

Zu einer Losung von BNMe2)2Br2 (30.0 mg, 0.111 mmol) in Benzol (1.0 mL) wurdeeein
gelbe Lésung von Mg(l) (40.0 mg, 0.056 mmol) in Bein(1.0 mL) getropft. Hierbei farbt sich
die Reaktionslosung orange. Die Reaktion wurde &tenden bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschliel3end wurden alle flichtigen Bestandteil#acuoentfernt. Der Riickstand wurde in
2.0 mL Hexan aufgenommen, filtriert und erneut veurdlie fllichtigen Bestandteile vacuo
entfernt. Man erhalt ein braunes Ol. Fur eine Rémstyukturanalyse geeignete Einkristalle der
Verbindung [{"*Nacnac)Mg(Br)(THF)] wurden bet35 °C aus einer Pentan/THF-Losung

erhalten werden.

11B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Toluol)s = 63.8, 40.8, 6.6:13.7 ppm.
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2.3.3 Reduktion von B(NMey)2l 2 mit Magnesium(l) in Benzol

Zu einer Losung von BNMe»)2l> (35.0 mg, 0.10 mmol) in Benzol (1.0 mL) wurde egetbe
Losung von Mg(l) (35.0 mg, 0.050 mmol) in BenzolQ(InL) getropft. Hierbei farbt sich die
Reaktionslésung orange. Die Reaktion wurde dren@&tn bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end wurden alle fliichtigen Bestandt&ile#acuoentfernt. Der Rickstand wurde in
2.0 mL Hexan aufgenommen, filtriert und erneut veurdlie fllichtigen Bestandteile vacuo
entfernt. Man erhalt ein gelbes Ol. Gelbd"®flacnac)Mg)(u>-1)2), farblose und rote

Einkristalle wurden bei -35 °C aus einer Pentandngserhalten.
1B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Toluol)s = 62.2, 40.3-4.9 ppm.

2.3.4 Reduktion von B(NMe2)2Br2 mit Magnesium(l) in THF (17)

Zu einer Losung von NMe)2Br, (30.0 mg, 0.111 mmol) in THF (1.0 mL) wurde eioger
Losung von Mg(l) (40.0 mg, 0.056 mmol) in THF (i) getropft. Hierbei farbt sich die
Reaktionslosung gelb. Die Reaktion wurde zwei Sémndbei Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end wurden alle fliichtigen Bestandtaile#acuoentfernt. Der Rickstand wurde in
2.0 mL Hexan aufgenommen, filtriert und erneut veurdlie fliichtigen Bestandteilie vacuo
entfernt. Man erhélt ein gelbes Ol. Fiir eine Romsgyeikturanalyse geeignete Einkristalle der
Verbindung [B(NMez)2(M*Nacnac)]17 konnten bei-35 °C aus einer Pentan-Lésung erhalten

werden.

11B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Toluol)s = 51.0, 35.6 ([BqNMez)2(M*Nacnac)]) ppm.

2.4  Reaktionen von Diboran(4)-Verbindungen mit cAAE

2.4.1 Synthese von BVlesClLGAACVe 18

Zu einer Lésung von B1esCl> (50.0 mg, 0.151 mmol) in Pentan (2.0 mL) wurde ®é&C
eine Losung von cAA®® (43.2 mg, 0.151 mmol) in Pentan (3.0 mL) getropfe entstandene
Suspension wurde auf Raumtemperatur erwéarmt. Niaeh 8tunde wurde das Losungsmittel
abdekantiert und der erhaltene Feststoff dreimaPantan (4.0 mL) gewaschen undvacuo
getrocknet. Nach Umkristallisation aus DCMfBtbei -30 °C erhalt marl8 als farbloses

Pulver in einer Ausbeute von 60% (30 mg, 0.091 mmol
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IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, Tol-¢): & = 6.94-6.91 (m, 2 H, Dip-&®), 6.73 (s, 4 H, aryl-8),
2.89 (nicht vollstandig aufgel6stes sept, 2ilPK-CH), 2.52 (s, 12 Hp-CH3), 2.15 (s, 6 H,
p-CHs), 1.51 (s, 6 H, cAAM-CH3), 1.46 (s, 2 H, cAA®-CH,), 1.14 (br d, 12 H,
8Ju-n = 6.44 Hz,iPr-CHzs), 0.87 (s, 6 H, cAA®e-CHs) ppm. Es werden Spuren von Pentan
beobachtettH-NMR (500.1 MHz, 345 K, Tol-g): § = 7.06-7.03 (m, 1 H, Dip-®l), 6.73 (s, 4
H, aryl-CH), 2.92 (sept, 2 H3Jn.n = 6.24 Hz,iPr-CH), 2.50 (s, 12 Hp-CHs), 2.16 (s, 6 H,
p-CHs), 1.58 (s, 2 H, cAA®e-CHy), 1.54 (s, 6 H, cCAA®S-CH3), 1.17 (d, 6 H3Ju.n = 6.24 Hz,
iPr-CHs), 1.11 (d, 6 H,%Ju.n = 6.24 Hz,iPr-CHs), 0.94 (s, 6 H, cAA®-CHs) ppm. Die
m-CH-Gruppe des Dip-Liganden liegt unter dem Solverggy&i auch werden Spuren von
Pentan beobachtet!B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Tol-¢): §=91.1 BMes), 1.7
(cAACMe-BCI,) ppm.13C{*H}-NMR (125.7 MHz, 296 K, Tol-§): & = 146.3 (sCq), 139.5 (s,
Cq), 136.5 (sCq), 133.7 (sCq), 129.4 (s, DipcH), 128.6 (s, 2 C, aryGH), 125.2 (s, DipcH),
79.5 (s, cAAR-Cy), 54.1 (s, cAATE-Cy), 51.2 (s, cAAME-CHy), 30.1 (br s, cAAEE-CH3),
29.6 (s, 2 CjPrCH), 29.0 (br s, 2 C, cAA®¥*-CH3), 27.6 (s, 2 CiPr-CHs), 26.4 (br s, 2 C,
CAACMe-CHg), 24.3 (s, 2 CjPrCHs), 20.9 (s, 2 C, &Hs) ppm. Eine vollstandige NMR-
spektroskopische Charakterisierung vb® bei 345 K war nicht mdglich, da sich dieses
zersetztEl. Anal. (%) ber. GgHs3B2Cl:N fiir (617.37 ghol™): C 74.05, H 8.67, N 2.27; gef.:
C 73.97, H 9.05, N 2.36.

2.4.2 Synthese von Bur,Cl,LAACY® 19

B2Dur.Cl, (100 mg, 0.28 mmol) und cAA® (79.6 mg, 0.28 mmol) wurden in Benzol
(5.0 mL) gelost. Die Reaktionslosung wurde fur eBtende bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschliel3end wurden alle flichtigen Bestandtigileacuoentfernt und der Rickstand dreimal
mit Hexan (10.0 mL) gewaschen. Nach Umkristallmatius DCM/EO bei—-30 °C erhélt man

19 als farbloses Pulver in einer Ausbeute von 28%mnig00.078 mmol).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, €De): & = 7.05-7.01 (m, 1 H, Dip-®), 6.97-6.92 (m, 2 H,
aryl-CH, 2 H, Dip-CH), 2.91 (nicht aufgeltstes sept, 2iAr-CH), 2.49 (s, 12 Hp-CHs), 2.16
(s, 12 Hm-CHa), 1.62 (br s, 6 H, cAAFe-CHy), 1.48 (s, 2 H, cAA®E-CHy), 1.22-1.14 (m,
12 H, iPr-CHg), 0.85 (s, 6 H, cAA&®E-CH3) ppm. IH-NMR (500.1 MHz, 345 K, Tol-g):
§=7.06-7.03 (m, 1 H, Dip-®), 6.84 (s, 2 H, aryl-8), 2.91 (sept, 2 H3Ju+ = 6.25 Hz,
iPr-CH), 2.41 (s, 12 Hp-CHa), 2.13 (s, 12 Hm-CHs), 1.61 (s, 2 H, CAA®-CH,), 1.59 ( br s,
6 H, cAACYe-CH3), 1.17 (d, 6 H3Jun = 6.25 Hz,iPr-CHs), 1.08 (d, 6 H3Jun = 6.25 Hz,
iPr-CHs), 0.95 (s, 6 H, cAA®®-CH3) ppm. Diem-CH-Gruppe des Dip-Liganden liegt unter
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dem Solvens-Signall*B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, &Ds): 6 =94.1 BDur), 1.3
(cAACMe-BCI,) ppm.13C{H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl»): § = 133.7 (sCqy), 133.1 (s,
Cy), 131.6 (s, DipcH, aryl-CH), 129.3 (s, Dip€H), 125.1 (s, DipcH, aryl-CH), 79.5 (s,
CAACMe-Cy), 54.4 (s, cAAME-Cy), 51.1 (s, cAAXS-CHy), 29.4 (br s, 2 GPr-CH), 27.3 (br s,

4 C, cAACYe-CH3), 24.6 (s, 2 CiPr-CHs), 23.5 (br s, 2 Cp-CHs), 20.7 (s, 2 Cm-CH3) ppm.
Eine vollstandige NMR-spektroskopische Charakternisig von19 bei 345 K war nicht
maoglich, da sich dieses zersetzt. Einige der guentiohlenstoffe wurden nicht detektiett.
Anal. (%) ber. GoHs7B2CIoN fiir (644.42 ghol™): C 74.55, H 8.92, N 2.17; gef.: C 73.34, H
9.01, N 2.47.

2.4.3 Synthese von BiesBr./¢AACYe 20

B2MesBr, (100 mg, 0.240 mmol) und cAAE (68.1 mg, 0.240 mmol) wurden in Benzol
(5.0 mL) gelost. Die Reaktionslosung wurde fur etende bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end wurden alle flichtigen Bestandtgileacuoentfernt und der Rickstand dreimal
mit Hexan (10.0 mL) gewaschen. Man erl28lals farbloses Pulver in einer Ausbeute von 71%
(120 mg, 0.170 mmol). Einkristalle der VerbindW2@@konnten bei Raumtemperatur aus einer
DCM/Et,O-L6sung (2:1) erhalten werden.

IH-NMR (300.2 MHz, 296 K, €De): & = 7.03-7.01 (m, 1 H, Dip-®), 7.00-6.94 (m, 2 H,
Dip-CH), 6.81 (s, 4 H, aryl-8), 2.64 (s, 12 Hp-CH3), 2.19 (s, 6 Hp-CH3), 1.60 (br s, 6 H,
CAACME-CH3), 1.46 (s, 2 H, €), 1.56 (d, 12 H3Ju.n = 6.22 Hz,iPr-CHs), 0.84 (s, 6 H,
cAACMe-CH3) ppm.H-NMR (500.1 MHz, 376 K, Tol-¢): & = 7.09-6.99 (m, 3 H, Dip-E&l),
6.74 (s, 4 H, aryl-€), 2.99 (nicht aufgel6stes sept, 2iAr-CH), 2.55 (s, 12 Hp-CH3), 2.16
(s, 6 H,p-CH3), 1.64 (s, 6 H, cAA®-CH3), 1.62 (s, 2 H, €). 1.18 (d, 12 H3Jh1 = 6.22 Hz,
iPr-CHs), 0.97 (s, 6 H, cAA®e-CHs) ppm. MB{H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, €D):
§=86.1 BMesg), -1.9 (cAAC“-BBr;) ppm. 13C{*H}-NMR (125.7 MHz, 376 K, Tol-g):
8 = 147.0 (sCq), 139.9 (sCq), 136.6 (sCq), 133.3 (sCq), 129.7 (s, DipcH), 128.1 (s, 2 C,
aryl-CH), 125.5 (s, DipcH), 79.9 (s, cAAd®-Cy), 55.0 (s, cAA®e-Cy), 52.1 (s,
cAACMeE-CHy), 30.1 (br s, cAA®S-CH3), 29.7 (s, 2 CiPr-CH), 29.5 (br s, 2 C, cAA¥E-CH3),
27.9 (s, 2 CjPrCHa), 27.0 (br s, 2 C, cAAP-CHzg), 25.0 (s, 2 CjPr-CHs), 20.9 (s, 2 C,
0-CH3) ppm.El. Anal. (%) ber. fiir GsHs3B2Brz2N (705.26 ghol™): C 64.71, H 7.57, N 1.99;
gef.. C64.51,H7.72, N 2.17.
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2.4.4 Synthese von Bur,BroAACYe 21

B2Dur:Br, (100 mg, 0.224 mmol) und cAAE (64 mg, 0.224 mmol) wurden in Benzol
(5.0 mL) gelost. Die Reaktionslosung wurde fur eBtende bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschliel3end wurden alle flichtigen Bestandtgileacuoentfernt und der Rickstand dreimal
mit Hexan (10.0 mL) gewaschen. Man erl2dlals farbloses Pulver in einer Ausbeute von 51%
(84 mg, 0.115 mmol).

IH-NMR (300.2 MHz, 296 K, €De): 6 = 7.04-7.01 (m, 1 H, Dip-&l), 7.06-6.86 (m, 4 H,
Dip-CH), 3.23 (nicht aufgeldstes sept, 2iRr-CH), 2.53 (br s, 12 Hp-CH3), 2.16 (s, 12 H,
p-CHa), 2.01 (s, cAA®®-CH,), 1.89-1.48 (br m, cAAMe-CHs, iPr-CHs), 1.15 (d, 6 H,
)1 = 6.42 Hz,iPr-CHzs), 0.89 (br s, 6 H, cAA®-CHs). 'H-NMR (500.1 MHz, 376 K, Tol-
dg): 6 = 7.017.04 (m, 1 H, Dip-@®), 6.85 (s, 2 H, aryl-8), 2.95 (nicht aufgeltstes sept, 2 H,
iPr-CH), 2.46 (s, 12 Hp-CHs), 2.14 (s, 6 Hp-CHs), 1.73-1.63 (br m, 6 H, CAAMe-CHs, 2 H,
CH2), 1.18 (br d, 12 H3n.nu = 6.58 Hz,'Pr-CHz), 0.99 (s, 6 H, cAA¥®-CH3) ppm. Die
m-CH-Gruppe des Dip-Liganden liegt unter dem Solvermm&i'B{*H}-NMR (128.3 MHz,
296 K, GDe): & = 88.4 BDur), —2.0 (CAACYe-BBr,). 3C{!H}-NMR (100.6 MHz, 296 K,
CsDs): 6 = 134.0 (sCq), 133.1 (sCq), 131.6 (s, DipeH & aryl-CH), 129.6 (s, DipcH), 128.6
(s, Cg), 125.5 (s, DipSH & aryl-CH), 79.8 (s, cAA®-Cy), 55.0 (s, cAAME.Cy), 51.5 (s,
CAACMe-CHy), 20.9 (br sCHs) ppm.CHs, CAACMe-CHj, iPr-CHs, iPr-CH Kohlenstoffatome
wurden nicht detektierEl. Anal. (%) ber. fir GoHs7B2Br2N (731.30 ghol™): C 65.51, H 7.83,
N 1.91; gef.: C 66.25, H 8.08, N 2.03.

2.4.5 Reduktion von BMesBroAACVe zur bicyclischen Verbindung 22

Zu einer Loésung von B1esBrl@AACMe (30.0 mg, 0.043 mmol) in Toluol/THF (3.0 mL, 2:1)
wurde Magnesium (10.3 mg, 0.43 mmol) gegeben. ldiddbt sich die Reaktionslésung gelb.
Die Reaktion wurde drei Stunden bei Raumtemperaggenihrt, filtriert und flichtige
Bestandteilan vacuoentfernt. Das Rohprodukt wurde in Pentan aufgenemomd erneut
filtriert. Das Losungsmittel wurde in der Gloveblogi Raumtemperatur abgedampft, waki
als gelber, kristalliner Feststoff in einer Auslegerbn 85% (20 mg, 0.037 mmol). Fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle dgbwvidung22 konnten bet-35 °C aus einer

gesattigten Hexan-L6sung erhalten werden.

