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,Der Fortgang der wissenschaftlichen Entwicklung ist im Endeffekt eine stindige Flucht vor dem Staunen.

Albert Einstein






Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von Juli 2014 bis Februar 2018 am Institut fiir Anorganische
Chemie der Julius-Maximilians-Universitdt Wiirzburg unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. Holger

Braunschweig angefertigt.

Abbildung 1 Lésungen einiger, im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen in THF. Von links nach rechts: 45, 20, 22,
42, 50c, 34, 31, 15, 18, 26.
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VORBEMERKUNGEN UND THEMATISCHE ABGRENZUNG

[. Vorbemerkungen und thematische Abgrenzung

In meiner Arbeit zur Erlangung des wissenschaftlichen Grades Master of Science mit dem Titel
»Darstellung und Untersuchungen zur Reaktivitidt kumulenanaloger Verbindungen des Bors® aus dem Jahr
2014, angefertigt am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Julius-Maximilians-Universitidt Wiirzburg,
wurden eingehend die Synthese und die Eigenschaften des Diborakumulens studiert und im Anschluss

auszugsweise veroffentlicht unter:

,Diborabutatriene: An Electron-Deficient Cumulene*!'*’
J. Bohnke, H. Braunschweig, W. C. Ewing, C. Horl, T. Kramer, I. Krummenacher, J. Mies, A. Vargas,
Angewandte Chemie International Edition 2014, 53, 9082-9085. Lizenznummer: 4331960371648.

Dartiber hinaus wurden erste, grundlegende Untersuchungen zur Reaktivitdt, unter anderem gegeniiber

Kohlenstoffmonoxid, Isocyaniden und Diwasserstoff, durchgefiihrt.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit war es unter anderem moglich, diese ersten Ergebnisse mit
optimierten Synthesen und vervollstindigter Analytik aufzuwerten und die Systeme teilweise auf
Folgereaktionen zu untersuchen. Um zunichst einen allgemeinen Uberblick in die Thematik zu erhalten,
befasst sich daher Kapitel 1.4 der Einleitung mit der Darstellung und den Eigenschaften des
Diborakumulens. Die weiteren, zum Teil bereits bekannten Ergebnisse flieBen aus oben genannten Griinden

und der Vollstindigkeit wegen in den Diskussionsteil dieser Arbeit ein (Kapitel I11.3, I11.4.1, IT11.5.1.1).

Um das Thema der hier vorliegenden Arbeit im Bereich der Bor—Bor-Dreifachbindungen einzuordnen,
wurden in Vorarbeiten zum NHC-stabilisierten Diborin durch Dr. Jan Mies und in enger Zusammenarbeit
mit Dr. Theresa Dellermann und Tobias Briickner partiell dhnliche Ergebnisse erhalten, die aus Griinden

der Vollstdndigkeit und Vergleichbarkeit auszugsweise in der Diskussion Erwéhnung finden.

Weiterhin wird in dieser Arbeit auf die hdufig in der Literatur anzutreffende ,,Pfeil-Schreibweise™ fiir dative
Bindungen in den Lewis-Formeln verzichtet, da die hohe o-Donorstirke und z-Aciditit der CAAC-
Liganden ein weit komplexeres Bild zeichnen und dariiber hinaus die Beschreibung mit Lewis-Strukturen
der dargestellten Verbindungen hdufig unzureichend ist, um die tatsdchliche Bindungssituation zu

reprasentieren.







EINLEITUNG

II. Einleitung

1. Carbene

In seinen Arbeiten iiber ,,Die Chemie des Cyans und des Isocyans* aus dem Jahr 1895 schrieb Nef als
Schlussbemerkung: ,,Es wird nun meine néchste Aufgabe sein, das Methylen oder Derivate desselben, die
stickstofftrei sind, darzustellen; fiir die Existenz solcher Substanzen sprechen schon eine ganze Reihe von
Beobachtungen, die im Laufe dieses Jahres gemacht worden sind.“!'* Dieser Ausspruch zeigt eindriicklich,
seit wann sich die Forschung bereits mit dem tieferen Verstindnis von Carbenen beschiftigt. Spétestens
seit den Arbeiten von Grubbs, der neben Chauvin und Schrock im Jahr 2005 mit dem Nobelpreis fiir Chemie
fiir seine Beitrdge ,.fiir die Entwicklung der Metathese-Methode in der organischen Synthese* geehrt
wurde!™ und dessen Grubbs-II-Katalysator groBtechnische Relevanz erlangt hat,l'® beschiftigt sich ein

stetig wachsendes Forschungsgebiet mit dieser Substanzklasse.!'”®]

Auf der Suche nach bei Raumtemperatur stabilen, nukleophilen Carbenen stellte sich stets die Frage, wie
der Singulett-Zustand gegeniiber dem reaktiven Triplett-Zustand stabilisiert werden kann. So liegt
beispielsweise das Methylen (CH») im Triplett-Grundzustand vor und besitzt einen Singulett-Zustand, der

nach Berechnungen 9.0 kcal/mol energetisch hoher ist (Abbildung 2).!'""!