IH-NMR (300.2 MHz, 296 K, CECly): & = 7.45 (t, 1 H, Dip-€), 7.33 (dd, 1 H3Jun =
7.76 Hz,*Jun = 1.52 Hz, Dip-®l), 7.21 (dd, 1 H3Jnn = 7.72 Hz, 34 = 1.56 Hz, Dip-Gi),
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6.78 (s, 1 H, aryl-8), 6.73 (s, 1 H, aryl-8), 6.58 (s, 1 H, aryl-8), 6.48 (s, 1 H, aryl-8),
2.97-2.85 (nicht vollstandig aufgeldste sept, 2iPi-CH), 2.28 (s, 3 H, aryl-83), 2.19 (s, 3
H, aryl-CHs), 2.14 (s, 3 H, aryl-83), 2.13 (s, 3 H, aryl-83), 2.09 (d, 1 H2Jy.1 = 12.63 Hz,
CHy), 1.92 (d, 1 H2Jy.n = 12.63 Hz, El2), 1.86 (d, 1 H?J4-n = 19.90 Hz, cAA®®-CH,), 1.62
(s, 3 H, aryl-Gl3), 1.47 (s, 3 H, cAAES-CH3), 1.41 (d, 3 HjPr-CHs, die3J4.1 kann bedingt
durch Uberlagerung nicht bestimmt werden), 1.393(¢{, cAAC"®-CH3), 1.31 (d, 3 H,
3Jn-n = 6.76 Hz,iPr-CHs), 1.26 (br s, 1 H, Bd), 1.20 (d, 3 H2Ju. = 6.76 Hz,iPr-CHs), 1.15
(s, 3 H, cAAC'-CHs), 1.03 (s, 3 H, cAA&-CHs), 0.89 (dd, 1 H,2Ju.n = 20.10 Hz,
3Jh-+ = 3.85 Hz, cAAG"®-CHy), 0.75 (d, 3 H3Jn-n = 6.63 Hz,iPr-CHs), 0.07 (s, 6 H, El).
HB{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CECl,): 5 = 50.2 BMes), 9.9 (cAACB). 13C{H}-NMR
(100.6 MHz, 297 K, CBCl2): 6 =160.0 (BACH:B), 147.5 (KC), 147.1 (EC), 142.2 (ND),
136.9 Cy), 136.9 Cq), 136.1 Cq), 135.0 Cq), 129.5 (s, DipcH), 127.4 (s, aryeH), 127.2 (s,
aryl-CH), 127.2 (s, arylcH), 125.4 (s, DipcH), 125.4 (s, DipcH), 125.0 (s, aryleH), 73.7
(s, CAACVe-Cy), 54.7 (s,CH2), 50.9 (s, cAA®®-Cy), 35.0 (s, cAAYS-CH3), 30.7 (s,CH3),
29.6 (s,iPr-CHs), 29.0 (s,iPr-CHs), 27.3 (s, cAA®®-CHs), 26.7 (s, cAA®®-CH3), 25.8 (s,
iPr-CHz), 25.4 (s,iPr-CHas), 25.3 (s,iPr-CHas), 24.7 (Pr-CHzs), 23.4 (s, aryleHz), 23.3 (s,
aryl-CHs), 21.3 (s, aryleHs), 21.3 (s, arylEHs), 21.0 (s, arylkHs), 1.2 (s, 2 C,
CAACMe-CHg) ppm. Das cAA®®-CH, Kohlenstoffatom wurde nicht detektieMS m/z (%):
546.443 [M—H]. UV-Vis: imax (¢) = 396 nm (2725 [imol-cm)™).

2.5 Reaktionen von Diboran(4)-Verbindungen mit Isoniten

2.5.1 Synthese von ur2Cl2ABUNC 23 & 33

Zu einer Losung von ®ur>Cl> (40.0 mg, 0.111 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurdesdifisung
vontBuNC (9.3 mg, 0.111 mmol) in Pentan (0.6 mL) geftrdpierbei bildet sich ein farbloser
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde Uber NeehRaumtemperatur gelagert. Nach
Abdekantieren des Losungsmittels wurde der farbfesgstoff dreimal mit Pentan (je 2.0 mL)
gewaschen. AnschlieRend wurden alle flichtigenddekeilein vacuoentfernt. Man erhal23
als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeute V6f6 (37.0 mg, 0.084 mmol). Da die
Verbindung nicht fur einen langeren Zeitraum beuReemperatur bzw. in Losung stabil ist

wird sie bei-35 °C als Feststoff gelagert.
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Das abdekantierte Lésungsmittel wurde bei Raumtesityrein einer Glovebox verdampft.
Man erhalt33 in Form farbloser Kristalle, geeignet fur eine Ryamstrukturanalyse, in einer
Ausbeute von 25% (11.5 mg, 0.028 mmaol).

B2Dur2CIIBUNC 23;

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl2): & = 7.09 (s, 1 H, aryH), 6.87 (s, 1 H, aryH), 2.51 (s,

6 H, mCHs), 2.38 (s, 6 HmCH3), 2.21 (s, 6 Hp-CH3), 2.19 (s, 6 Hp-CHs), 1.46 (s, 9 H,
CNtBu-CHs) ppm. B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CECl,): 5 = 67.3 BDurCl), -4.3
(tBUNC-BDurCl) ppm.33C{!H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl»): & = 136.8 (sCq), 136.5
(s,Cy), 135.3 (s, aryleH), 135.0 (sCq), 133.6 (sCq), 131.2 (s, arycH), 65.9 (s, NE(CHs),
28.5 (s,tBu-CHzs), 20.9 (s/m-CHg), 20.4 (br sm-CH3), 20.3 (s,0-CH3z), 20.0 (s,0-CH3) ppm.
El. Anal. (%) ber. fir GsHzsB2CIoN (442.08 diol™): C 67.92, H 7.98, N 3.17; gef.: C 67.90,
H 8.10, N 3.02.

33

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, Tol-§): & = 6.77 (s, 1 H, aryH), 6.67 (s, 1 H, aryH), 2.54 (s,

3 H, (H3), 2.26 (s, 3 H, E3), 2.19 (s, 3 H, €3), 2.09 (s, 6 H, B3), 2.00 (s, 3 H, €3), 1.88
(s, 3 H, G3), 1.80 (s, 9 H, CNBU-CH3), 1.36 (S, 3 H, €13), 0.65 (S, 9 H, CN(BBU-CHs3) ppm.
LIB{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Tol-g): 5 = 60.5 BDurCl), 40.7 (NBDurCl) ppm 23C{1H}-
NMR (100.6 MHz, 296 K, Tol-g): & = 135.5 (sCq), 134.2 (SCq), 134.1 (sCq), 134.0 (sCy),
133.3 (s,Cq), 133.0 (sCq), 132.7 (sCy), 131.7(s, arylcH), 131.0 (s, arylcH), 60.6 (s, N-
C(CHs), 59.9 (s, NE(CHs), 32.0 (s{Bu-CHs), 29.7 (s, CN(BBU-CHs), 21.5 (SCH3), 19.8 (s,
CHa), 19.7 (s, 2 GHs), 19.5 (s,CHs), 19.4 (s,CH3), 19.4 (s,CH3), 17.1 (s,CH3) ppm.EL
Anal. (%) ber. fiir GsHz1B2CIoN (414.03 ghol™): C 68.61, H 8.44, N 5.33; gef.: C 68.73, H
8.51, N 5.32.

2.5.2 Synthese von Bur2Br2ABuNC 24

Zu einer L6ésung von ®ur2Br» (40.0 mg, 0.089 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurdesdifisung
vontBuNC (7.4 mg, 0.089 mmol) in Pentan (0.6 mL) geftrdpierbei bildet sich ein farbloser
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde Uber NeehRaumtemperatur gelagert. Nach
Abdekantieren des Losungsmittels wurde der hellgEbststoff dreimal mit Pentan (je 2.0 mL)
gewaschen. AnschlieRend wurden alle flichtigenddekeilein vacuoentfernt. Man erhal24
als flockiges, hellgelbes Pulver in einer Ausbeuta 74% (35.0 mg, 0.066 mmol). Da die
Verbindung nicht fur einen langeren Zeitraum beuReemperatur bzw. in Losung stabil ist

wird sie bei-35 °C als Feststoff gelagert.
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IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl2): & = 7.09 (s, 1 H, aryH), 6.87 (s, 1 H, aryH), 2.50 (s,

6 H, mCH3), 2.38 (s, 6 HMCHa3), 2.21 (s, 6 Hp-CH3), 2.19 (s, 6 Hp-CH3), 1.45 (s, 9 H,
CNtBu-CH3) ppm. 1B{!H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl,): & = 66.3 BDurBr), -4.3
(tBUNC-BDurBr) ppm.23C{H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCly): & = 136.4 (SCq), 136.2
(s,Cy), 135.3 (s, aryleH), 135.1 (sCq), 133.6 (sCq), 131.4 (s, aryleH), 66.1 (s, NE(CHs),
28.5 (s,tBu-CHs), 21.3 (s/m-CHg), 20.7 (br sm-CH3), 20.2 (s,0-CH3), 19.9 (s,0-CH3) ppm.
El. Anal. (%) ber. fur GsHssB2Br2N (530.99 @hol™?): C 56.55, H 6.64, N 2.64; gef.: C 56.74,
H 6.80, N 2.56.

2.5.3 Reaktion von BMesBrz mit tBUNC 25

Zu einer Losung von B/1e$Br2 (40.0 mg, 0.095 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurdeeditisung
von tBuNC (10.0 mg, 0.095 mmol) in Pentan (0.6 mL) gefiroHierbei wird eine kurze
Tribung der Reaktionslésung beobachtet. Die Readktischung wurde tUber Nacht bei
Raumtemperatur gelagert. Eine Isolation des Pregdulstar hier nicht moglich. Es konnte

lediglich NMR-spektroskopisch beobachtet werden.
1B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Pentanj:= 65.8,-6.4 ppm.

2.5.4 Synthese von g&tBu)Cl,fBUNC 26

Zu einer auf-35 °C gekuhlten L6sung von:@Bu)Cl2 (50.0 mg, 0.242 mmol) in Pentan
(2.0 mL) wurde eine Lésung vaBuNC (20.1 mg, 0.242 mmol) in Pentan (1.0 mL) gefiro
Die Reaktionsmischung wurde tber Nacht bei O °Caggt. AnschlieRend wurden alle
flichtigen Bestandteilén vacuo entfernt und das erhalten Ol erneut in Pentan riLp
aufgenommen. Nach einer Woche b8b °C bildete sich ein farbloser, kristalliner Ftsff.
Dieser wurde dreimal mit kaltem Pentan (je 1.0 mgejvaschen. Anschliel3end wurden alle
flichtigen Bestandteile vacuoentfernt. Man erhal26 als farbloses Pulver in einer Ausbeute
von 21% (15.0 mg, 0.052 mmol). Einkristalle, geeigiiir eine RoOntgenstrukturanalyse,
konnten fur [CIBuB(tBUCNH)BBuCly] 26a bei —35 °C aus einer Pentan-Losung erhalten

werden.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl»): 5 = 1.53 (s, 9 H{Bu-CHs), 1.30 (s, 9 HtBu-CHa),
0.97 (s, 9 H, CMBu-CHs) ppm. “B{'H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl,): & = 70.6
(B(tBu)Br), 6.96 {BUNC-B(tBu)Br) ppm.3C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CECl,): § =
29.3 (stBu-CHa), 29.2 (stBu-CHs), 28.4 (s, CKBu-CHz) ppm.
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2.5.5 Cyclisierung von BDurCl2ABUNC zu dem 1-Boraindan 27

Eine Losung von EDur.Clo@BUNC (30.0 mg, 0.068 mmol) in CBI> wurde fur zwei Tage bei
Raumtemperatur gelagert unda NMR-Spektroskopie Uberwacht. Flichtige Bestandtell
wurdenin vacuoentfernt. Man erhal27a/b als farbloses Pulver in einer Ausbeute von 100%
(30 mg, 0.068 mmol). Das relative Verhaltnis d#Z-Isomere wurde in CECl> zu 60:40
bestimmt. Einkristalle, geeignet fur eine Rontgangturanalyse, konnten beB5 °C aus einer

gesattigten CECl>-Losung erhalten werden.

27a *H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CEClo): & = 7.02 (s, 1 H, aryH), 6.92 (s, 1 H, aryH),
3.61-3.55 (M, 1 H, B2), 6.78 (s, 1 H, aryH), 6.74 (s, 1 H, aryH), 3.61-3.54 (m, 1 H, By),
3.42-3.39 (m, 1 H, B), 3.29-3.23 (m, 1 H, B2), 2.66 (s, 3 H, €3), 2.43 (s, 3 H, €3), 2.34
(s, 3 H, G3), 2.27 (s, 3 H, €l3), 2.25 (s, 3 H, €3), 1.29 (s, 9 H, CNBuU-CH3) ppm.

27b: 'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCly): 5 = 7.14 (s, 1 H, aryHp), 6.81 (s, 1 H, aryHy),
3.73-3.70 (m, 1 H, B), 3.03-3.00 (m, 1 H, By), 2.91-2.86 (M, 1 H, By), 2.53 (s, 3 H, B3),
2.30 (s, 3 H, E3), 2.29 (s, 3 H, €3), 2.17 (s, 3 H, €3), 2.16 (s, 6 H, €3), 2.12 (s, 3 H, El3),
1.59 (s, 9 H, CWBu-CH3) ppm.

13C{*H}-NMR (Komplettes Spektrum, 100.6 MHz, 296 K, £Iy): 5 = 155.2 Cq), 154.2 Cq),
141.3 Cq), 140.3 Cg), 137.9 (arylcH), 137.0 (arylcH), 135.5 Cy), 135.3 Cq), 134.1 Cy),
134.0 Cg),133.9 Cy), 133.6 Cy), 133.5 Cq), 133.0 Cy),133.0 Cy), 132.2 Cy), 131.5 Cy),
131.2 (arylCH), 131.2 (arylcH), 59.3 Cqy), 58.6 (S, 2 CCH), 41.7 (s, 2 CCH>), 38.8 (s, 2 C,
CH.), 31.7 (CNBU-CHs), 31.0 (CNBU-CHs), 20.1 (SCH3), 19.9 (sCHs), 19.8 (sCH3), 19.7
(s,CH3), 19.7 (sCHs), 19.6 (SCH3), 19.6 (s, 2 CCHa), 19.4 (SCHs), 18.5 (sCHs), 18.3 (s,
CHs3), 16.6 (s,CHs), 16.6 (s,CH3) ppm. Ein Kohlenstoffatom der CH-Gruppe wurde hich
detektiert. “B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl)): & = 66.2 (br s,BDurCl), 38.5
(BCI) ppm.El. Anal. (%) ber. fiir GsH3sB2Cl2N (442.08 @ghol™Y): C 67.92, H 7.98, N 3.17;
gef.: C 68.30, H 8.01, N 3.33.

2.5.6 Cyclisierung von BDur2Br2ABUNC zu dem 1-Boraindan 28

Eine Losung von EDurBroBUNC (30.0 mg, 0.056 mmol) in GDI> wurde fir 14 Tage bei
Raumtemperatur gelagert unga NMR-Spektroskopie Uberwacht. Flichtige Bestandteil
wurdenin vacuoentfernt. Man erhal28a/b als hellrotes Pulver in einer Ausbeute von 100%
(30 mg, 0.056 mmol). Das relative Verhaltnis @#Z-Isomere wurde in CECl, zu 79:21
bestimmt. Einkristalle, geeignet fur eine Rontgangturanalyse, konnten beB5 °C aus einer

gesattigten CBCl>-L6sung erhalten werden.
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28a H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl,): 6 = 7.15 (s, 1 H, aryHy), 6.88 (s, 1 H, aryHy),
3.61-3.57 (m, 1 H, B2), 3.35-3.41 (m, 1 H, B), 3.10-3.05 (m, 1 H, By), 2.64 (s, 3 H, E3),
2.40 (s, 3H, El3), 2.28 (s, 3 H, €3), 2.27 (s, 3 H, 63), 2.22 (s, 3 H, 63), 2.19 (s, 3 H, 653),
2.16 (s, 3 H, El3), 1.31 (s, 9 H, CMBU-CH3) ppm. B3C{’H}-NMR (100.6 MHz, 296 K,
CD2Cly): & = 151.9 Cg), 140.0 Cy), 136.4 (arylcH), 135.4 Cy), 134.1 Cy), 133.7 Cy), 133.5
(Cq), 132.6 Cg), 131.6 Cy), 131.2 (arylEH), 63.0 (br sCH), 60.6 Cq), 42.6 CH2), 31.1 (N-
C(CHs), 20.1 CHa), 19.8 CHs3), 19.8 CH3), 19.6 (s, 2 CCH3), 18.7 CHs3), 17.1 CHs) ppm.
28b: IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCLy): § = 7.17 (s, 1 H, aryHy), 6.81 (s, 1 H, aryHy),
3.76-3.73 (m, 1 H, B), 3.05-3.03 (M, 1 H, B2), 2.95-2.90 (m, 1 H, B), 2.60 (s, 3 H, El3),
2.32 (s,3H, E3),2.31(s,3H, €63),2.23 (s, 3 H, B3), 2.17 (s, 6 H, €3), 2.12 (s, 3 H, E3),
1.67 (s, 9 H, CKBu-CH3) ppm.13C{IH}NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl): & = 155.1 Cy),
141.7 Cq), 138.2 (arylcH), 135.8 Cy), 134.2 Cq), 134.1 Cqg), 133.1 Cq), 132.5 Cq), 132.1
(Cq), 131.3 (arylcH), 59.4 Cq), 39.6 CH2), 32.1 (NC(CHs), 20.2 CHs), 20.1 CHz), 19.7
(CHs), 19.7 CHs), 18.4 CHs), 17.0 CHs) ppm. Das Kohlenstoffatom der CH-Gruppe wurde
nicht detektiert.

1B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl»): 6 = 65.2 (br sBDurBr), 55.9 (br sBDurBr), 38.0
(BBr) ppm.El. Anal. (%) ber. fur GsHssB2CloN (442.08 ghol™): C 56.55, H 6.64, N 2.64;
gef.. C56.77, H6.72, N 2.79.

2.5.7 Cyclisierung von BMesBr2ABuNC zu dem 1-Boraindan 29

Zu einer Lésung von B1eBr2 (40.0 mg, 0.095 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurdesdifisung
von tBuUNC (7.9 mg, 0.0.95 mmol) in Pentan (0.6 mL) gefiroHierbei wird eine kurze
Tribung der Reaktionsldsung beobachtet. Das Losuitigs wurde bei Raumtemperatur tber
einen Zeitraum von 14 Tagen verdampft. Man erB8lin Form orangefarbener Kristalle,
geeignet fir eine Rontgenstrukturanalyse, in efesbeute von 31% (15 mg, 0.030 mmol).
Das relative Verhaltnis vo&/Z-Isomer wurde in CBCl> zu 96:4 bestimmt. Die Signale fur das
zweite Isomer konnten jedoch auf Grund der gering@ensitat nicht mehr eindeutig

zugeordnet werden.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl»): = 7.17 (s, 1 H, aryHy), 6.86 (s, 1 H, aryHy), 3.61-
3.55 (m, 1 H, @), 3.38-3.35 (m, 1 H, B), 3.07-3.05 (m, 1 H, By), 2.56 (s, 3 H, €3), 2.37
(s, 3 H, Gd3), 2.27 (s, 3 H, €3), 2.27 (s, 3 H, €3), 2.21 (s, 3 H, €3), 2.20 (s, 3 H, E3),

2.18 (s, 3 H, €3), 1.27 (s, 9 H, CMBuU-CHs) ppm. HB{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K,
CD.Cl): 6 = 56.0 (br s,BMesBr), 37.3 BBr) ppm. C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K,
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CD2Cl2): 6 = 156.7 (SCq), 144.8 (sCy), 144.4 (sCq), 138.1 (sCy), 137.7 (sCq), 136.8 (s,
129.8 (s, aryleH), 127.8 (s, aryleH), 127.5 (s, aryleH), 123.5 (s, arylEH),60.6 (sCH), 44.7
(s,CH>), 31.0 (s, NE(CHg)3) 22.6 (sCHs3), 22.3 (sCH3), 22.0 (sCH3), 21.4 (sCHs), 21.3 (s,
CHs) ppm.Anal. (%) ber. fir GsHz1B2Br2N (502.94 ghol™): C 54.93, H 6.21, N 2.79; gef.:
C 54.66, H 6.44, N 2.40.

2.5.8 Reaktion von BMesBr, mit einem Uberschuss an tBuNC 30

Zu einer Loésung von B/1esBr> (40.0 mg, 0.095 mmol) in Pentan (0.5 mL) wurde bei
Raumtemperatur eine Losung viBuNC (7.9 mg, 0.095 mmol) in Pentan (0.5 mL) gefirop
Die Reaktionsmischung wurde fur 48 h bei Raumteatpegelagert. Nach Abdekantieren des
Losungsmittels wurde der farblose, kristalline Bedf dreimal mit Pentan (je 2.0 mL)
gewaschen. AnschlieRend wurden alle flichtigenddeleilein vacuoentfernt. Man erhaBo

als kristallines, farbloses Pulver in einer Auskerdn 18% (10 mg, 0.017 mmol). Das relative
Verhaltnis der beiden Diastereomere wurde zu 2.@6CD,Cl> bestimmt. Da die Verbindung
nicht fur einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatw. in Loésung stabil ist, wird sie bei

—-35 °C als Feststoff gelagert.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl2): 8 = 6.77 (s, 2 H, aryH), 6.77 (s, 2 H, aryH), 6.69 (s,
0.89 H, arylH), 6.62 (s, 0.89 H, ar#), 2.72 (s, 6 H, €3), 2.24, 2.23, 2.21, 2.18, 2.16,2.11
(s, 20 H, ®13), 1.78 (s, 4 HtBu-CHz), 1.68 (s, 4 HtBu-CHs), 1.64 (s, 9 H{Bu-CH3), 1.34 (s,

9 H, tBu-CHs) ppm. 1B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CECl»): & = -10.4 BN), -14.1
(BtBUNC) ppm.EIl. Anal. (%) ber. fiir GsHoB2Br2N» (586.07 ghol™): C 57.38, H 6.88, N
4.78; gef.: C57.78, H 7.21, N 4.59.

2.5.9 Reaktion von BDur.Cl, mit einem Uberschuss an tBuNC 31

Zu einer Losung von BurCl> (80.0 mg, 0.223 mmol) in Pentan (2.5 mL) wurde bei
Raumtemperatur eine Losung vtBUNC (74.1 mg, 0.892 mmol, 4 eq) in Pentan (2.5 mL)
getropft. Die Reaktionsmischung wurde fir 5h beauRtemperatur gelagert. Nach
Abdekantieren des Losungsmittels wurde der farbfesgstoff dreimal mit Pentan (je 2.0 mL)
gewaschen. AnschlieRend wurden alle flichtigenddekeilein vacuoentfernt. Man erhaldl

als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeute 26% (30 mg, 0.057 mmol). Das relative
Verhéltnis der beiden Diastereomere wurde zu 1QDeCI> bestimmt. Einkristalle, geeignet

fur eine Rontgenstrukturanalyse, konnten b8b °C aus einer gesattigten Pentan-L6sung
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erhalten werden. Da die Verbindung nicht fir eifd@rgeren Zeitraum bei Raumtemperatur

bzw. in Losung stabil ist wird sie beB5 °C als Feststoff gelagert.

H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl): = 6.85-6.83 (m, 3 H, aryH), 6.72 (s, 1 H, aryH),
2.62 (s, 6 H, E3), 2,17 (s, 6 H, B3), 2.12 (s, 12 H, 83), 2.02 (s, 18 H, H3), 1.98 (s, 6 H,
CHz3), 1.82 (s, 6 H, 63), 1.74 (s, 9 H{Bu-CHs), 1.66 (s, 9 H{Bu-CH3), 1.63 (s, 9 H{Bu-
CHs3), 1.23 (s, 9 HtBu-CH3) ppm.1B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl»): 6 =-9.1 ppm.
13C{1H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl2): § = 132.2 (s, 2 CCy), 136.2 (s, 2 CCy), 134.3
(s, 2CCy), 131.6 (s, aryl-6), 131.3 (s, aryl-@), 130.5 (s, aryl-&), 130.0 (s, aryl-€), 64.5
(s, C(CHs3)3), 64.2 (S,C(CH3)3), 29.9 (stBu-CHs), 28.9 (stBu-CHa), 28.8 (stBu-CHz), 28.5
(s,tBu-CHs3), 21.6 (sCH3), 21.0 (sCH3), 20.7 (s, 2 CCH3), 20.4 (sCHs3), 20.4 (sCH3), 20.3
(s, CHa3), 20.1 (s,CHs) ppm. Eine exakte Zuordnung der einzelnen Res@mana den beiden
Isomeren ist nicht moglictEl. Anal. (%) ber. fir GoHaB2ClN2 (525.21 dhol™): C 68.61, H
8.44, N 5.33; gef.: C 68.55, H 8.55, N 5.39.

2.5.10 Reaktion von BDur2Br2 mit einem Uberschuss an tBUuNC 32

Zu einer Losung von ®urBr2 (40.0 mg, 0.089 mmol) in Pentan (2.0 mL) wurde bei
Raumtemperatur eine Losung viBUNC (29.7 mg, 0.357 mmol, 4 eq) in Pentan (2.0 mL)
getropft. Die Reaktionsmischung wurde fir 6 h beauRtemperatur gelagert. Nach
Abdekantieren des Losungsmittels wurde der oramigeffee Feststoff dreimal mit Pentan (je
2.0 mL) gewaschen. Anschliel3end wurden alle fligeiiBestandteilan vacuoentfernt. Man
erhalt32 als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeute 36% (20 mg, 0.033 mmol). Das
relative Verhaltnis der beiden Diastereomere wuwzdel:5 in CRCl> bestimmt. Da die
Verbindung nicht fir einen langeren Zeitraum beuReemperatur bzw. in Losung stabil ist

wird sie bei-35 °C als Feststoff gelagert.

LB{!H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl2): § =-10.1 BN), -13.6 BtBUNC) ppm.El. Anal.
(%) ber. fir GoHasB2BraN2 (614.12 @hol™): C 58.67, H 7.22, N 4.56; gef.: C 59.09, H 7.61,
N 5.01.

2.5.11 Reaktion von BMesCl, mit einem Uberschuss an tBuNC 34
Zu einer Lésung von B1e$Cl> (40.0 mg, 0.121 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurdesdiisung
vontBuNC (40.2 mg, 0.484 mmol) in Pentan (0.6 mL) geftraDas Losungsmittel wurde bei
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Raumtemperatur in einer Glovebox verdampft. Maréked¥ als farblose Kristalle, geeignet

fur eine Rontgenstrukturanalyse, in einer Ausbgate40% (24 mg, 0.048 mmol).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, Tol-g): § = 6.70 (br s, 4 H, aryHm), 2.65 (s, 3 H, €3), 2.63
(s, 3 H, G3), 2.45 (s, 3 H, €13), 2.39 (s, 3 H, 6l3), 2.15 (s, 6 H, €3), 1.31 (s, 9 H, CMBuU-
CHs), 0.90 (s, 9 H, CN(BBU-CH3) ppm. B{'H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, Tol-g): 5 = 61.4
(BMesCl), 40.8 (BMesCl) ppm3C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, Tol-g): § = 140.3 (sCy),
138.3 (sCq), 137.9 (SCq), 137.9 (SCq), 137.0 (SCq), 136.5 (sCq), 127.7 (s, aryleH), 127.6
(s, arylCH), 61.9 (s, NE(CHz3), 61.7 (s, NE(CHg), 31.3 (s,tBu-CHs), 30.2 (s, CN(BBu-
CHa), 23.0 (s,CH3), 22.8 (S,CHs), 22.8 (s,CHs), 22.5 (S,CHs), 21.2 (s,CHa3), 21.1 (s,
CHs) ppm.ELl. Anal. (%) ber. fiir GaHsoB2CloN2 (579.31 ol ): C 67.65, H 8.11, N 5.63;
gef.: C 67.52, H 8.37, N 5.63.

2.5.12 Reaktion von BMessPh mit tBuNC 35

Zu einer Lésung von BlesPh (20.0 mg, 0.044 mmol) in Pentan (0.6 mL) wuride &06sung
vontBuNC (3.6 mg, 0.044 mmol) in Pentan (0.6 mL) gefiragierbei wird eine Gelbfarbung
der Reaktionslosung beobachtet. Das Losungsmittedev bei Raumtemperatur in einer
Glovebox verdampft. Man erhalt35 als farblose Kristalle, geeignet fir eine

Rontgenstrukturanalyse, in einer Ausbeute von 18%rg, 8.03 pmol).

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CECl»): 8 = 7.50 (d, 6 H, aryH), 7.16-7.03 (m, 3 H, aryH),
6.70-6.65 (m, 6 H, aryH), 2.42 (s, 3 H, 6l3), 2.21 (s, 6 H, E3), 2.18 (s, 3 H, B3), 2.15 (s,
12 H, (H3), 2.11 (s, 3 H, Bl3), 1.25 (s, 9 H{Bu-CH3), 0.81 (s, 9 HtBu-CHs) ppm.B{'H}-
NMR (128.3 MHz, 296 K, CECl,): 6 = 44.4 BMes), 29.0(NBMesPh) ppm*3C{*H}-NMR
(100.6 MHz, 296 K, CECly): 6 = 136.1 (s, Mes-B), 128.6 (s, Mes-8), 128.1 (s, Ph-8),
127.6 (s, Ph-8), 127.5 (s, Ph-8), 126.8 (s, Mes-8), 32.3 (s{Bu-CHz3), 29.8 (s{Bu-CHj3),
24.8 (s,CH3), 24.2 (s,CH3), 23.9 (s,CH3), 23.8 (s,CH3), 23.5 (s,CH3), 21.1 (s,CH3) ppm.
Aufgrund der geringen Konzentration der NMR-Prolnel somit der geringen Intensitat des
13C{*H}-NMR-Spektrums wurden die quartaren Kohlenstaffeht detektiert MS m/z (%):
623.468 [M—H].

2.5.13 Reaktion von EBB(Mes) mit tBUNC zum 2-Boraindan 36

Zu einer L6ésung vonaBB(Mes) (52.3 mg, 0.187 mmol) in Hexan (1.0 mL) wurde b8 °C
eine Losung vontBuNC (15.6 mg, 0.187 mmol) in Hexan (1.5 mL) gettopDie
Reaktionsmischung wurde fiir 1.5 h bei dieser Teatpegerthrt. Anschlie3end lie3 man sie
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Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Alle fligem Bestandteile wurdem vacuo
entfernt. Das Rohprodukt wurde bei RaumtemperatarRentan umkristallisiert. Man erhalt
36 als hellrotes Pulver in einer Ausbeute von 36%.648g9, 0.120 mmol). Einkristalle,
geeignet fir eine Rontgenstrukturanalyse, konntn-85 °C aus einer gesattigten Pentan-

Losung erhalten werden.

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, €De): 8 = 7.04 (s, 1 H, aryH), 6.88 (s, 1 H, aryH), 6.69 (s, 2
H, arylH), 4.17 (s, 1 H, €), 2.73 (d, 1 H, €), 2.58 (d, 1 H, €), 2.52 (s, 3 H, €3), 2.28
(s, 3 H, H3), 2.13 (s, 3 H, B3), 1.84 (s, 3 H, 63), 1.78 (s, 3 H, B3), 1.10 (s, 9 HiBu-
CHs) ppm. 1B{*H}-NMR (160.4 MHz, 296 K, @Dg): 5 = 60.0 (s,BC), 19.3 (s,BF) ppm.
19-{1H}-NMR (470.5 MHz, 296 K, €D¢): & = —85.88 (s),-85.94 (s) ppm3C{H} NMR
(125.7 MHz, 296 K, €D¢): & = 144.5 (SCq), 142.8 (SCq), 139.1 (sCq), 137.5 (sCy), 137.2
(s,Cq), 136.2 (sCq), 135.6 (sCq),135.3 (sCq), 130.1 (s, aryl-E), 129.6 (s, aryl-@&), 125.5(s,
aryl-CH), 54.6 (SC(CHa)a), 41.7 (br s, BH), 31.1 (stBu-CHa), 29.0 (br sCH>), 21.9 (t,CHa),
21.3 (s,CHs), 21.1 (s,CHs), 21.0 (s,CH3), 19.5 (s,CHgz) ppm. El. Anal. (%) ber. fur
CaaH31B2FoN (381.21 ghol™): C 72.48, H 8.20, N 3.68; gef.: C 73.05, H 8.423.80.

2.5.14 Reaktion von EBB(Mes) mit CyNC zum 2-Boraindan 37

Zu einer Lésung von 2BB(Mes) (100.0 mg, 0.366 mmol) in Pentan (4.0 mL) wurde be
—78 °C eine Losung von CyNC (36.6 mg, 0.366 mmol)Pentan (1.0 mL) getropft. Die
Reaktionsmischung wurde fir 1.5 h bei dieser Teatpegeruhrt. Anschliel3end liel3 man sie
Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Alle fligeimt Bestandteile wurdem vacuo
entfernt. Einkristalle, geeignet fur eine Rontgamduranalyse, konnten bei Raumtemperatur

aus einer gesattigten Pentan-L6sung erhalten werden
HB{H}-NMR (160.4 MHz, 296 K, €De): 4 = 65.3 (sBC), 19.1 (sBF) ppm.