Abbildung 2 Singulett-Carben (links) und Triplett-Carben (rechts).

Bereits die Substitution des Wasserstoffs gegen Fluor fithrt im Difluormethylen durch die hohe
Elektronegativitit der Fluoratome zu einem induktiv stabilisierten, nicht-bindenden o-Orbital mit hoherem
s-Charakter und somit zu einer energetischen Absenkung des HOMOs. In Anlehnung an die Bent’sche
Regel kommt es ebenfalls zu einer Verkleinerung der berechneten Bindungswinkel von 133.84° in CH,*"
zu 104.94° in CF,,?" was durch den héheren p-Charakter der Liganden-zentrierten Orbitale begriindet ist.
Dariiber hinaus besitzen die Fluorsubstituenten z-donierende Eigenschaften, die durch Hyperkonjugation
in das p,-Orbital des Kohlenstoffatoms zu einer energetischen Destabilisierung des LUMOs fiihren.*?!
Diese Effekte liberkompensieren die notwendige Spinpaarungsenergie und fiihren im CF, zu einem

Singulett-Grundzustand.*"!




EINLEITUNG

Diese Konzepte nutzten Wanzlick™ und Ofele?™ 1968 aus und synthetisierten die ersten N-
heterocyclischen-Carben-(NHC)-stabilisierten Ubergangsmetallkomplexe. Die o-elektronenziehenden und
n-elektronendonierenden Stickstoffsubstituenten in a-Stellung zum Carbenkohlenstoffatom stabilisieren
die NHCs zum einen durch die energetische Absenkung des besetzten, nichtbindenden ¢-Orbitals und zum
anderen durch das Donieren von Elektronendichte in das leere p,-Orbital. In Verbindung mit der
vorhandenen Ringspannung besitzen NHCs einen Singulett-Grundzustand und durch den hohen HOMO-
LUMO-Abstand hiufig eine hohe thermische Stabilitit.[**!

Das erste, bei Raumtemperatur stabile NHC konnte 1991 von Arduengo und Mitarbeitern synthetisiert und
isoliert werden.* Die sterisch anspruchsvollen Adamantyl-Substituenten fiihren zu einer kinetischen
Stabilisierung des freien Carbens, was die hohe thermische Belastbarkeit bis 240 °C erklért. Seitdem gab
es eine enorme Entwicklung auf diesem Forschungsgebiet, die zu einer Vielzahl cyclischer Carbene
filhrten. Neben der Variation der Stickstoff- und Riickgrat-Substituenten in Imidazolin-2-ylidenen,
existieren mittlerweile auch Vertreter mit gesittigtem Riickgrat, Thiazol-, Oxazol- und Triazol-basierende
Ylidene oder auch Diamido- und mesoionische Carbene.'?”! Die starke o-Donor-Stirke der NHCs macht sie
zu wertvollen Lewis-basischen Liganden fiir Ubergangsmetalle, niedervalente p-Block Elemente oder

Organokatalysatoren.!?”!

Eine besondere Stellung nehmen jedoch die Pyrrolidin-2-ylidene ein, auf die im Folgenden im Detail
eingegangen werden soll. Erstmals in der Gruppe von Bertrand im Jahr 2005 erwihnt,® sind die
cyclischen (Alkyl)(amino)carbene (CAACs) heute ein wichtiges Instrumentarium bei der Suche nach dem

richtigen Carbenliganden fiir die entsprechende Anwendung.”

Im Vergleich zu den klassischen
Imidazolin-2-ylidenen, besitzen CAACs einen Amino- und einen Alkylsubstituenten in a-Stellung zum
Carbenkohlenstoff (Abbildung 3). Durch lediglich einen angrenzenden, o-Elektronen-ziehenden und z-
Elektronen-donierenden Substituenten sinkt der Singulett-Triplett-Abstand in CAACs. Das im Vergleich
zu NHCs energetisch hoher liegende HOMO macht sie zu besseren o-Donoren (nukleophiler) und durch

das tiefer liegende LUMO zu besseren z-Akzeptoren (elektrophiler) (vide infra).