2.5.15 Reaktion von EBB(Mes) mit einem Uberschuss an tBuNC 38

Zu einer auf-35 °C gekuhlten Lésung von:BB(Mes) (78.2 mg, 0.262 mmol) in Pentan
(1.5 mL) wurde eine auf35 °C gekihlte Losung vaiBUNC (87.3 mg, 1.048 mmol, 4 eq) in
Pentan (0.5 mL) getropft. Die Reaktionsmischungdeufir 14 Tage bei Raumtemperatur
gelagert, wobei eine Farbanderung von gelb tbemach dunkelgelb zu beobachten war. Das
Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur in einervélbmx verdampft. Man erhaB8 als
farblose Kristalle, geeignet fur eine Rontgensudmalyse, in einer Ausbeute von 12%
(20 mg, 0.032 mmol).
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IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, €De): & = 6.80 (s, 1 H, aryH), 6.74 (s, 1 H, aryH), 6.70 (s,
aryl-H), 6.69 (s, aryH), 2.59 (s, 3 H, €3), 2.56 (s, 3 H, 63), 2.51 (s, 6 H, 63), 2.17 (s, 3
H, CHs), 2.07 (s, 3 H, 6l3), 1.37 (s, 9 H{Bu-CH3), 1.29 (s, 9 HtBu-CHs), 1.26 (s, 9 HtBu-
CHa), 1.05 (s, 9 HtBu-CHs) ppm.11B{IH}-NMR (160.4 MHz, 296 K, €D¢): & = 33.2 (SBN>),
18.8 (s,BF2) ppm. 1°F{*H}-NMR (470.5 MHz, 296 K, €Ds): 6 = -113.29 (d,}*BF, 2Jr =
40.9 Hz),-117.18 (d,}'BF, 2Jer = 40.9 Hz),-113.23 (d.1%BF;, 2Jrr = 40.9 Hz),~117.13 (d.
10BF,, 2Jer = 40.9 Hz) ppmi3C{H} NMR (125.7 MHz, 296 K, €Ds): 6 = 195.3 (s, Cq), 141.4
(s, Cq), 140.1 (s, Cq), 139.5 (s, Cq),137.208, 137.1 (sCq), 136.8 (sCq), 136.5 (sCy),
130.0 (s, aryl-€l), 128.8 (s, aryl-€), 94.7 (s,Cy), 60.2 (s,C(CH3)3), 59.5 (s,C(CHs3)3),58.1
(s, C(CHa)3), 55.6 (s,C(CHs)3), 33.7 (stBu-CHs), 31.1 (stBu-CHs), 30.1 (stBu-CHs), 29.7
(s, tBu-CH3), 25.9 (t,CHz3), 25.5 (s,CH3), 23.2 (br s, 2 CCHz3), 21.3 (s,CHz3), 20.8 (s,
CH3) ppm. El. Anal. (%) ber. fiir GsHssB2F2N4 (630.53 @fol™): C 72.39, H 9.27, N 8.89;
gef.. C 72.69, H 9.44, N 8.57

2.6  Synthese von Monoboran-Isonitril-Addukten

2.6.1 Synthese von DurBB#MBUNC 42

Zu einer Losung von DurBB(100.0 mg, 0.329 mmol) in Pentan (4.0 mL) wurdeediosung
vontBuNC (27.4 mg, 0.329 mmol) in Pentan (1.0 mL) gefirdHierbei bildet sich ein farbloser
Niederschlag. Nach zwei Stunden wurde das Ldsurgenaibdekantiert und der farblose
Feststoff dreimal mit Pentan (je 5.0 mL) gewasch&mschlieRend wurden alle fliichtigen
Bestandteilen vacuoentfernt. Man erhal2 als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeute von
78% (99 mg, 0.257 mmol). Da die Verbindung nicht &inen langeren Zeitraum bei

Raumtemperatur bzw. in Lésung stabil ist wird €435 °C als Feststoff gelagert.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CECl,): & = 6.89 (s, 2 H, aryHy), 2.42 (s, 6 H, €3), 2.19 ((s,
6 H, CHs), 1.67 (s, 9 HiBu-CHs) ppm.1B{!H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CECl): 5 = -14.4
(tBUNC-BDurBr) ppm.13C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl»): 5 = 137.3 (sCy), 134.3
(CHg), 132.0 (arylcH), 61.4 C(CHs)3), 28.7 (Bu-CHs), 21.2 CHa), 20.7 CHs) ppm. IR

(Festkorper): 2289 (3{C=N)) cnit. El. Anal. (%) ber. fuir GsH22BBr2N (386.97 ghol?): C
46.56, H 5.73, N 3.62; gef.: C 46.74, H 5.84, N43.9
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2.6.2 Synthese von PhBBABUNC 43

Zu einer Losung von PhBB(100.0 mg, 0.404 mmol) in Hexan (2.0 mL) wurdeeeirdsung
vontBuNC (33.6 mg, 0.404 mmol) in Hexan (1.0 mL) geftodierbei bildet sich ein farbloser
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde Uber NeehRaumtemperatur gelagert. Nach
Abdekantieren des Lésungsmittels wurde der farbfeststoff dreimal mit Hexan (je 5.0 mL)
gewaschen. AnschlieRend wurden alle flichtigenddekeilein vacuoentfernt. Man erha3
als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeute 0% (80 mg, 0.242 mmol). Einkristalle,
geeignet fur eine Rontgenstrukturanalyse, konn&in-B5 °C aus einer gesattigten DCM-

L&sung erhalten werden.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCL,): & = 7.64 (d, 2 H, aryHm), 7.33 (t, 2 H, aryHo), 7.27
(t, 1 H, arylH,), 1.68 (s, 9 H{Bu-CHs) ppm.1B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCL2): &
=-13.3 (BUuNC-BPhBr) ppm3C{'H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CECl,): 8 = 132.6 (s, aryl-
CHnm), 128.5 (s, aryleHp), 128.2 (s, arylEHo), 62.1 (s,C(CHa)3), 29.1 (stBu-CHs) ppm.IR
(Festkorper): 2296 (3{C=N)) cni™. El. Anal. (%) ber. fiir GiH14BBr2N (330.86 ghol?): C
39.93, H 4.27, N 4.23; gef.: C 40.21, H 3.95, N44.6

2.6.3 Synthese von BUBUNC 44

Zu einer Lésung von BI(74.0 mg, 0.189 mmol) in Pentan (2.0 mL) wurdesdiisung von
tBUNC (15.7 mg, 0.189 mmol) in Pentan (1.0 mL) gefiro Hierbei bildet sich ein
beigefarbener Niederschlag. Die Reaktionsmischuagieviber Nacht bei Raumtemperatur
gelagert. Nach Abdekantieren des Losungsmittelslevder beigefarbene Feststoff dreimal mit
Pentan (je 5.0 mL) gewaschen. AnschlieRend wurdlenflachtigen Bestandteilén vacuo
entfernt. Man erhald4 als feines, beigefarbenes Pulver in einer Ausbeote78% (70 mg,
0.147 mmol). Da die Verbindung nicht fir einen léren Zeitraum bei Raumtemperatur bzw.

in Losung stabil ist wird sie bef35 °C als Feststoff gelagert.

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CECly): & = 1.67 (s, 9 HtBu-CHs) ppm. IB{'H}-NMR
(128.3 MHz, 296 K, CECl): 5 = -91.7 (BuNC-Bl3) ppm. BC{*H}-NMR (100.6 MHz,
296 K, CDCl2): 6 = 62.8 (s,C(CHa)3), 28.8 (s,tBu-CH3) ppm. IR (Festkdrper): 2279 (s,
WC=N)) cnit El. Anal. (%) ber. fiir GHoBIsN (474.66 ghol?): C 12.65, H 1.91, N 2.95; gef.:
C 13.10,H1.74, N 2.81.
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2.7  Synthese von makrocyclischen Verbindungen

2.7.1 Synthese des makrocyclischen Aminoborans [BDurBrGMb

Eine L6sung von DurBBEBUNC (20.0 mg, 0.078 mmol) in DCM wurde fiir mehré/echen
bei —35 °C gelagert undria NMR-Spektroskopie tUberwacht. Man erhdh als farblose
Kristalle, geeignet fir eine Rontgenstrukturanglyse einer Ausbeute von 13% (10 mg,

0.010 mmol, Verunreinigt vermutlich mit ,DurBBECN").

45

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CECl,): 6 = 6.96 (br s, 2 H, aryp), 6.94 (br s, 2 H, aryHy),
2.49 (brs, 12 H, 83),2.42 (brs, 12 H, Bs), 2.20 (br s, 12 H, B3), 2.19 (br s, 12 H, B3) ppm.
UB{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCL): § = —21.7 ppm.13C{*H}-NMR (100.6 MHz,
296 K, CDCl2): § = 138.1 (SCq), 137.4(SCq), 135.0 (SCq), 134.9 Cq), 133.4 (aryl€H), 132.8
(aryl-CH), 21.7 (br sCH3), 21.5 (br sCHz3), 21.3 (br sCHz), 20.3 (br sCH3) ppm.ELI. Anal.
(%) ber. fir GaHs,B4BraN4 (999.78 ghol?): C 52.86, H 5.24, N 5.60; gef.: C 53.30, H 5.00,
N 5.38.

Evtl.: DurBBrR[CN
H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl2): 5 =6.87 (br s, 2 H, aryp), 2.45 (br s, 6 H, B3), 2.17
(br s, 6 H, E3) ppm.

2.7.2 Syntheseversuch eines makrocyclischen AminoboraBBHBrCN]4

Eine L6sung von PhBBIEBUNC (20.0 mg, 0.042 mmol) in DCM wurde fir 48 Stan bei
Raumtemperatur gelagert unda NMR-Spektroskopie Uberwacht. Flichtige Bestandtell
wurdenin vacuoentfernt. Das Rohprodukt wurde mehrmals mit Pemg@waschen unth
vacuogetrocknet.

Eine Auswertung de'H-NMR-Spektrums war nicht méglich. Man beobachestiglich eine
Verschiebung der Resonatig-Gruppe von 1.66 ppm nach 1.77 ppm.
H1B{IH}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl2): § = 29.6,-13.3,-21.2 ppm.

2.7.3 Syntheseversuch eines makrocyclischen AminoboraBisCN]4
Eine Lésung von BEBUNC (20.0 mg, 0.060 mmol) in DCM wurde fur 48 Stan bei
Raumtemperatur gelagert unta NMR-Spektroskopie Uberwacht. Flichtige Bestaneteil
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wurdenin vacuoentfernt. Das Rohprodukt wurde mehrmals mit Pemg@waschen unth

vacuogetrocknet.

Eine Auswertung de'tH-NMR-Spektrums war nicht moglich. Man beobachestiglich eine
Verschiebung der Resonatig-Gruppe von 1.67 ppm nach 1.93 ppm.
1B{*H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl»): § =-56.3,-91.7 ppm.

2.7.4 Darstellung der makrocyclischen Verbindung 46

Eine L6sung vor80 (20.0 mg, 0.034 mmol) in DCM wurde bei Raumtempergelagert und
via NMR-Spektroskopie Uberwacht. Das Losungsmitteldeuibei Raumtemperatur in einer
Glovebox verdampft. Man erhalt46 als farblose Kiristalle, geeignet fir eine

Rontgenstrukturanalyse.

2.7.5 Darstellung der makrocyclischen Verbindung 47

Eine L6sung vor82 (20.0 mg, 0.033 mmol) in DCM wurde bei Raumtempergelagert und
via NMR-Spektroskopie Uberwacht. Das Lésungsmitteldeuibei Raumtemperatur in einer
Glovebox verdampft. Man erhalt47 als farblose Kiristalle, geeignet fir eine

Rontgenstrukturanalyse.

Eine Auswertung de'H-NMR- und 3*C{*H}-NMR-Spektrums war aufgrund des Vorliegens
von Diastereomeren (4 Stereozentney) 2" = 16 Isomere) nicht moglich.
1B{1H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl»): 8 =-15.6 ppm.

2.8 Reaktionen von Diboran(4)-Verbindungen mit Pyridievbindungen

2.8.1 Synthese von BMesCl2{NCsHs) 48

Zu einer Loésung von B1esCl> (20 mg, 0.06 mmol) in Hexan (0.6 mL) wurde ein Wwdg von
Pyridin (4.8 mg, 0.06 mmol) in Hexan (0.6 mL) gegebEs bildete sich sofort ein farbloser
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde fur z8teinden bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Abdekantieren des Losungsmittels wurde dénldae Feststoff dreimal mit Hexan (je
2.0 mL) gewaschen. Anschliel3end wurden alle flgemntiBestandteilan vacuoentfernt. Man
erhalt 48 als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeute 86% (21.0 mg, 0.049 mmol).

BoMesCl[MNCsHs ist nur mafig in Dichlormethan I6slich.
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H-NMR (400 MHz, 296 K, CBCly): 6 = 8.45 (d, 2 H, NéHs), 7.98 (t, 1 H, NE€Hs), 7.39 (t,

2 H, NGHs), 6.86-6.70 (br m, 4 H, aryl4@), 2.25 (br s, 12 H, B3), 2.10 (br s, 12 H, B3) ppm.
1B{H}-NMR (128 MHz, 296 K, CBCl): & = 69.0 BMesCl), 7.3 (PyBMesCl) ppm.
13C{H}- NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCly): § = 146.4 (NCsHs), 141.6 (NCsHs), 125.6
(NCsHs), 23.0 CHa), 21.0 (br sCHs) ppm. Die arylCH sowie die quartaren Kohlenstoffatome
am Mesitylsubstituenten wurden nicht detektiertdén NMR-Spektren werden Spuren von
Pentan beobachtefl. Anal. (%) ber. fir GsH2/B2Cl2N (410.0 gmol™): C 67.38, H 6.64, N
3.42; gef.: C 67.98, H 7.02, N 3.48.

2.8.2 Synthese von BMesCl.fA-Me-NGH4) 49

Zu einer Lésung von B1esCl> (50 mg, 0.15 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurde eisuuig von
4-Picolin (14.1 mg, 0.15 mmol) in Pentan (0.6 méygben. Es bildete sich sofort ein farbloser
Niederschlag und nach zwei Stunden Rihren wurdenflachtigen Bestandteilen vacuo
entfernt. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen akudm erhalt mad9 als farbloses
Pulver in einer Ausbeute von 62% (40 mg, 0.09 mmE&inkristalle, geeignet fir eine
Rontgenstrukturanalyse, konnten bei Raumtemperaiareiner geséattigten Benzol-Losung

erhalten werden.

H-NMR (400 MHz, 296 K, @D¢): 6 = 8.26 (d, 2 H, 4-Me-NgH4), 6.98-6.74 (br m, 4 H, aryl-
H), 5.89 (d, 2 H, 4-Me-N€H.), 2.55-2.16 (br m, 18 H, arylH3), 1.27 (s, 3 H, 4-83-Py) ppm.
'H-NMR (300 MHz, 213 K, Tol-g): 5 = 8.09 (d, 2 H, 4-Me-NgH.), 7.0 (d, 2 H, aryH), 6.63
(d, 2 H, arylH), 5.64 (d, 2 H, 4-Me-N€H4), 2.64 (s, 9 H, aryl-83), 2.26 (s, 3 H, aryl-83),
2.15 (s, 3 H, aryl-B3), 1.25 (4-CG13-NCsHas) ppm.11B{*H}-NMR (128 MHz, 296 K, @De): &

= 71.1, 8.0 ppm!3C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, €De): & = 145.6 (4-Me-NCsHa), 125.4
(4-Me-NCsHg), 21.1 (CH), 20.4 (4€H3-NCsH4) ppm. Die arylEH liegen unter dem Solvens-
Signal. Die quartaren Kohlenstoffatome am Mesitytgiluenten wurden nicht detektiert.
13C{*H}-NMR (75.5 MHz, 213 K, Tol-g): 6 = 153.8 Cqg), 144.9 (4-Me-NCsH4), 143.9 Cy),
138.9 (br sCy), 138.1 (br sCq), 127.2 (arylCH), 6.2 CHs), 21.3 CHz), 21.1 CHs), 21.0
(CHs3), 20.2 (4€H3-NCsHa) ppm. Die 4-Me-NCsH4, sowie ein Teil deCq liegen unter dem
Solvens-Signal. In den NMR-Spektren werden Spuan Rentan beobachtdil. Anal. (%)
ber. fur G4H29B2Cl2N (424.02 ghol™): C 67.98, H 6.89, N 3.30; gef.: C 68.30, H 6183.30.
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2.8.3 Synthese von BMesCl24(B,5-Me-NGH3) 50

Zu einer Lésung von B1esCl> (50 mg, 0.15 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurde eisuuig von
3,5-Lutidin (16.2 mg, 0.15 mmol) in Pentan (0.6 ndggeben. Es bildete sich sofort ein
farbloser Niederschlag und nach zwei Stunden Rinweden alle flichtigen Bestandteile
vacuoentfernt. Nach Waschen mit Pentan und Trocknenakudm erhalt ma&0als farbloses
Pulver in einer Ausbeute von 73% (48 mg, 0.11 mma&inkristalle, geeignet fir eine
Rontgenstrukturanalyse, konnten b86 °C aus einer gesattigten TolugHdsung erhalten

werden.

'H-NMR (400 MHz, 296 K, @Dg): 6 = 8.24 (s, 2 H, 3,5-CHNCsH3), 7.10-6.55 (br m, 4 H,
aryl-H), 6.27 (s, 2 H, 3,5-C#HNCsH3), 2.95-1.98 (br m, 24 H, arylg), 1.26 (s, 6 H,
3,5-CH3-NCsH3) ppm.tH-NMR (300 MHz, 213 K, Tol-g): 6 = 8.01 (s, 2 H, 3,5-83-NCsH3),
6.58 (br m, 4 H, aryH), 5.92 (s, 2 H, 3,5-Me-N¢Ei3), 2.71 (s, 6 H, aryl-83), 2.25 (br s, 6 H,
aryl-CHz), 2.14 (br s, 6 H, aryl-B3), 111 (s, 6 H, 3,5-83NCsHs3)ppm.
LB{IH}-NMR (128 MHz, 296 K, @Ds): & =68.5, 7.6 ppm.B*C{*H}-NMR (100.6 MHz,
296 K, Tol-d&): 6 = 143.7 (3,5-Me-ICsH3), 141.5 (3,5-Me-ITsH3), 134.8 Cg), 129.1 (s,
aryl-CH), 21.0 (s, aryEHs), 17.4 (3,5€H3-NCsHz) ppm. In den NMR-Spektren werden
Spuren von Pentan beobachEt.Anal. (%) ber. fir GsH31B2Cl2N (438.05 @hol™): C 68.55,

H 7.13, N 3.20; gef.: C 68.35, H 7.56, N 3.58.