<@‘ @}'\‘O @/IS' 'O
R/Ba/é@ %6/8@
o

Abbildung 3 Schematische Darstellung eines NHCs (links) und eines CAACs (rechts).
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Eine in der Arbeitsgruppe um Braunschweig in Anlehnung an die Literatur**>!

etablierte Syntheseroute
ist in Schema 1 dargestellt. Ausgehend von 2,6-Diisopropylphenylamin und einem bereits entsprechend
substituierten Aldehyd findet in einer Siure-katalysierten Kondensation zunichst die Bildung eines
Aldimins statt. Im weiteren Verlauf wird dieses deprotoniert, mit 3-Chlor-2-methylpropen umgesetzt und
ein Alkenylaldimin erhalten. In der Hitze und in der Anwesenheit von zwei Aquivalenten etherischer HCI-
Losung findet der Ringschluss zur Carbenvorstufe statt. Die Umsalzung zum Natriumtetrafluoroboratsalz
macht die Vorstufe hydrolyseunempflindlich und an Luft lagerbar. Die abschlieBende Deprotonierung mit

Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (NaHMDS) ergibt das freie Carben.

R
__AcOH N LDA
DippNH; + ﬁ)\ A Dipp \ﬁ)\R‘ N R
i ~
H )\/CI Dipp

R
H
R, R' = Methyl
RR' = Cyclohexyl Et,O- HCI A
RR' = Menthyl
< NaHMDS R <NaBF,
Dipp— VX Dioo— N\
Dlpp/N pp pp

Schema 1 In der Arbeitsgruppe um Braunschweig etablierte Syntheseroute zu CAACs in Anlehnung an die Literatur.30-3!1

Um die elektronischen und strukturellen Parameter von Carbenen miteinander zu vergleichen, haben sich

im Wesentlichen vier Methoden etabliert:

= Zum einen kénnen die berechneten, relativen, energetischen Lagen von HOMOs und LUMOs
miteinander verglichen werden, um grundlegende Aussagen zu den Donor-Akzeptor-Eigenschaften eines
Carbens treffen zu kdnnen.

= Die Berechnung des ,,buried volume* (%Vyu) ermoglicht es, den sterischen Anspruch von
Carbenen zu ermitteln. Dieser von Nolan und Cavallo entwickelte Parameter beschreibt das Volumen einer
Kugel mit definiertem Radius, das von einem Liganden verdeckt wird. Den Mittelpunkt der Kugel bildet
hierbei ein Metallatom, an das das Carbenkohlenstoffatom mit einem Abstand von exakt 2 A koordiniert.[*?!

= Der ,,Tolman electronic parameter (TEP), urspriinglich entwickelt fiir Phosphane, evaluiert die
Elektronen-donierenden Eigenschaften eines Liganden mit zwei Valenzelektronen durch die Messung der
Ai-Carbonyl-IR-Streckschwingungen in Komplexen des Typs [Ni(CO)3(L)].** Durch die Koordination
eines Donorliganden wird das Metallzentrum elektronenreicher, die z-Riickbindung in das antibindende

7*-Orbital der CO-Liganden wird daraufhin verstirkt, was wiederum die Bindungsordnung und die
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Streckschwingungsfrequenz der Carbonylfragmente reduziert. Aufgrund der hohen Toxizitdt der
Nickelkomplexe, werden heutzutage hiufig Rhodiumverbindungen eingesetzt.** Erwihnt werden sollte,
dass der TEP-Wert lediglich die gesamte Elektronendichte am Metallzentrum widerspiegelt und keine
Informationen iiber den Beitrag der z-Riickbindung in den Liganden liefert.

* Die n-Akzeptoreigenschaften eines Carbens konnen NMR-spektroskopisch iiber die *'P-NMR-
Verschiebung in Carben-Phosphiniden-Addukten® (Schema 2) oder iiber die "’Se-NMR-Verschiebung in
Carben-Selen-Addukten*>"! ermittelt werden. So ist beispielsweise die *'P-NMR-Verschiebung extrem
sensitiv gegeniiber der Polaritit der P-Ccamen-Bindung. Eine hohe z-Aciditét des koordinierenden Liganden
verursacht hierbei einen partiellen Doppelbindungscharakter der P—Ccarben-Bindung und eine Verschiebung

des Signals zu hoheren Frequenzen.

+

N R __PhPCl, o _2AqMg, _q R
Dipp R Dipp R
R, R" = Methyl Pl
RR' = Cyclohexyl Ph

RR' = Menthyl

Schema 2 Synthese von CAAC-Phosphiniden-Addukten mit moglichen, mesomeren Grenzstrukturen.

Im Jahr 2017 stellte die Arbeitsgruppe um Radius eine Studie iiber CAACs vor und verglich diese anhand
der oben genannten Methoden mit giingigen Liganden in der Metallorganik (Tabelle 1 und Abbildung 4).5*
Der sterische Anspruch der Liganden wurde hier durch die entsprechenden [Ni(CO)3;(L)]-Komplexe
ermittelt und ergab fiir die CAAC-Liganden deutlich hohere Werte (38-42 %) als fiir die NHC-Liganden
(26-30 %), wobei zu erwihnen bleibt, dass die zur Ermittlung der % Vyu-Werte eingesetzte Samb/ca-
Software dazu neigt, das verdeckte Volumen fiir die CAAC-Liganden zu iiberschitzen. Die TEP-Werte der
Nickelverbindungen zeigen fiir die CAAC-Liganden leicht niedrigere Wellenzahlen (2042-2046 cm™') im
Vergleich mit den NHC-Liganden (2050-2052 cm™"), wobei dieser Parameter — wie zuvor beschrieben —
lediglich die gesamte Elektronendichte am Metall widerspiegelt. Die *'P-NMR-Verschiebungen der
entsprechenden Phosphiniden-Addukte zeigen hingegen deutlich den Unterschied im z-Akzeptorvermogen
der Carbene. Liegt dieser bei den betrachteten NHCs bei Werten zwischen ¢ = —23.0 und —10.2 ppm, so
zeigen die CAAC-Liganden Verschiebungen bei deutlich hdheren Frequenzen (6 = 56.2 — 68.9 ppm).

Dieselbe Gruppe fiihrte ebenfalls DFT-Berechnungen zu einigen, in der metallorganischen Chemie
gingigen Liganden durch (Abbildung 4).°% Hierbei wird deutlich, dass CAACs durch ihr energetisch
destabilisiertes HOMO deutlich nukleophiler und durch ihr tiefliegendes LUMO signifikant elektrophiler
sind. Die HOMO-Energien der NHCs wurden mit Werten zwischen —4.74 und —4.99 eV ermittelt, wihrend
das zweifach Methyl-substituierte CAAC einen deutlich hoheren Wert von —4.39 eV aufweist. Drastischer
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fallen die Berechnungen bei den LUMO-Energien aus: Die NHCs zeigen hier Werte zwischen +0.13 und
—0.39 eV wihrend das LUMO des CAAC-Vertreters bei sehr tiefen —1.34 eV liegt.

Tabelle 1 Vergleich der % Vou-Werte und der TEP-Werte der entsprechenden [Ni(CO)3(L)]-Komplexe sowie der 3'P-NMR-

Verschiebungen der entsprechenden Carben-Phosphiniden-Komplexe.[*®!

No N N N_ N "
Mes™ "~\_~" ~Mes Dipp™ ~Di Dipp™ "\~ Dipp N
¥ pp” N\, Dipp > bipp—N Dipp—N oo

Bezeichnung IMes IDip SIDip CAAC CAACY CAACMeY!
% Vur 26 29 30 38 38 42
TEP [cm '] 2050 2052 2052 2046 2046 2042

9 C'P) [ppm] -23.0 -18.9 -10.2 67.2 68.9 56.2

[\ [\

’Pr/N\/N\"Pr Dipp/N\/N\Dipp
Cco C,H, PMe3 (I"Pr) /:\ (SIDip)
Dipp™ "\ Dipp N
1 (IDip) Dipp .
. £045 4013 (CAAC)
] =033 -0.39
-------------------------------------------------------------------------- LUMO
-1 4 -1.08 ~
-2 4 =210
_3 —
E [eV]
—4 -
-4.39
-7 474 499 ~4.85
........................ o 52-53.4......................................._...... HOMO
-6 —
-7 -6.82
-8 -
9 9 —
-9.15

Abbildung 4 Vergleich berechneter, relativer Energien der Grenzorbitale ausgewéhlter Liganden auf BP86/def2-TZVPP-

Niveau.[?8]

Insgesamt machen die durchgefiihrten Studien deutlich, dass CAACs die besseren o-Donoren und

gleichzeitig die besseren z-Akzeptoren verglichen mit den vorgestellten NHCs sind.
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2. Elektronenprizise Bor—Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen

Die Synthese elektronenpriziser Bor—Bor-Bindungen beschiftigt die Forschung bereits seit fast einem
Jahrhundert. Die potentiell vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten fiir Diboran(4)-Verbindungen fiihrten
seit den frithen 2000er Jahren zu einem exponentiellen Anstieg der wissenschaftlichen Publikationen auf
diesem Gebiet.*”! Zwar werden Organoborverbindungen traditionell und im groBen MaBstab durch die
Verwendung von Grignard- und Organolithiumverbindungen hergestellt, gerade aber der Einsatz von
Diboran(4)-Verbindungen, wie Bis(catechol)diboran(4) oder Bis(pinakol)diboran(4), in Ubergangsmetall-
katalysierten Reaktionen ermdglicht interessante und neuartige Chemo-, Regio- und Stereoselektivititen. "’
Die auf diesem Weg dargestellten Organoborverbindungen stellen beispielsweise wichtige Edukte in C—C-
Kupplungsreaktionen dar, fiir deren Entwicklung unter anderem Akira Suzuki im Jahr 2010 den Nobelpreis

fiir Chemie erhielt.[*"]