2.8.4 Synthese von ur:Cl2fA-Me-NGH4) 51

Zu einer Loésung von ®ur>Cl> (50 mg, 0.14 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurde eisuuiy von
4-Picolin (13.0 mg, 0.14 mmol) in Pentan (0.6 méygben. Es bildete sich sofort ein farbloser
Niederschlag und nach zwei Stunden Rihren wurdenflachtigen Bestandteilen vacuo
entfernt. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen akudm erhalt ma®1 als farbloses
Pulver in einer Ausbeute von 56% (35 mg, 0.08 mmE&inkristalle, geeignet fir eine
Rontgenstrukturanalyse, konnten bei Raumtempeiaisr einer gesattigten Toluol-Losung

erhalten werden.

IH-NMR (400 MHz, 296 K, GDe): & = 8.29 (d, 2 H Jh.+ = 6.8 Hz, 4-Me-N@H,), 6.99 (br s,
2 H, arylH), 5.93 (d, 2 HMJn.n = 6.3 Hz, 4-Me-NGH4), 2.46-2.00 (br m, 24 H, aryl-Ba),
1.36 (S, 3 H, 4-83-NCsHs) ppm. *H-NMR (300 MHz, 213 K, CBCl): 5 =8.17 (d, 2 H,
1341 = 6.4 Hz, 4-Me-NGHa), 7.16 (d, 2 HJ4+ = 6.1 Hz, 4-Me-NGHa), 6.95 (s, 1 H, aryH),
6.86 (s, 1 H, aryH), 2.46 (nicht vollstandig aufgeldstes s, 3 H, &@#ls), 2.43 (nicht
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vollstandig aufgeloste s, 3 H, aryHg), 2.19, 2.17 (Uberlagerung & nicht vollstandig
aufgeltstes s, 15 H, arylHG), 1.86 (s, 3 H, 63), 1.30 (s, 3 H, 4-83-NCsHa4) ppm.1B{*H}-
NMR (128 MHz, 296 K, @Ds): 6 = 72.9, 8.5 ppmt3C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, €Ds):

0 = 153.2 Cqg), 144.8 (4-CH-NCsHa4), 133.8 (br sCq), 132.0 (arylcH), 125.2 (4-CH-NCsHy),
20.4 (br s, aryleHsz, 4-CH3-NCsHa4), 19.2 (arylCH3) ppm. In den NMR-Spektren werden
Spuren von Pentan beobachté€{*H}-NMR (75.5 MHz, 213 K, CBCly): § = 153.6 (sCq),
145.8 (4-CH-NCsHa), 137.1 (s,Cy), 134.7 (s.Cq), 134.2 (s.Cqy), 133.6 (br sCq), 131.5 (s,
aryl-CH), 130.8 (s, aryleH), 125.7 (s, 4-CBtNCsHa), 21.3 (s, aryleHs), 20.5 (s, arylEHz),
20.5 (s, aryEHs), 20.2 (s, aryleHs), 19.4 (s, aryleHs), 19.0 (s, arylEHs,
4-CH3-NCsH4) ppm.El. Anal. (%) ber. Fir GsH33B2CloN (452.08 ghol™): C 69.08, H 7.36,
N 3.10; gef.: C 69.02, H 7.13, N 3.27.

2.8.5 Synthese von ur2Cl2{B,5-Me-NGH3s) 52

Zu einer Loésung von ®ur>Cl> (40 mg, 0.11 mmol) in Pentan (0.6 mL) wurde eisuuiy von
3,5-Lutidin (12.0 mg, 0.11 mmol) in Pentan (0.6 ndggeben. Es bildete sich sofort ein
farbloser Niederschlag und nach zwei Stunden RiNwexen alle flichtigen Bestandteile
vacuoentfernt. Nach Waschen mit Pentan und Trocknenakudm erhalt mas2als farbloses
Pulver in einer Ausbeute von 58% (30 mg, 0.064 mmElnkristalle, geeignet fir eine
Rontgenstrukturanalyse, konnten bei Raumtempewmareiner DCM/Toluol-Losung (1:2)
erhalten werden. Das Addukt ist in DCM nur mafgit.

IH-NMR (400 MHz, 296 K, CBCly): §=7.98 (s, 2 H, 3,5-Me-NgEi3), 7.56 (s, 1 H,
3,5-Me-NGH3), 6.91 (br s, 2 H, aryl-8), 2.19 (br s, 24 H, aryl¥ds), 2.10 (s, 6 H,
3,5-CH3-NCsH3) ppm. 'H-NMR (300 MHz, 213K, Tol-g): 5=7.84 (br s, 2 H,
3,5-Me-NGHz3), 7.60 (s, 1 H, 3,5-Me-NgEi3), 6.95 (s, 1 H, aryl-8), 6.87 (s, 1 H, aryl-8),
2.46 (s, 3 H, aryl-€3), 2.20, 2.18, 2.07 (Uberlagerung & nicht vollstignadufgeldste s, 21 H,
aryl-CHg), 1.86 (s, 3 H, 3,5-83-NCsH3), 1.19 (s, 3 H, 3,5-B3-NCsHs) ppm. Es werden
Spuren von Pentan beobachtéB{*H}-NMR (128 MHz, 296 K, CBCly): § = 67.8, 7.7 ppm.
I3C{IH}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl): &=143.7 (3,5-Me-KsH3), 1425
(3,5-Me-NCsH3), 1355 (Cg), 131.7 (br s, aryeH), 20.2 (br s, aryeHz), 185
(3,5-CH3-NCsHs) ppm.  13C{IH}-NMR (75.5 MHz, 213K, CREClL): &= 1425
(3,5-CH3-NCsH3), 140.2 (br sCq), 137.1 (s,Cq), 135.2 (sCq), 134.9 (sCy), 134.4 (sCy),
131.7 (sCq), 131.3 (s, arylzH), 130.7 (s, aryEH), 20.6 (s, 2 C, aryGHs), 20.2 (s, arylcHs),
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19.3 (s, 3,5-@13-NCsHs), 19.0 (s, 3,5-83-NCsHs), 18.2 (br s, arylHs) ppm.El. Anal. (%)
ber. fiir GsH3sB2CI2N (466.10dhol™): C 69.58, H 7.57, N 3.01; gef.: C 69.88, H 8R&.72.

2.8.6 Synthese von B(tBu)GIA-Me-NGH4) 53

Zu einer auf-35 °C gekuhlten Losung von@Bu).Cl> (50 mg, 0.242 mmol) in Pentan
(2.0 mL) wurde eine auf35 °C gekuhlte Losung von 4-Picolin (20.1 mg, 0.240l) in
Pentan (1.0 mL) gegeben. Es bildete sich eine ®ggpe Die Reaktionsldsung wurde tber
Nacht bei 0 °C gelagert. Nach Abdekantieren desuihgsmittels erhalt mak3 als farblose
Kristalle, geeignet fir eine RoOntgenstrukturanalyse einer Ausbeute von 53% (30 mg,
0.129 mmol).

H-NMR (400 MHz, 296 K, CBCl,): 8 = 8.93 (d, 2 H1Jn-n =6.5 Hz, 4- G3-NCsH.), 7.49 (d,
2 H,Jn-n =6.5 Hz, 4- ®3-NCsHa), 2.55 (s, 3 H, 4-83-NCsHa), 0.75 (s, 9 HtBu-CH3) ppm.

LB{IH}-NMR (128 MHz, 296 K, CBCLo): & = 13.6 ppm3C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K,
CD2Cl2): & = 156.4 Cq), 145.4 (4-CH-NCsHa), 126.1 (4-CH-NCsHg), 27.6 (Bu-CHz), 22.0

(4-CH3-NCsH4) ppm.El. Anal. (%) ber. fir GoH16BCI2N (231.96 ghol™): C 51.78, H 6.95,
N 6.04; gef.: C 52.20, H 7.21, N 5.97.

2.8.7 Synthese von [BDura(4-Me-NGsH4)2][AICI 4]2 54

Zu einer auf Losung vonBurClo[(4-Me-NGH4) (20 mg, 0.044 mmol) in DCM (2.0 mL)
wurde AICk (6.0 mg, 0.044 mmol) gegeben. Die Reaktion wuaiteskant bei einer Temperatur
von 25 °C gehalten, hierbei ist ein Farbumschlag fasblos Giber orangefarben nach rot zu
beobachten. Nach 30 Minuten wird die Reaktionslgsaipofiltriert mit Pentan Uberschichtet
und bei -35 °C gelagert. Man erhahk4 als orangefarbene Kristalle, geeignet fir eine

Rontgenstrukturanalyse, in einer Ausbeute von 2B%nfg, 0.012 mmol).

IH-NMR (400 MHz, 296 K, CBCl2): & = 8.19 (d, 2 H:Jw.n =6.8 Hz, 4- Gl3-NCsHa), 7.36 (d,
2 H, 4.1 =6.2 Hz, 4- E©13-NCsHa), 7.08 (s, 2H, aryl-8), 2.59 (s, 6 H, 4-83-NCsHJ), 2.25
(s, 6 H, G3), 2.03 (s, 12 H, B3), 1.61 (s, 6 H, 613), ppm.“B{*H}-NMR (128 MHz, 296 K,
CD:Cl): =250 ppm. ZAl-{NMR (78.2MHz, 296K, CBCl): &= 103.8 ppm
13C{1H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl2): & = 159.0 Cq), 145.7 (4-CH-NCsH2), 140.3
(C), 139.0 Co), 136.5 Co), 134.0 (arylCH), 127.3 (4-CH-NCsH), 22.3 (4CH3-NCsH.), 20.7
(CH3), 20.5 CH3), 20.3 CHz3), 20.3 CHs) ppm. El. Anal. (%) ber. flir GzHa0Al2B2ClgN>

(811.87 gmol™): C 47.34, H 4.97, N 3.45; gef.: C 46.90, H 48(8.23.
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2.8.8 Synthese von [BDur2(3,5-Me-NGH23)2][AICI 4]2 55

Zu einer auf Losung vonBur.Cl2[(B,5-Me-NGHa) (20 mg, 0.043 mmol) in DCM (2.0 mL)
wurde AICE (6.0 mg, 0.043 mmol) gegeben. Die Reaktion wualeskant bei einer Temperatur
von 25 °C gehalten, hierbei ist ein Farbumschlag fasblos Gber orangefarben nach rot zu
beobachten. Nach 30 Minuten wird die Reaktionslgsaipfiltriert mit Pentan tberschichtet

und bei-35 °C gelagert. Es bildete sich eine Suspensiom &fbilt ein rotes Ol.
HB{*H}-NMR (128 MHz, 296 K, CBRCl): § = 25.0 ppm.

2.8.9 Synthese von KCls 56

Zu einer Losung von ®ur-Cl> (25 mg, 0.070 mmol) in DCM (2.0 mL) wurde AKXP.3 mg,
0.070 mmol) gegeben, wobei sich die Reaktionslosahgrt rot farbte. Die Losung wurde fur
zwei Stunden bei 45 °C geruhrt. AnschlieBend widam statischen Vakuum gekrimmert.

Man erhélt Verbindun§6 in einer DCM-LAsung.
HB{1H}-NMR (128 MHz, 296 K, CBCl2): 6 = 62.1 ppm.

2.8.10 Synthese von ECI4{THF)2> 57

Zu einer Lésung von £l4 (50 mg, 0.306 mmol) in DCM (1.5 mL) wurde be35 °C THF
(2.0 mL) hineindiffundiert. Es bildet sich ein féwber Feststoff. Das Losungsmittel wurde
abdekantiert und der Feststoff mehrmals mit kalteemtan gewaschen. Man erh@k als

farblosen Feststoff in einer Ausbeute von 21% (20 @065 mmol).

H-NMR (400 MHz, 296 K, CBCl,): 8 = 4.56 (nicht aufgelostes t, 4 H), 2.10 (br t, Ypggm.
LB{IH}-NMR (128 MHz, 296 K, CRCl2): § = 12.3 ppm.

2.8.11 Reaktion von BMesBr2 mit Triethylamin 58

Zu einer Losung von B1esBr. (20.0 mg, 0.06 mmol) in Pentan (0.3 mL) wurde éiéisung
von NEg (16.4 mg, 0.16 mmol, 2.6 eq) in Pentan (0.6 mu)g&am hinzugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde Uber Nacht bei Raumtemypergelagert. Die entstandene
Suspension enthielt neben dem farblosen Produktht numgesetztes Diboran(4),
Uberschissiges NEund das farblose [BXIH][I]. Die Reaktionsmischung wurde mit Pentan
(3.0 mL) verdunnt und anschlieRend geschitteltriddiesetzte sich das Produkt schneller ab
als das farblose [ENIH][I]. Die Uberstehende Lésung wurde zusammendain [EsNH][I]
abgenommen. Dies wurde mehrfach wiederholt. Nackeutem Waschen mit Pentan und
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Trocknen im Vakuum erhalt m&8 als farbloses Pulver in einer Ausbeute von 10% (&6

6.0 umol).

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CBCl»): 6 =6.81 (s, 1 H, aryH), 6.72 (s, 2 H, aryH), 6.71 (s,
1 H, arylH), 3.65-3.58 (m, 1 H, NE&i2), 3.5:3.41 (m, 2 H, NEl,), 3.23-3.18 (m, 1 H, NEl>),
3.11-3.02 (m, 1 H, NEl>), 2.98-2.89 (m, 1 H, NEl>), 2.75 (s, 3 H, aryl-83), 2.26 (s, 6 H,
aryl-CHs), 2.19 (d, 6 H, aryl-B3), 2.10 (s, 3 H, aryl-83), 1.85-1.76 (m, 1 H, BEl>), 1.15 (t,
3 H, NCHCHs), 0.84 (t, 3 H, NCKCH3) ppm.11B{!H}-NMR (128.3 MHz, 296 K, CBCl,): §
=57.8 (sBC), 17.8 (br sBN) ppm.*3C{'H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CBCl»): 5 = 146.8 (s,
2 C,Cy), 144.7 (s, 1 CCq), 144.0 (s, 1 CCy), 138.5 (s, 1 CCq), 136.9 (s, 1 CCy), 130.3 (s, 1
C, arylCH), 130.0 (s, 2 C, aryGH), 128.8 (s, 1 C, ary€GH), 60.3 (s, 1 C, BH>), 50.4 (s, 1 C,
NCHy), 47.1 (s, 1 C, BH»), 27.0 (s, 2 C, aryGHa3), 26.5 (s, 2 C, aryGHs3), 25.7 (s, 2 C, aryl-
CH3), 25.4 (br s, 1 C, BH2), 20.9 (d, 2 C, aryEH3), 9.5 (s, 1 C, NCkCH3), 9.4 (s, 1 C,
NCH2CHs) ppm.El. Anal. (%) ber. GsH36B2BrN fiir (440.06¢ghol™): C 65.5, H 8.25, N 3.18;
gef.: C 65.18, H 8.24, N 3.37.

2.9 Reaktivitat von EBB(Mes) gegenulber Lewis-Basen

2.9.1 Synthese von FBB(MeshFMes 59

Ein Uberschuss an PM€147.0 mg, 0.2 mL, 1.93 mmol, 5.8 eq.) wurde neeiosung von
FBB(Mes) (100.0 mg, 0.336 mmol) in Pentan (1.5 mL) bei Remperatur gegeben. Die
Reaktionslésung wurde fur 10 Minuten bei Raumterapergeruhrt. AnschlielRend wurden alle
flichtigen Bestandteilen vacuoentfernt und der Rickstand in Pentan aufgenommerbei
—-35 °C gelagert. Man erh&0 als feines, farbloses Pulver in einer Ausbeuteh&% (19.6 mg,
0.052 mmol). Einkristalle, geeignet fur eine RoOnigeukturanalyse, konnten bei

Raumtemperatur aus einer gesattigten Benzol-Losthmgten werden.

IH-NMR (5001 MHz, 296 K, GD¢): 8= 6.81 (s, 4 H, aryH), 221 (s, 6 Hp-CHs), 218 (s,
12 H,0-CHa), 0.72 (d,2Jp.n= 9 Hz, 9 H, P(Ei3)s) ppm.13C{*H}-NMR (1258 MHz, 296 K,
CeDs): & = 14182 (br s,i-Cg), 13390 (s,p-Cg), 12981 (s, arylcH), 12931 (d,J = 13.8 Hz,
aryl-CH), 2619 (s, 0-CHs), 2093 (s, p-CHs), 1423 (d, 2Jcp = 31.18 Hz, RGHa)s) ppm.
LB{H}-NMR (1605 MHz, 296 K, GD¢): & = 359 (br s,BF2), 127 (br s,BMes) ppm.
19F{1H}-NMR (4706 MHz, 296 K, GD¢): & = —451 (s, B2) ppm.3P{!H}-NMR (2025 MHz,
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296 K, GDe): 8 = —164 (s,PMes) ppm.El. Anal. (%) ber. fiir GiHz1B2F2P (374.06 g-mot):
C 67.43, H 8.35; gef.: C 67.41, H 8.53.

2.9.2 Synthese von BB(Mes»/F(OMe) 60

Eine Losung von P(OMe)31.3 mg, 0.411 mmol, 2.5 eq.) in Pentan (1.0 mujde zu einer
Losung von EBB(Mes) (49.0 mg, 0.164 mmol) in Pentan (1.0 mL) bei Raamperatur
gegeben. Die Reaktionslésung wurde fur 1.5 Stunten Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end wurden alle flichtigen Bestandt@ilevacuo entfernt und der Rickstand in
Pentan aufgenommen und bei Raumtemperatur gelddart. erhalt60 in Form farbloser
Kristalle, geeignet fir eine RoOntgenstrukturanalyse einer Ausbeute von 16% (10 mg,
0.027 mmol). Das Addul#O ist in Loésung nicht stabil. In Lésung liegt dashbian(4) und

P(OMe} in einem relativen Verhéltnis von 1:1 vor.
El. Anal. (%) ber. fiir GiHz1B2F203P (422.07 g-mot): C 59.76, H 7.40; gef.: C 59.09, H 7.10.

2.9.3 Synthese von DAMEMes)FBBF(Mes)DAMP 61

Eine L6sung von DMAP (42 mg, 0.34 mmol, 2.0 eqJahuol (1.0 mL) wurde zu einer L6sung
von FEBB(Mes)y (50 mg, 0.17 mmol, 1.1eq.) in Toluol bei78 °C gegeben. Die
Reaktionslésung wurde fur eine Stunde b8b °C geruhrt. AnschlieRend wurden alle
flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt und déclk&tand mehrmals mit Pentan gewaschen.
Nach Umkristallisation aus DCM bei35 °C erhélt mar6l als farbloses Pulver in einer
Ausbeute von 27% (10mg, 0.020 mmol). Einkristallegeeignet fur eine
Rontgenstrukturanalyse, konnten b&5 °C aus einer DCM/Pentan-Lésung (2:1) erhalten

werden.

IH-NMR (4001 MHz, 296 K, Tol-@): = 7.99 (d3Ju+ = 7.2 Hz, 4 H, NGHs-4-NMe,), 6.94
(s, 4 H, aryl-®), 5.39 (d, 4 H3Ju.n = 7.4 Hz, NGH4-4-NMe,), 2.68 (s, 12 Ho-CH3), 2.30 (s,

6 H, p-CHa), 1.92 (s, 12 H, N€H4-4-N(CHa3)2) ppm.23C{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, Tol-
dg): 3= 143.4 CH, NCsH4-4-NMey), 129.5 (arylcH), 105.8 CH, NCsHa-4-NMey), 38.2 CH,
NCsHs-4-N(CHs)2), 23.8 ©-CHs3), 21.2 ©-CHs3) ppm. Die quartdren Kohlenstoffe der
Mesitylsubstituenten wurden nicht detektiétB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, Tol-g): d =
6.8.19F{*H}-NMR (376.5 MHz, 296 K, Tol-g): 8=—139.8 (br s, B2) ppm.El. Anal. (%) ber.
fiir CagHaoB2FoN4 (542.33 g-mof): C 70.87, H 7.81, N 10.33; C 71.01, H 7.74, N5TO0.
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2.9.4 Reaktion von EBB(Mes) mit cAACY® 62

Zu einer auf-78 °C gekuhlten Lésung von:BB(Mes) (37.0 mg, 0.112 mmol) in Pentan
(1.5 mL) wurde eine Losung von cAAX€(40.0 mg, 0.140 mmol) in Pentan (1.5 mL) gegeben.
Es wurde die Bildung einer Suspension beobachtetRBaktionsmischung wurde filtriert. Fur
das Monoboran-Addul&2 konnten Einkristalle, geeignet fir eine Réntgandtiranalyse, bei

Raumtemperatur erhalten werden.
HB{1H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, €D¢): d= 5.3 ppm.

2.9.5 Reaktion von EBB(Mes) mit IMe 63

Zu einer Losung vonaBB(Mes) (66.6 mg, 0.224 mmol) in Pentan (1.5 mL) wurde ®MéC
eine LOsung von IMe (20.4 mg, 0.212 mmol) in Pentas mL) gegeben. Es wurde die
Bildung einer lilafarbenen Suspension beobachtas Disungsmittel wurde abdekantiert und
der erhaltene lilafarbene Feststoff mehrmals mit&e gewaschen. Fir das Monoboran-
Addukt63 konnten Einkristalle, geeignet fur eine Rontgarndtiranalyse, bei Raumtemperatur

erhalten werden.
HBIIH}-NMR (128.4 MHz, 296 K, €Dg): d=5.2, 0.7,-19.4 ppm.

2.9.6 Reaktion von EBB(Mes) mit {C(PPhy)2} 64

Zu einer Lésung vonaBB(Mes) (22 mg, 0.074 mmol) in Toluol (1.0 mL) wurde {C(R}p}
(39.6 mg, 0.074 mmol) gegeben. Nach einer Stundiéna¢e sich die Reaktionslésung von
orangefarben nach rot. Fir das Boré4 konnten Einkristalle, geeignet fur eine

Rontgenstrukturanalyse, be35 °C erhalten werden.

11B{1H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, Tol-g): &= 3.90 (qBF) ppm31P{!H}-NMR (162.0 MHz,
296 K, Tol-a): & = 20.6 PC(H)P).

2.10 Reaktivitat von EBB(Mes) gegenuber Platin(0)Verbindungen

2.10.1 Synthese des cis-[(ER)Pt(BMes)(BF2)] Komplexes 65

[Pt(PE8)4] (118 mg, 0.177 mmol) wurde in einemYoungNMR Rohr im Vakuum auf 55 °C
erhitzt und frei werdendes Pntfernt. Zu dem erhaltenen roten Ol von [PtgREvurde eine
Loésung von BEBB(Mes) (52.7 mg, 0.177 mmol) in Pentan (1.0 mL) gegebéne
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Reaktionsmischung wurde fur drei Stunden bei Raompézatur geriihrt. Anschliel3end wurden
alle flichtigen Bestandteilen vacuo entfernt und der verbleibende Ruckstand in Pentan
aufgenommen. Durch Kiristallisation beB5 °C erhalt mar65 in Form gelber Kristalle,

geeignet fir eine Rontgenstrukturanalyse, in efaesbeute von 23% (20 mg, 0.027 mmol).

H-NMR (400 MHz, 296 K, @De): 6 = 7.02 (br s, 2 H, aryl-8), 6.75 (br s, 2 H, aryl-8),
3.48-3.29 (m, 3 H, Ei3), 2.22 (s, 6 H, B3), 2.06 (Uberlagert mit dem Signal bei 2.22 ppm, br
s, 3 H, (H3), 1.53 (nicht aufgeldstes t, 6 H, EHE), 1.34 (nicht aufgeldstes t, 6 H, EHE),
0.93-0.85 (m, 9 H, Et-El3), 0.76-0.69 (m, 9 H, Et-E3) ppm. 1*B{*H}-NMR (128 MHz,
296 K, GiDe): 8 = 106.1 BMes), 42.0 BF2) ppm.31P{2H}-NMR (162.0 MHz, 296 K, €De):

§ = 11.2 (br mXp.pt= 1672 Hz), 12.2 (d-Jp-pt= 841 Hz 2Jp.p= 27 Hz) ppmF{1H}-NMR
(470.6 MHZ, 296 K, @De): & = -28.6 (t, B, 2Jrpi=966 Hz) ppm. 13C{!H}-NMR
(100.6 MHz, 296 K, @D¢): & =21.4 CHs), 20.2 (br d, E€H,), 18.2 (br d, E€H,), 8.1
(Et-CH3), 7.8 (EtCHz) ppm. Die aryl€H liegen unter dem Solvens-Signal. Die quartaren
Kohlenstoffe wurden nicht detektiel. Anal. (%) ber. fiir GoHs2B2F2P2Pt (729.4 ghol™):

C 49.40, H 7.19; gef.: C 49.99, H 7.08V-Vis: Amax (€) = 258 (11339 L (matm) ™), 303
(512354 L (mokm)™), 394 (1096 L (metm)™) nm.

2.10.2 Synthese des binuklearen [{(i6®)Pt}2(u-BMeg)(u-BF2)] Komplexes 66

[Pt(PPr)3] (50 mg, 0.074 mmol) wurde in eineln YoungNMR Rohr im Vakuum auf 55 °C
erhitzt und frei werdendes; entfernt. Zu dem erhaltenen orangen Ol von [iPigR] wurde
eine Losung von BB(Mes) (22 mg, 0.074 mmol) in Pentan (1.0 mL) gegebene Di
Reaktionsmischung wurde Uber Nacht bei Raumtemyegatagert. Anschliel3end wurden alle
flichtigen Bestandteilein vacuo entfernt und der verbleibende Rickstand in Pentan
aufgenommen. Durch Kristallisation b€35 °C erhalt ma®6 in Form roter Kristalle, in einer
Ausbeute von 11% (8 mg, 7.93 pumol).

'H-NMR (400 MHz, 296 K, @Ds): 6 = 6.93 (s, 1 H, aryl-8), 6.60 (s, 1 H, aryl-8), 3.28 (s,
6 H, (H3), 2.18 (s, 6 H, B3), 2.04 (s, 6 H, Bl3), 1.24-1.19 (m, 6 HjPr-CH), 1.04-0.96 (m,
36 H, iPr-CHs) ppm. Auch werden Spuren voniP® und Pentan detektiert.
LB{IH}-NMR (128 MHz, 296 K, Pentan)i = 89.9 (br s,BMes), 19.0-7.6 (m, BF2) ppm.
SIP{IH}-NMR (162.0 MHz, 296 K, €De): 6 = 77.1 (s, +Spektrum hoéherer Ordnungpm.
¥F{IH}-NMR (470.6 MHz, 296 K, Pentan)$ =-42.4 bis -45.8 (br m, &) ppm.
13C{1H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, €Ds): & = 26.3-26.0 (CH3), 23.5 CHa), 21.4 CHa), 20.2
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(br s,iPr-CH), 20.1 (br sjPr-CHs), 19.7 (br sjPr-CHs) ppm. Die aryl€H liegen unter dem
Solvens-Signal. Die quartaren Kohlenstoffe wurdehtdetektiert. Auch werden Spuren von
PiPr; und Pentan detektiertMS m/z (%):1009.400 [NFH].UV-Vis: Amax () = 276
(37107 mol-cm)™), 361 (11992 [Imol-cm)™), 457 (3738 Mmol-cm) ™) nm.

2.11 Weiterfuhrende Reaktionen

2.11.1 Umsetzung von BDur2X2/BUNC 23 bzw. 24 mit zwei Aquivalenten an IMe unter
reduktiven Bedingungen 67

Zu einer Losung von BurXiBuNC 23 (X=CI) bzw. 24 (X=Br) (23 20.0 mg,

0.045 mmol;24: 20 mg, 0.038 mmol) in Toluol (0.6 mL) wurde eibésung von IMe 23

9.0 mg, 0.09 mmoR4: 7.3 mg, 0.076 mmol) in Toluol (0.6 mL) gegebewisoein Uberschuss

an KG. Hierbei farbt sich die Reaktionslosung dunkelbeé Reaktion wurde drei Stunden bei

Raumtemperatur gerihrt und anschlielBend filtrieinkristalle geeignet fur eine

Rontgenstrukturanalyse von Verbindwigkonnten durch Abdampfen der Reaktionslésung in

einer Glovebox bei Raumtemperatur erhalten werden.
LB{IH}-NMR (128 MHz, 296 K, Toluol)8 =-19.9, 11.4 ppm.

2.11.2 Synthese von BNMey)2(CsH4S), 68

Zu einer Lésung von Thiophen (1.68 g, 1.6 mL, 2@r@ol) in Toluol (30.0 mL) wurde eine
Hexan-L6sung von nBuLi (13.2mL, 21.0 mmol, c=1.6 M) bei Raumtenger
hinzugetropft. Die Reaktionsldsung wurde fur zwéurlen bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlieend wurde eine Lésung voa(l8Me2)2Brz (2.70 g, 10.0 mmol) in Toluol (10 mL)
hinzugetropft und fir 16 Stunden bei Raumtempergéuiihrt. Alle flichtigen Bestandteile
wurdenin vacuoentfernt. Man erhalt eine farblose Flussigkeited® kann entweder durch
haufiges Waschen mit Pentan oder mittels Desbltagjereinigt werden.

11B{1H}-NMR (128 MHz, 296 K, Ds): § = 52.7 ppm.
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3. Quantenchemische Methoden

Kapitel 1.1 & 3.1

Die Berechnungen détB-NMR-Signale fiir die NHC-stabilisierten Boreniuman6a—c und
7a—c (Kapitel 1.0 sowie der Tetrahedrarib und [16][K [CeHs]2 (Kapitel 3.) wurden von
Dr. K. Radackidurchgefiuhrt. Die berechneten isotropen Werte emmit Hilfe der Referenz
B2He (dber(*'B) = 95.4 ppm,&xp(*B) = 16.6 ppm) in die entsprechenden chemischen
Verschiebungen 4*B) umgerechnet. Kapitel 1.1 B3LYP/def2-SVP, GRID = 99770,
scrf = DCM,  Std(gm) = 90.4997, Std(exp) = 16.6;Kapitel 3.1  B3LYP/def2-SVP,
GRID = 99770, Std(gm) = 90.4997, Std(exp) = 16.6).

Kapitel 9.1

Die Berechnungen détB-NMR-Signale fiir das symmetrische und unsymmetgsdiboran
wurden vonDr. A. Dammedurchgefuhrt. Die berechneten isotropen Werte wminahit Hilfe
der Referenz BHs (der(*'B) = 95.4 ppm,&xp(}'B) = 16.6 ppm) in die entsprechenden

chemischen Verschiebungéft!B) umgerechnet.

3.1 Quantenmechanischer Anhang zu Kapitel I1.5

Die Rechnungen zKapitel 5wurden vorDr. W. C. Ewingunter Verwendung des Gaussian03
Programms durchgefiiff!! Die Geometrieoptimierungen fiir den Grund- und
Ubergangszustand wurden auf dem B3LYP/6-311G(dedlivin der Gasphase bei einer
Temperatur von 298.15 K durchgefihrt. AbschlieRevittde eine Frequenzanalyse zum
Verifizieren der Intermediate bzw. der Ubergangsimuse der berechneten Strukturen
durchgefiihrt. Die Lage der Ubergangszustande widudeh IRC Berechnungen sowie durch
Visualisierung der imaginaren Schwingungsfrequeegtitigt. Die Berechnungen d&B-
NMR-Signale wurden auf B3LYP/6-311G(d) Niveau uniérwendung der NMR/GIAO
Funktion in Gaussian durchgefiihrt. Die berechnétetropen Werte wurden mit Hilfe der
Referenz BEOEL (J''B) = 102.2 ppm) skaliert. Weitere Details sowie #@rtesischen
Koordinaten werden unteCpntrolling Regiochemistry in the Syntheses of Bal@nes from
Diborane(4) Starting Materials N. Arnold, H. Braunschweig, W. C. Ewing, T. Kugrf K.
Radacki, T. Thiess, A Trumpp, veroffentlicht.
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Abbildung 78: DFT optimierte (B3LYP/6-311G(d)) Geometrie vBBund24. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] uadinkel
[°] fur 23: B1-B2 1.735, B1-CI1 1.978, B2—CI2 1.806, B1-C3 1.578;832-CI1 88.1, B1-B2—-CI2 118.1. F24 B1-B2
1.731, B1-Br1 2.179, B2-Br2 1.985, B1-C3 1.572, B2-B1-8:6, B1-B2—-Br2 118.7.