Die erste Erwahnung eines Diborans in der Literatur stammt hierbei aus dem Jahr 1925, in dem es Stock
und Mitarbeitern gelang, B,Cls durch die Reduktion von BCIz im Lichtbogen an einer Zinkelektrode zu

[42]

synthetisieren. Zwar konnten Schlesinger und Mitarbeiter 1949 die Syntheseroute zum

[43] es dauert jedoch noch gut ein weiteres Jahrzehnt, bis

Tetrachlordiboran(4) noch einmal verbessern,
Brotherton und seinen Mitarbeitern 1960 die erste rationale, nasschemische Darstellung eines Diboran(4)
in Form von Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) durch die reduktive Kupplung von (Me;N),BCl gelang.[**!
Wihrend Borverbindungen aufgrund des inhérenten Elektronenmangels des Boratoms zu nicht-klassischen
Bindungsmodi mit verbriickenden Hydriden neigen, ermoglicht die Stabilisierung durch z-donierende
Liganden den Aufbau klassischer Bor—Bor-Einfachbindungen und sogar die Handhabung an Luft. Darauf
aufbauend gelang der Gruppe ebenfalls durch sdurekatalysierte Alkoholyse die Darstellung der ersten

Tetraalkoxydiboran(4)-Verbindungen,**’

die neben dem Bis(pinacol)diboran(4) (B:Pin;) und dem
Bis(catechol)diboran(4) (B»Cat,) allesamt industriell dargestellt werden und kommerziell erhiltlich sind.
Eine weitere, fiir die in dieser Arbeit thematisierte Reaktivitdt niedervalenter, CAAC-stabilisierter Bor—
Bor-Mehrfachbindungssysteme wichtige Entwicklung gelang schlieBlich Néth im Jahr 1981: Durch
Umsetzung von Tetramethoxydiboran(4) mit Bortribromid unter geeigneten Bedingungen gelang neben der
Synthese von Methoxybordibromid, das sich unter den Reaktionsbedingungen in Methylbromid,
Bortribromid und Dibortrioxid zersetzt, der einfache Zugang zu Tetrabromdiboran(4) in guten
Ausbeuten.*) Obwohl Syntheserouten zu den weiteren Vertretern der Tetrahalogendiborane — ausgehend
von B,Cls, welches von Timms in einer 1972 beschriebenen Apparatur durch Reduktion von Bortrichlorid

7] _bereits seit langem literaturbekannt sind,**

in Kupferdampfim 10 g MaB3stab hergestellt werden konnte
¥l gelang es diese 2017, dieses Mal ausgehend von B,Bry, iiber nasschemische Verfahren in unserer Gruppe

zu erweitern (Schema 3).1*)
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Brotherton
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. R MezN\\ ,/NMe2
B(NMe2)s Po.5tAq. Bt’sgrsc (NMez),BBr T1 i14|A? 1(;\l ac 2R
— ° oluol, ° 0 N
eman. Me,N NMe,
4 Aq. MeOH
4Aq. HOI-Eo|  Progeren
Et,O, -78 °C
Néth
MeBr N 1981 MeQ  OMe
4.1 Aq. BBr3
BBr MeO)BBr: + — -~ 3 —
Brs (MeO) 2] /B B\ DCM, 78 °C B—B
B,03 Br Br MeO OMe
1.3 Aq. SbF R 1.3 Aq. Bl3
J 2 1.3 Ag.|Hexan -80°C
GaCly |-78 °C
R F . Cl Cl i I I
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B—B B—B 5 B—B
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Schema 3 Synthese von Tetrahalogendiboran(4)-Verbindungen ausgehend von B(NMe»)s.

Neben der thermodynamischen Stabilisierung durch z-donierende Reste am Boratom, kdnnen Diborane
auch kinetisch durch die Verwendung sterisch anspruchsvoller Substituenten wie in (Mes),BB(Mes)(Ph)
stabilisiert werden, wie 1992 von Power und Mitarbeitern ausgehend von Tetramethoxydiboran(4) und

Lithiumorganylen gezeigt wurde.[>"