3.2 Quantenmechanischer Anhang zu Kapitel I1.7

Die Berechnungen fiir die Strukturparameter und rdagirlichen Ladungen der Isomere
wurden vonDr. A. Vargasdurchgefihrt. Energieminimierungsrechnungen wurahéndem
Kohn-Sham Dichtefunktional (DFT) auf dem B3LYP/61&*?92-2%9 Niveau unter
Verwendung von Gassian®¥! durchgefiihrt. Um den Singulettzustand zu erhakamrden
Spin-beschrankte Rechnungen durchgefuhrt um diglRman des gesamten Elektronenspins
entlang einer Referenzachse zu Null zu bestétigeschlielRend wurden Frequenzanalysen
durchgefuhrt um zu bestimmen, ob jeder stationa@rkPmit einem Minimum Ubereinstimmit.
Wiberg Bindungsindizes (WB?% und natiirliche Ladungen wurden mit Hilfe der NB&sB
erhalter?'-22 Das Jmdf*®! Programm wurde zur Veranschaulichung verwendetitanée
Details wurden unter\lew outcomes of Lewis base addition to diboranes(dgtronic effects
override strong steric disincentive®. Arnold, H. Braunschweig, A. Damme, R. D. Dawt,
L.Pentecost, K. Radacki, S. Stellwag-Konertz, Tie$h, A. Trumpp, A. VargasCchem.
Commun2016 52, 4898—4901 veroffentlicht.
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Tabelle 21: Berechnete strukturelle Parameter und natirlicltzibgen der Isomere des TypaundlV (B2MesX2[PMes).

Typell Typell Typell TypelV TypelV TypelV

X=F X=Cl X=Br X=F X=Cl X=Br
q(Bx) 1.14 0.41 0.24 0.71 -0.14 -0.28
g(Bwmes) -0.19 -0.07 -0.06 0.60 0.68 0.67
g(X1) -0.53 -0.18 -0.10 -0.56 -0.28 -0.21
q(X2) -0.51 -0.23 -0.14 -0.55 -0.28 -0.21
0(Cwes1) -0.29 -0.35 -0.35 -0.47 -0.48 -0.48
0(Cwes2) -0.31 -0.31 -0.31 -0.39 -0.41 -0.41
aq(P) 1.30 1.28 1.28 1.09 1.27 1.28
d(BB) (A) 1.71 1.72 1.72 1.75 1.76 1.76
d(BX1) (A) 1.36 1.79 1.96 1.41 1.91 2.09
d(BX2) (A) 1.34 1.81 1.99 1.41 1.92 2.10
d(BCwes1) (A) 1.66 1.64 1.64 1.58 1.58 1.59

Tabelle 22:Berechnete strukturelle Parameter und natirliclieihgen der Isomere des TypundIV (BaMesX2[DMAP).

Type ll Typell TypelV

X=F X=CI X=F
q(Bx) 1.16 0.43 0.86
q(Bwmes) 0.16 0.23 0.67
g(Xa) -0.53 -0.23 -0.55
a(X2) -0.52 -0.18 -0.55
0(Cwes1) -0.30 -0.32 -0.46
0(Cwes2) -0.29 -0.30 -0.42
d(Nbwmar) -0.48 -0.49 -0.51
d(BB) (A) 1.73 1.78 1.76
d(BX1) (A) 1.36 1.82 1.41
d(BX2) (A) 1.34 1.78 1.42
d(BCwes1) (A) 1.66 1.67 1.59
d(BCwes?) (A) 1.66 1.67 1.59
d(BNomar) () | 1.70 1.68 1.66

Tabelle 23: Berechnete strukturelle Parameter und natirlicloihgen der Isomere des Typand V' (BoMesX2[DMAP
bzw. BBMeX[(DMAP)2). IV" ist &hnlich zdV, aber das Isomer tragt eine zweites Molekil DAMRiar BR-Einheit.

Typel Typel Typel TypelV' TypelV' Type V'

X=F X=Cl X=Br X=F X=Cl X=Br
q(Bxu) 0.70  0.45 0.43 N/A 0.40 0.29
q(Bwes) 0.70  0.45 0.43 N/A 0.37 0.37
q(Xa) -058 -0.35 -0.32 N/A -0.33 -0.26
q(X2) -058 -0.35 -0.32 N/A -0.30 -0.23
0(Cwes1) -0.36 -041 -0.43 N/A -0.34 -0.34
0(Cwes2) -0.36 -0.41 -0.43 N/A -0.32 -0.32
d(Nowmar1) -050 -0.54 -0.56 N/A -0.50 -0.50
d(Nowmarz) -050 -0.54 -0.56 N/A -0.56 -0.58
d(BB) (A) 1.80 1.83 1.82 N/A 1.87 1.88
d(BX1) (A) 1.45 1.99 2.23 N/A 1.93 2.13
d(BXz2) (A) 1.45 1.99 2.23 N/A 1.91 2.10
d(BCwesy) (A) 1.65 1.66 1.65 N/A 1.68 1.68
d(BCwes2) (A) 1.65 1.66 1.65 N/A 1.68 1.68
d(BNomar1) (A) | 1.68 1.66 1.65 N/A 1.72 1.72
d(BNowmar2) (A) | 1.68 1.66 1.65 N/A 1.67 1.66
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Tabelle 24: Berechnete strukturelle Parameter und natirlicitzibgen der Isomere des Tys™ (BaMexX2DMAP). IV
ist &hnlich zuV, aber die Mesitylgruppen sind gegen Methylgruppesgetauscht.

Type IV"  Type IV"  Type IV"

X=F X=Cl X =Br

q(Bx) 0.97 0.40 0.30
g(Bwme) 0.27 0.32 0.31
g(X1) -0.57 -0.33 -0.27
q(X2) -0.56 -0.31 -0.24
g(Cwe1) -0.89 -0.89 -0.89
g(Cwme2) -0.85 -0.88 -0.88
g(Nbmar1) -0.46 -0.48 -0.48
g(Nbmar2) -0.49 -0.54 -0.56
d(BB) (A) 1.76 1.77 1.77
d(BX1) (A) 1.43 1.92 2.11
d(BX2) (A) 1.41 1.90 2.08
d(BCwe1) (A) 1.63 1.63 1.63
d(BCwe2) (A) 1.64 1.63 1.63
d(BNbwar1) (A) 1.65 1.66 1.66
d(BNbwar2) (A) 1.68 1.62 1.61
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4. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Messungen sowie die Auswertung der erhaltenesteri3atze der Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen dieser Arbeit wurden vd@r. K. Radacki Dr. N. Arnold

Dr. T. Kupfer Dr. A. DammeDr. F. HuppundT. Dellermanrdurchgefthrt.

4.1 Allgemeine Ausflhrungen

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden amnesn Bruker SMART APEX
Diffraktometer mit Graphitmonochromator, einem Bzukk8 APEX Il Diffraktometer mit
CCD-Flachendetektor und eineD8-QUEST mit CMOS-Flachendetektorund einem
Mehrspiegelmonochromator unter Verwendung von kdetrahlung 4 =71.073 pm)
durchgefuhrt. Die Molekulstrukturen im Festkorpeurden unter Verwendung direkter
Methoden geldst, nach der Methddé-matrix least-squares onfnit dem ShelX-Software-
Paket verfeinert und mit Fourier-Techniken entwitkelle nicht-Wasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert, ebenso die kristallographisch lokalisierten Wade&etome der
Verbindungenl5, 22, 26aund 70. Allen Weiteren wurden idealisierte Positionen ewgpsen,
welche in die Berechnung der Strukturfaktoren nmbezogen wurden. Kristallographische
Daten veroffentlichter Verbindungen wurden {@ambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) hinterlegt.
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4.2

Tabelle 25:Kristalldaten und Strukturparameter V@& 6b und7a.

Kristalldaten und Parameter der Molekulstrukturbestmung

Verbindung 6a 6b 7a
CCDC-Nummer 930196
Empirische Formel §H12084C|4N8 C32HsoBzBr2C|2N4 C46H5782C|2N4
M [g- mol-Y] 1414.90 743.10 758.47
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 115(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P21/c P21/n P-1
a[A] 10.529(3) 10.6029(7) 10.812(4)
b [A] 17.270(4) 21.0437(13) 13.759(3)
c[A] 23.182(9) 17.0241(10) 16.374(6)
al] 90 90 104.939(17)
B[] 90.37(2) 106.973(2) 107.76(2)
vI[°] 90 90 98.711(18)
Volumen [A] 4215(2) 3633.0(4) 2170.2(12)
z 2 4 2
Berechnete Dichte [Mg- ni}- 1.115 1.359 1.161
Absorptlonskloeffment 0.186 2 405 0.185
[mm—T]
F(000) 1524 1536 810
Beugungsbereich 2.265 bis 26.373 1.58 bis 26.81  249his 26.020°
Gemessene Reflexe 36598 43038 40255
Unabhéangige Reflexe 8181 7764 8506
Min./Max. Transmission 0.6926/0.7457 0.5570/0.7454  0.7064/0.7454
Daten / Parameter /
Einschrankungen 8181/519/525 7764 /383/0 8506 / 524 / 294
GOF vonF? 1.049 1.019 1.030
, R1 =0.0391, R1 = 0.0300, R1 =0.0376,
Finale R-Werte [1>2(1)] WR2 = 0.1016 WR2 = 0.0683 WR2 = 0.0878
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0550, R1=0.0442, R1 =0.0543,
wR2 =0.1088 wR2 =0.0734 wR2 = 0.0949
Restelek'\t"riﬁé e e | 0:459/-0362 0.621/-0.338 0.352/-0.243
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Tabelle 26:Kristalldaten und Strukturparameter Vo, 8b und9b.

Verbindung 7b 8b 9%
CCDC-Nummer 930195
Empirische Formel Ca2sH36B2BraNa4 CagH41B2BIr2Ng CasHs4B2BrNs
M [g-molY] 574.02 615.09 622.34
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 296(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin Trigonal
Raumgruppe P2./c P-1 P 3cl
a[A] 14.760(7) 8.7992(4) 18.3714(9)
b [A] 14.186(7) 9.5148(4) 18.3714(9)
c[A] 15.800(8) 18.5325(8) 35.712(3)
a ] 90.00 85.940(2) 90
B[] 115.527(10) 83.883(2) 90
vI[°] 90.00 73.309(2) 120
Volumen [A] 2985(3) 1476.44(11) 10438.2(13)
z 4 2 12
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.277 1.384 1.188
Absorptionskoeffizient [mm] 2.734 2.769 1.210
F(000) 1176 634 3984
Beugungsbereich 1.53 bis 26.86° 2.21 bis 26.13° 1.280 bis 26.827°
Gemessene Reflexe 6404 58149 143891
Unabhéangige Reflexe 6404 5854 7484
Min./Max. Transmission 0.5946/0.7454 0.5609/0.7453 0.5987/0.7454
Daten / Parameter / 6404 /308 /0 5854 /335/0 7484/385/0
Einschrankungen
GOF vonF? 1.040 1.034 1.214
Finale R-Werte (580 | uge- 00657 | wRo=00701 | wRi=0.1296
R; = 0.0407, R; = 0.0360, R, =0.0717,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.0688 WR? = 0.0727 WR? = 0.1335
Max./Min. 0.433/-0.299 0.481/-0.745 1.954 /-1.453

Restelektronendichte [e-A
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Tabelle 27:Kristalldaten und Strukturparameter vbf 15und16.

Verbindung 14 15 16
CCDC-Nummer
Empirische Formel Ci5H33B2BrClaN4 CaH14B2Br2N; CaoHs2Ba4
M [g-mol] 512.78 271.61 576.05
Temperatur [K] 103(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Tetragonal
Raumgruppe P2./c Pica P-42k
a[A] 15.291(7) 12.8716(8) 14.150(6)
b [A] 13.672(5) 11.2599(7) 14.150
c[A] 12.424(6) 13.4314(9) 8.562(3)
a[] 90 90.00 90
B[] 110.017(10) 90.00 90
v[°] 90 90.00 90
Volumen [A7] 2440.6(19) 1946.7(2) 1714.2(15)
z 4 8 2
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.396 1.854 1.116
Absorptionskoeffizient [mmnd] 2.130 8.263 0.061
F(000) 1056 1056 624
Beugungsbereich 1.417 bis 26.372° 2.84 bis 26.37° 2.781 bis 26.366°
Gemessene Reflexe 27032 29246 36515
Unabhéangige Reflexe 4990 1986 1753
Min./Max. Transmission 0.6165/0.7454 0.5589/0.7454 0.6023/0.7457
Daten / Parameter / 4990/ 332/ 462 1986/103/0 1753/105/0
Einschrénkungen
GOF vonF? 1.042 1.045 1.070
Finale RWerte (P8(0] | \giZ0631 | w0443 | wi= 01107
RWerte (ale Dater) | 017 | wRo=00460 | wRo-0.1302
Max./Min. 2.097 /-1.573 0.732/-0.311 0.189/-0.170

Restelektronendichte [e-A
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Tabelle 28:Kristalldaten und Strukturparameter d®][K [CeHs]2, 17 und20.

Verbindung [16][K [TeH¢]2 17 20
CCDC-Nummer
Empirische Formel CaeH32B2K Ca7H40B2N4 CaoHs7B2Br2ClaN
M [g- mol] 405.24 442.25 875.11
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 103(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Monoklin
Raumgruppe Fdd2 12/a P2i/n
a[A] 23.5075(10) 21.491(3) 11.8129(8)
b [A] 25.4839(11) 8.9210(11) 16.6817(11)
c[A] 30.7799(13) 28.162(5) 21.4499(15)
a ] 90.00 90.00 90.00
B[] 90.00 100.909(4) 101.876(3)
vI[°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A] 18439.1(14) 5301.7(13) 4136.4(5)
z 32 8 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.168 1.108 1.405
Absorptionskoeffizient [mni] 0.240 0.064 2.247
F(000) 6944 1920 1808
Beugungsbereich 1.35 bis 26.37° 1.47 bis 26.78° 1.56 bis 26.83°
Gemessene Reflexe 49661 20882 78673
Unabhéngige Reflexe 9425 5639 8801
Min./Max. Transmission 0.6852/0.7454 0.5326/0.7454 0.6307/0.7454
Daten / Parameter / 9425/539/1 5639/309/0 8801/456/0
Einschrankungen
GOF vonF2 1.042 0.954 1.048
Finale RWerte (PB0] | \&iZ01016 | wRe- 04276 |  whe= 00853
R; = 0.0426, R; =0.1672, Ry = 0.0553,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1042 WR? = 0.1689 WR? = 0.0907
Max./Min. 0.720 / -0.265 0.244 / -0.285 1.052/-1.051

Restelektronendichte [e-A
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Tabelle 29:Kristalldaten und Strukturparameter v@a 27 und28.

Verbindung 22 27 28
CCDC-Nummer 1471535 1471536
Empirische Formel CasHs3B2N Cas.50H36B2Cl3N CasH3zsB2Br2N
M [g-mol] 545.43 484.52 530.98
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 103(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Triklin Monoklin
Raumgruppe Pbca P1 P21
a[A] 11.7273(5) 7.7141(16) 8.8014(4)
b [A] 17.6359(8) 8.585(4) 7.7889(3)
c[A] 33.0386(14) 20.076(9) 35.9343(15)
a ] 90.00 89.90(2) 90
B[] 90.00 83.447(13) 90.0501(14)
vI[°] 90.00 77.190(12) 90
Volumen [A] 6833.1(5) 1287.7(8) 2463.41(18)
z 8 2 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.060 1.250 1.432
Absorptionskoeffizient [mmnd] 0.059 0.370 3.303
F(000) 2384 514 1088
Beugungsbereich 2.13 bis 26.79° 2.434 bis 26.787} 1.133 bis 26.397°
Gemessene Reflexe 72951 31067 39938
Unabhéangige Reflexe 7254 5446 5037
Min./Max. Transmission 0.6589/0.7454 0.6352/0.7454 0.4347/0.7454
Daten / Parameter / 7254 /38710 5446 / 305/ 27 5037/282/0
Einschrankungen
GOF vonF? 1.054 1.128 1.056
Finale RWerte (580 | uge=01126 | wRo-04222 | wRo= 00013
R; = 0.1309, R; = 0.0715, Ry = 0.0348,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1331 WR? = 0.1285 WR? = 0.0919
Max./Min. 0.236 / —0.255 0.494 /| -0.527 0.648 / —0.567
Restelektronendichte [e-A
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Tabelle 30:Kristalldaten und Strukturparameter v&® 31 und33.

Verbindung 29 31 33
CCDC-Nummer 1471537 1471538 1471539
Empirische Formel CasH31B2Br2N CssHs6B2CloN2 CsoH44B2Cl2N2
M [g-mol] 502.93 597.33 525.19
Temperatur [K] 296(2) 100(2) 296(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P24/n P2:/c P 1
a[A] 13.082(8) 11.696(3) 10.606(5)
b [A] 7.898(4) 13.390(5) 16.527(7)
c[A] 22.495(11) 22.840(5) 18.216(7)
a ] 90 90 91.943(13)
B[] 101.158(13) 95.703(8) 103.328(12)
v[°] 90 90 98.916(17)
Volumen [A] 2280(2) 3559.3(19) 3061(2)
z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.465 1.115 1.140
Absorptionskoeffizient [mm] 3.564 0.207 0.233
F(000) 1024 1296 1128
Beugungsbereich 1.674 bis 26.019° 2.351 bis 26.020 1.250 bis 25.02
Gemessene Reflexe 23257 104794 52750
Unabhéngige Reflexe 4491 7006 12060
Min./Max. Transmission 0.5134/0.7456 0.6935/0.7456 0.6583/0.7456
Daten / Parameter / 4491/261/0 7006 /439 /168 12060/ 767 / 583
Einschrénkungen
GOF vonF? 1.026 1.083 1.012
Finale R-Werte (580 | uge- 00575 | w0034 | wRe- 04136
R; = 0.0238, R; = 0.0525, Ry = 0.0492,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.0589 WR? = 0.1088 WR? = 0.1211
Max./Min. 0.829/-0.336 0.682 /-0.399 0.841/-0.498
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Experimenteller Teil

Tabelle 31:Kristalldaten und Strukturparameter Ve 35 und26a

Verbindung 34 35 26a
CCDC-Nummer 1471540 1471541
Empirische Formel CagH40B2CI2N2 CasHseB2No Ci3H28B2CIsN
M [g-molY] 497.14 622.51 326.33
Temperatur [K] 170(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2i/n
a[A] 9.068(5) 10.858(2) 9.160(5)
b [A] 11.329(2) 11.819(6) 16.197(7)
c[A] 14.679(9) 15.892(4) 12.436(3)
a ] 98.630(16) 102.77(3) 90
B[] 93.92(3) 103.780(16) 97.54(2)
vI[°] 97.902(12) 101.80(3) 90
Volumen [A] 1470.6(13) 1859.2(12) 1829.1(14)
z 2 2 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.123 1.112 1.185
Absorptionskoeffizient [mmnd] 0.239 0.063 0.489
F(000) 532 676 696
Beugungsbereich 2.567 bis 26.372° 2.323 bis 26.369° 2.076 bis 25.02
Gemessene Reflexe 22065 34449 18751
Unabhéangige Reflexe 5957 7590 3603
Min./Max. Transmission 0.6765/0.7454 0.6653/0.7457 0.5224/0.7456
Daten / Parameter / 5957 /335/10 7590/4371/0 3603/181/0
Einschrankungen
GOF vonF? 1.025 1.044 1.087
Finale R-Werte (580 | e 01476 | w0403 |  whe 00862
R = 0.0639, R; = 0.0720, R: = 0.0378,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1521 WR? = 0.1130 WR? = 0.0891
Max./Min. 0.694 / -0.508 0.245/-0.312 0.424/-0.203
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Tabelle 32:Kristalldaten und Strukturparameter V@@ 37 und38.

Verbindung 36 37 38
CCDC-Nummer 1471542 1471544 1471543
Empirische Formel CasH31B2FN CasH33B2FN CagHseB2F2Na4
M [g-molY] 381.11 407.14 630.50
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P21/c P-1 C2lc
a[A] 16.4520(9) 9.7181(4) 40.6680(12)
b [A] 11.7748(6) 10.9406(5) 11.1263(4)
c[A] 11.2720(6) 11.5824(5) 18.3650(5)
a[°] 90 93.238(2) 90
B[] 107.778(2) 109.7460(10) 116.4430(10)
vI[°] 90 103.554(2) 90
Volumen [A] 2079.33(19) 1114.32(8) 7440.5(4)
z 4 2 8
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.217 1.213 1.126
Absorptionskoeffizient [mm] 0.081 0.080 0.072
F(000) 816 436 2736
Beugungsbereich 2.164 bis 26.817° 2.312 bis 26.871F 2.411 bis 25.83
Gemessene Reflexe 34916 50979 62203
Unabhéangige Reflexe 4432 4777 7959
Min./Max. Transmission 0.6766/0.7454 0.7119/0.7454 0.6852/0.7454
Daten / Parameter / 4432/261/0 A777 127610 7959/433/0
Einschrankungen
GOF vonF? 1.167 1.034 1.018
Finale R-Werte (580 | uge=01602 | w0164 | wRo= 01124
R; = 0.0745, R; = 0.0679, R:1 = 0.1046,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1643 WR? = 0.1276 WR? = 0.1302
Max./Min. 0.407 / -0.333 0.347 /1 -0.342 0.388 /-0.252
Restelektronendichte [e-A

171



Experimenteller Teil

Tabelle 33:Kristalldaten und Strukturparameter &8 44 und45.

Verbindung 43 44 45
CCDC-Nummer
Empirische Formel C11H14BBr2N CsHqBIsN C24H30B2Br>ClaN2
M [g-mol] 330.86 474.64 669.74
Temperatur [K] 296(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Monoklin
Raumgruppe P212:2, P2i/c C2lc
a[A] 9.232(3) 13.252(3) 21.448(13)
b [A] 9.264(3) 13.214(4) 16.396(6)
c[A] 15.560(5) 13.689(2) 16.958(7)
a[°] 90 90 90
B[] 90 99.406(13) 103.090(15)
v[°] 90 90 90
Volumen [A7] 1330.9(8) 2364.9(10) 5809(5)
z 4 8 8
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.651 2.666 1.532
Absorptionskoeffizient [mmnd] 6.059 7.875 3.176
F(000) 648 1680 2688
Beugungsbereich 2.559 bis 26.022° 1.558 bis 26.372° 2.466 bis 26.01
Gemessene Reflexe 22666 4844 35191
Unabhéangige Reflexe 2618 4844 5720
Min./Max. Transmission 0.4526/0.7454 0.199938/0.371868 0.6178/0.7454
Daten / Parameter / 2618/139/0 4844/188/0 5720/327 /51
Einschrankungen
GOF vonF? 1.076 1.298 1.048
Finale RWerte (58(0] | \&iZ00343 | w0751 | whi= 00671
R; =0.0142, R; = 0.0228, R: = 0.0430,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.0343 WR? = 0.0774 WR? = 0.0934
Max./Min. 0.275/-0.194 0.793/-0.942 1.159/-0.532
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Tabelle 34:Kristalldaten und Strukturparameter vé8 47 und47.

Verbindung 46 47 47
CCDC-Nummer
Empirische Formel CagHe2B4BraNa4 Cs2H70B4BraN4 CsoH70B4BroN4
M [g-molY] 898.07 954.18 954.18
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a[A] 9.413(5) 13.476(3) 10.0160(18)
b [A] 11.671(6) 18.365(6) 13.003(4)
c[A] 11.845(6) 22.540(5) 20.288(7)
o [°] 90.036(15) 113.002(16) 102.099(8)
B[] 108.98(2) 91.462(16) 93.140(8)
VIl 109.703(17) 99.619(15) 98.964(9)
Volumen [A7] 1149.5(10) 5037(2) 2541.5(12)
z 1 4 2
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.297 1.258 1.247
Absorptionskoeffizient [mm] 1.800 1.647 1.633
F(000) 468 2000 1000
Beugungsbereich 1.832 bis 26.369° 2.379 bis 26.021° 2.225 bis Z8.31
Gemessene Reflexe 25988 14197 81251
Unabhéangige Reflexe 4706 14197 12492
Min./Max. Transmission 0.4977/0.7456 0.669107/0.745551 0.4785/0.7457
Daten / Parameter / 4706/271/0 14197 /116271740 12492 / 5816/ 90
Einschrankungen
GOF vonF? 1.089 1.137 1.036
Finale RWerte [580) | e 00970 | wo02411 | wh=0.1207
R:1 = 0.0562, R: =0.1250, R; =0.1081,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1024 WR? = 0.2609 WR? = 0.1458
Max./Min. 0.604 / -0.485 1.022 /-0.823 1.293/-0.852
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Tabelle 35:Kristalldaten und Strukturparameter vé@ 50 und51

Verbindung 49 50 51
CCDC-Nummer
Empirische Formel CaiH37B2CIoN CasHz1B2ClN Ci25H156B8ClsNa4
M [g-mol] 516.13 438.03 2084.61
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe P21/lc Pbca P 1
a[A] 15.005(7) 15.750(15) 16.910(5)
b [A] 12.766(7) 17.186(19) 17.387(5)
c[A] 15.529(8) 17.426(12) 19.900(7)
a[] 90 90 95.61(2)
B[] 102.279(17) 90 96.010(8)
vI[°] 90 90 92.978(9)
Volumen [A] 2907(3) 4717(8) 5779(3)
z 4 8 2
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.179 1.234 1.198
Absorptionskoeffizient [mmnd] 0.243 0.288 0.245
F(000) 1096 1856 2220
Beugungsbereich 2.342 bis 26.723° 2.108 bis 26.370 2.155 bis 28.37
Gemessene Reflexe 49572 16308 277097
Unabhéangige Reflexe 6142 4821 23628
Min./Max. Transmission | 0.7065/0.7454 0.6256/0.7457 0.7032/0.7457
Daten / Parameter / 6142/333/0 4821/278/0 23628 /1359 /241
Einschrénkungen
GOF vonF? 1.040 1.023 1.029
Finale R-Werte (580 | e 00042 | who-00867 |  wh=0.4002
R; = 0.0451, R; = 0.0447, Ry = 0.0499,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1002 WR? = 0.0925 WR? = 0.1090
Max./Min. 0.417/-0.313 0.364 / —0.309 1.390/-0.559
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Tabelle 36:Kristalldaten und Strukturparameter V62 53 und54.

Verbindung 52 53 54
CCDC-Nummer
Empirische Formel Co7H3sB2CIN CioH16BCI2N Ca2H10Al 2BoClsN2
M [g-molY] 466.08 231.95 811.84
Temperatur [K] 100(2) 106(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P21/c C2lc
a[A] 8.9583(5) 7.6054(9) 20.451(12)
b [A] 11.3257(6) 12.1852(11) 12.753(7)
c[A] 13.0175(7) 13.5429(13) 16.170(5)
a ] 97.071(2) 90 90
B[] 101.944(2) 100.956(4) 108.685(11)
vI[°] 100.002(2) 90 90
Volumen [A] 1255.05(12) 1232.2(2) 3995(3)
z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.233 1.250 1.350
Absorptionskoeffizient [mm] 0.274 0.489 0.633
F(000) 496 488 1672
Beugungsbereich 2.251 bis 26.853° 2.728 bis 26.765° 2.128 bis 25.02
Gemessene Reflexe 67873 17290 20497
Unabhéangige Reflexe 5385 2630 3923
Min./Max. Transmission 0.7011/0.7454 0.6826/0.7454 0.7017/0.7454
Daten / Parameter / 5385/299/0 2630/131/0 3923/213/0
Einschrankungen
GOF vonF? 1.022 1.038 1.063
Finale RWerte (580 | uge-00es2 | w0077 | wR0,0833
R; = 0.0390, R: = 0.0450, R:1=0.0416,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.0878 WR? = 0.0852 WR? = 0.0880
Max./Min. 0.935/-0.212 0.379/-0.313 0.399/-0.270
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Tabelle 37:Kristalldaten und Strukturparameter V61 59 und60.

Verbindung 57 59 60
CCDC-Nummer 1452952 1452953
Empirische Formel CsH16B2Cl1O; CaiH31BoFP G1H31B2F0sP
M [g-mol] 307.63 374.05 422.05
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 296(2)
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe C2/c Pbca P21lc
a[A] 13.036(3) 8.4631(4) 10.300(6)
b [A] 9.323(3) 14.8650(5) 14.375(10)
c[A] 12.089(5) 32.6254(13) 15.204(9)
a[] 90 90 90
B[] 118.755(12) 90 104.850(14)
v[°] 90 90 90
Volumen [A] 1288.1(7) 4104.4(3) 2176(2)
z 4 8 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.586 1.211 1.288
Absorptionskoeffizient [mmnd] 0.898 0.153 0.163
F(000) 632 1600 896
Beugungsbereich 2.820 his 26.010° 2.711 bis 26.778 1.982 bis Z8.32
Gemessene Reflexe 5887 67397 14236
Unabhéangige Reflexe 1269 4377 5394
Min./Max. Transmission 0.6679/0.7457 0.7041/0.7454 0.5618/0.7457
Daten / Parameter / 1269/741/0 4377 /1263 /12 5394 /299 /135
Einschrénkungen
GOF vonF? 1.143 1.062 1.059
Finale RWerte (580 | uge- 006l | wo-00094 |  wh=0.1343
R; =0.0273, R; = 0.0621, R; = 0.0758,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.0691 WR? = 0.1068 WR? = 0.1455
Max./Min. 0.574 /-0.291 0.329/-0.245 0.628 /—-0.348
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Tabelle 38:Kristalldaten und Strukturparameter v®h 62 und63.

Verbindung 61 62 63
CCDC-Nummer 1452954
Empirische Formel Ci6.50H22BCIFN;, CaoH42BF2N CiaH1BF2N2
M [g-molY] 313.62 453.44 264.12
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P1 P21/c P2;
a[A] 11.043(2) 7.7256(3) 8.164(3)
b [A] 11.083(4) 16.4626(6) 7.479(2)
c[A] 14.473(3) 20.6916(9) 11.731(4)
a ] 92.267(9) 90 90
B[] 92.359(10) 97.117(2) 108.260(9)
vI[°] 113.535(10) 90 90
Volumen [A] 1619.5(7) 2611.35(18) 680.2(4)
z 4 4 2
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.286 1.153 1.290
Absorptionskoeffizient [mm] 0.242 0.075 0.095
F(000) 664 984 280
Beugungsbereich 2.008 bis 27.543° 2.338 bis 26.8507 2.627 bis 25.36
Gemessene Reflexe 30293 34877 33888
Unabhéangige Reflexe 7433 5570 2770
Min./Max. Transmission 0.7128/0.7456 0.5463/0.7454 0.7036/0.7456
Daten / Parameter / 7433/399/0 5570/339/0 2770/177/1
Einschrankungen
GOF vonF? 1.055 1.017 1.108
Finale RWerte [PB(0] | \giZ01705 | wRi-0.086 |  wie= 00843
R; = 0.0666, R; = 0.0631, R: = 0.0350,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1768 WR? = 0.1197 WR? = 0.0864
Max./Min. 1.455/-0.775 0.388/-0.235 0.263/-0.176
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Tabelle 39:Kristalldaten und Strukturparameter vé$ 65 und67.

Verbindung 64 65 67
CCDC-Nummer
Empirische Formel CaeHa2BF3sP> CaoHs2B2FP,Pt GesHs1B2Ns
M [g-mol] 724.54 729.36 563.42
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe Cc P24/n P2./c
a[A] 16.478(6) 12.422(3) 14.724(5)
b [A] 16.355(6) 13.924(3) 12.625(4)
c[A] 15.206(4) 19.359(5) 17.768(6)
a[] 90 90 90
B[] 111.812(10) 95.423(12) 99.791(16)
v[°] 90 90 90
Volumen [A] 3805(2) 3333.3(13) 3254.9(19)
z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-TH 1.265 1.453 1.150
Absorptionskoeffizient [mm] 0.162 4.334 0.067
F(000) 1520 1472 1224
Beugungsbereich 2.491 bis 26.369° 2.203 bis 26.021F 2.317 bis 28.37
Gemessene Reflexe 29278 69022 43631
Unabhéangige Reflexe 7695 6561 6659
Min./Max. Transmission 0.7058/0.7454 0.3908/0.6943 0.6446/0.7457
Daten / Parameter / 7695/473 /2 6561 /346 /0 6659/394/0
Einschrankungen
GOF vonF? 1.050 1.078 1.019
Finale R-Werte (580 | uge- 00765 | w0043 | wh=0.1086
R; =0.0347, R; = 0.0220, R; = 0.0592,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.0785 WR? = 0.0452 WR? = 0.1135
Max./Min. 0.315/-0.208 1.103/-0.712 0.273/-0.263
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Tabelle 40:Kristalldaten und Strukturparameter vodund6c.

Verbindung 70 6C
CCDC-Nummer
Empirische Formel CooH3BFeN Ca3Hs2B2Clal2N4
M [g-mol] 401.96 922.00
Temperatur [K] 100(2) 296(2)
Kristallsystem Triclinic Orthorhombisch
Raumgruppe P-1 P21212;
a[A] 10.297(6) 12.4725(6)
b [A] 10.941(3) 15.2256(7)
c[A] 11.045(6) 23.4705(12)
al] 65.823(12) 90
B[] 72.141(13) 90
vI°] 66.120(10) 90
Volumen [A9] 1023.1(8) 4457.1(4)
Z 2 4
Berechnete Dichte [Mg- T 1.305 1.374
Absorptionskoeffizient [mn] 0.746 1.676
F(000) 428 1848
Beugungsbereich 2.051 bis 26.022° 1.594 bis 26.371°
Gemessene Reflexe 19675 ?
Unabhangige Reflexe 4017 9118
Min./Max. Transmission 0.6376/0.7454 0.6175/0.7454
Daten / Parameter / 4017/251/0 9118/406 /363
Einschrankungen
GOF vonF? 1.033 1.046
Finale R-Werte [58(0)] | 00700 | wii= 00775
Ry =0.0471, R; = 0.0404,
R-Werte (alle Daten) WR2 = 0.0764 WRZ = 0.0805
Max./Min. 0.365 /-0.360 1.238/-0.920
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