Betrachtet man das MO-Diagramm von Diboran(4)-Verbindungen, so fallt das leere, bindende Orbital mit
m-Symmetrie auf, das den p,-Gruppenorbitalen zugeordnet werden kann (Abbildung 5, links). Das Fiillen
dieser Orbitale, um zu Spezies hoherer Bindungsordnung zu gelangen, war daher seit langem das Ziel der
Forschung. 1981 gelang Berndt und Mitarbeitern die Isolierung eines persistenten Diboranradikalanions
durch die Einelektronen-Reduktion von B,Npa, welches ESR-spektroskopisch analysiert werden konnte.!”"
15 Jahre spiter konnte darauthin durch Power und Mitarbeiter die Konstitution der einfach reduzierten
Verbindung [{Li(Et;0),} {MeO(Mes)BB(Mes)OMe}] im Festkorper ermittelt werden."? Das
Monoradikalanion zeigt im Vergleich zur neutralen Spezies eine deutliche Verkiirzung der B-B-Bindung
von 1.729(9) A auf 1.636(7) A, was einer formalen Bindungsordnung von 1.5 entspricht. Der erste
strukturelle Beweis einer B-B-Bindung mit (partiellem) Mehrfachbindungscharakter gelang Power jedoch
bereits 1992, nachdem die Existenz eines thermodynamisch stabilen Diboran-Dianions in theoretischen
Arbeiten von Schleyer 1988 prognostiziert wurde.**! Die Reduktion von (Mes),BB(Mes)(Ph) mit einem
Uberschuss Lithium fiihrte zu einer signifikanten Verschiebung des ''B-NMR-Signals des Edukts (6 = 99
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ppm) zu deutlich niedrigeren Frequenzen bei 6 = 24.7 ppm. Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse der
tiefroten Verbindung zeigte eine deutliche Verkiirzung der B-B-Bindung von 1.706(12) A auf 1.636(11)

A, die jedoch aufgrund von repulsiven Coulomb-Wechselwirkungen der negativen Ladung weniger stark
ausfillt.

Q
L
/
/
/
/
Q;F
\
N
N
N
\
N

: H—B: H—B=B—H
AN
H H

Deoh

Abbildung 5 Qualitative MO-Schemata eines Diboran(4) mit Dap-Symmetrie (links) und eines Diboran(2) mit Dewh-Symmetrie
(rechts).

Erste Beobachtungen eines linearen, neutralen H-B=B—H-Diborens machte die Gruppe um Andrews 1994
bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der Reaktion von Pulslaser-verdampften Boratomen mit
Wasserstoff.™ Ein Jahr spéter gelang Knight die ESR-spektroskopische Analyse des HBBH-Diradikals in

Neon- und Argon-Matrices bei 4 K und bestétigte so die bereits zuvor von Andrews gemachte Vorhersage

eines Triplett-Grundzustands dieser Verbindung.’ Das B,H,-Molekiil kann somit als Acetylen mit zwei

entarteten SOMOs beschrieben werden, in dem je ein Elektron aus jedem Orbital mit z-Symmetrie entfernt
wurde (Abbildung 5, rechts),[56—57]

Durch die Koordination von Lewis-Basen an die elektrophilen Borzentren kommt es zunéchst zu einer
Symmetrieerniedrigung von Dei zu Coi unter Aufthebung der energetischen Entartung der Molekiilorbitale.
Die Linearkombination der a,- und by,-symmetrischen Gruppenorbitale mit den entsprechenden Orbitalen

der Donorliganden fiihrt hierbei zu einer z-bindenden Anordnung mit einer formalen Bindungsordnung von

2 (Abbildung 6).
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Abbildung 6 Symmetrieerniedrigung des linearen B2Hz-Diborens von D«h zu C2n mit gewinkelter Struktur und qualitatives MO-

Schema der Wechselwirkungen des gewinkelten Diborens mit zwei Donorliganden. Die vier Elektronen der Donorliganden sind
in blau eingezeichnet.

Einen derartigen Ansatz verfolgte Robinson 2007. Die Reduktion des IDip-stabilisierten Tribromborans

mit KCsg lieferte ein Gemisch aus den jeweils zweifach Basen-stabilisierten Tetrahydrodiboran (1) und

Dihydrodiboren (2). Die unerwartete und nicht selektive Bildung der beobachteten Spezies erfolgte hierbei
vermutlich durch Wasserstoffabstraktion aus dem Losungsmittel (Schema 4).15%)

11



EINLEITUNG

Dipp Dipp\N/ﬁ Dipp\N/§
/ \- \=

N H NQ H NS
> KCg HS, Dipp N Dipp
[ ) BBrs Et,O Dipp\ B B"’H * Dipp\ B_B\
N H ’—< H
\ N’\< N
Dipp g/N\Dipp g/N\Dipp

1 2

Schema 4 Reduktion des basenstabilisierten Tribromborans unter Wasserstoffabstraktion aus dem Losungsmittel.

Die '"B-NMR-Spektren der Verbindungen zeigen fiir 1 ein breites Signal mit Schulterseitenbanden und
einer Halbwertsbreite von 188 Hz bei 6 = —31.6 ppm und fiir 2 ein breites Singulett mit einer
Halbwertsbreite von 946 Hz bei 6 = 25.3 ppm. Die Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2 bestitigten die
angenommenen Konstitutionen im Festkorper und ermoglichten somit die erste, strukturelle
Charakterisierung eines neutralen Diborens. Wihrend 1 tetraedrisch koordinierte Borzentren mit einer B—
B-Bindungslinge von 1.828(4) A aufweist, zeigt 2 eine coplanare Orientierung des Grundgeriists. Die
Linge der B=B-Doppelbindung in 2 betrigt 1.560(18) A, ist ca. 7 pm kiirzer als im dianionischen
[(Mes):BB(Mes)(Ph)]*" (1.636(11) A)®*! und im Bereich des von Schleyer bereits 2005 berechneten CO-
stabilisierten OC(H)B=B(H)CO (1.590 A).’”! Eine DFT-Analyse der Grenzorbitale der Verbindung zeigt
im HOMO eine zu Ethen vergleichbare, lokalisierte B-B z-Bindung und im HOMO-1 eine B-B o-
Bindung.

Der erste rationale Zugang zu basenstabilisierten Diborenen gelang Dr. Philipp Bissinger in der Gruppe
von Braunschweig im Jahr 2012.1) Die reduktive Kupplung von (IMe)B(Dur)Cl, bzw. (IMe)B(Mes)Cl,
mit einem Uberschuss Lithium fiihrte hier zur selektiven Bildung der entsprechenden tiefroten Diborene
mit Ausbeuten bis zu 94 % (Schema 5). Beide Verbindungen weisen ''B-NMR-Verschiebungen zwischen
0 = 24-25 ppm auf und liegen zusammen mit 2 in einem typischen Bereich fiir basenstabilisierte
Diborene.!! Die Roéntgenstrukturanalysen zeigen trigonal koordinierte Boratome mit trans-stindigen
Liganden und B-B-Bindungslingen von ca. 1.59 A, die einen erheblichen Doppelbindungscharakter der

Spezies andeuten.

\ R = Mes

Li \ N\ Dur .
—>THF, RT N B—B 2-Thienyl

\ T
Nao Bl
Y \CI \R 5-(SiMej3)-2-Thienyl
\ AR
N\ 2-Furanyl

Schema 5 Selektive Synthese basenstabilisierter Diborene.
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Seitdem wurden Thienyl- und Furanyl-substituierte Diborene synthetisiert, die — im Gegensatz zu den Aryl-
substituierten Diborenen — coplanar zur zentralen B,-Einheit orientiert und z-konjugiert sind.!®” Dariiber
hinaus erlaubt die kinetische Stabilisierung durch sterisch anspruchsvollere I'Pr-Liganden den Zugang zu

den einzigen zu diesem Zeitpunkt beschriebenen 1,2-Dialkyldiborenen.[*

Ein abschliefendes, aber besonderes Beispiel stellt die selektive Synthese eines nicht-basenstabilisierten
Diborens in der Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls dar (Schema 6). Die Reduktion eines Platin-
o-diboran(4)yl-komplexes mit einer Mg(I)-Spezies resultiert hier in einem z-Diborenkomplex. Im
Gegensatz zum Dewar-Chatt-Duncanson-Modell fiir die Koordination von Alkenen an Ubergangsmetallen,
in dem von einer o-Hinbindung aus dem besetzten 7#-Orbital der C—C-Doppelbindung auf das
Ubergangsmetall und einer z-Riickbindung aus einem besetzten, Metall-basierenden d-Orbital in ein
antibindendes 7 -Orbital des Alkens ausgegangen wird, akzeptiert das lineare Diboren durch die entarteten
SOMOs n-Elektronendichte vom Metall (Abbildung 5). Wie in Abbildung 6 gezeigt, fiihrt schlieBlich die
Koordination der B;-Einheit an das Platin zu einer Symmetrieerniedrigung, damit zu einer Authebung der
Entartung der SOMOs und zu einer Stirkung der B-B-Bindung (1.510(14)A) mit erhdhter

Bindungsordnung.[*)

Mes
N< Mes\N
EtsP | PEt; /_ '/"'g_MéNé EtR PEts
/Pt\\ N\ Mes” Pt
B~p—pr = B8
Dur \ Benzol, RT Dur”” Dur

Dur

Schema 6 Synthese eines Platin-z-Diboren-Komplexes.
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3. Diborine — Die Bor—Bor-Dreifachbindung

Wihrend homodinukleare Element—Element-Dreifachbindungen mit einer o- und zwei z-Bindungen in
Form von N, und Alkinen seit langem bekannt sind, zeigen Beispiele der hoheren Homologen der 13. und
14. Hauptgruppe, die in den den Gruppen von Robinson und Power seit den 1990er Jahren synthetisiert

65681 Der erste

wurden, eine trans-bent Geometrie mit dadurch deutlich erniedrigter Bindungsordnung.!
Beweis fiir eine Bor—Bor-Dreifachbindung gelang erst 2002 in der Gruppe um Zhou durch Co-
Kondensation von CO-Gas und laserverdampftem Bor in einer Argon-Matrix bei 8 K.[*! Die Verbindung
wurde IR-spektroskopisch charakterisiert und zeigt in DFT-Berechnungen eine lineare Geometrie mit einer
B-B-Bindungslinge von 1.453 A. Mehrere DFT-Studien von Li und Wang, Frenking, Jones und Mitoraj
sagten seitdem die Existenz stabiler, anionischer und neutraler, linearer Verbindungen des Typs L—Ba«L
mit L =BO", CO oder N,"""" sowie spéter mit Phosphanen und NHCs!"*"* mit Dreifachbindungscharakter

voraus.

Aus den theoretischen Arbeiten von Jones und Frenking geht dabei hervor, dass der elektronische
Grundzustand des isolierten B,-Molekiils ein Triplett darstellt. Durch die Koordination von Donorliganden
(NHCs) wird das Fragment in den Singulett-Zustand angeregt, der ein tiefliegendes, leeres, antibindendes
0-Orbital aufweist. Die vier Elektronen der zur Stabilisierung eingesetzten Liganden besetzen dabei

zunichst dieses und ein leeres, bindendes Molekiilorbital mit o-Symmetrie (Abbildung 7).[7%
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Abbildung 7 Qualitative Molekiilorbital-Schemata des isolierten B2-Molekiils im Triplett-Grundzustand (links), im angeregten

Singulett-Zustand (Mitte) und mit stabilisierenden Donorliganden (rechts).[4]
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Erst im Jahr 2012 gelang in der Gruppe von Braunschweig durch Arbeiten von Dr. Jan Mies die Isolierung
der ersten, bei Raumtemperatur stabilen Verbindung mit einer Bor-Bor-Dreifachbindung (5).””! Durch die
Koordination von zwei N-heterocyclischen Carbenen (IDip) an Tetrabromdiboran(4) konnte das stabile
Addukt 3 erhalten werden, dessen sukzessive Reduktion mit zwei bzw. vier Aquivalenten einer
Natriumnaphthalenidlosung bei —78 °C zur Bildung des Bis(IDip)-stabilisierten Dibromdiborens 4
respektive des Bis(IDip)-stabilisierten Diborins 5 fiihrte (Schema 7).

Dipp\N® . Dipp Dip,
4 Aqg. Na
Br\ /Br » Ac. 1D BrB&__ >’N\_ N B N
9. P —B Dipp | )>—B:BA<( |
N N
\ /

BB, “Pentan, -78°C" Dipp,_ ,<B By THF, 78 °C
Br
N

g/N\Dipp Dipp Dipp
3 5

- ) Dipp\N/ﬁ
2 Aqg. Na \
o\ >, ™

THF, -78 °C Dipp, \
N/< Br
™

Br Br

Schema 7 Synthese von Diboren 4 und des ersten, bei Raumtemperatur stabilen Diborins 5.

Das '"B-NMR-Spektrum zeigt, wie erwartet, bei sequenzieller Reduktion der Substituenten an den
Boratomen eine schrittweise Verschiebung der Signale zu hoheren Frequenzen von 6 =—4.8 ppm fiir 3 iiber
0 = 20.0 ppm fiir 4 zu 6 = 39.0 ppm fiir 5. Eine durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse von B,Br,(IDip),
liefert eine trigonal planare Geometrie der Borzentren und die B-B-Bindungslinge liegt mit 1.546(6) A im
Bereich typischer B=B-Doppelbindungen.'*"! Die Bindungslinge der zentralen B,-Einheit in Diborin 5 ist
mit 1.449(3) A noch einmal ca. 10 pm kiirzer und stimmt damit — zusammen mit der anniihernd linearen
Anordnung der C—-B—B—C-Achse (B-B-C Winkel: 173.0(2)°, 173.3(2)°) — mit den berechneten Werten flir

neutrale, basenstabilisierte Diborine iiberein.[* 7172

Die Isolierung des ersten, bei Raumtemperatur stabilen Diborins 16ste eine Kontroverse dariiber aus, ob die
Beschreibung als NHC-stabilisierte Bor—Bor-Dreifachbindung der Wirklichkeit entspricht. 2014
verdffentlichten Schnockel und Képpe eine Arbeit, in der sie die Bindungssituation in NHC—B=B«-NHC
Systemen untersuchten. Dabei stellten sie fest, dass unter anderem die von ihnen berechneten
Kraftkonstanten die Existenz einer Dreifachbindung nicht unterstiitzen und schlugen stattdessen eine
alternative Beschreibung des Systems als 4-Elektronen-4-Zentren-n-Bindung mit einer Delokalisierung der
n-Elektronen iiber das gesamte CBBC-Grundgeriist vor.l’®! Diese Analyse wurde von anderen Gruppen auf

dem Forschungsgebiet, u.a. von Frenking im darauf folgenden Jahr, heftig kritisiert und teilweise
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widerlegt.””! Die in der Zwischenzeit in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Fischer durchgefiihrten
Raman-spektroskopische-Untersuchungen (vide infra) konnten jedoch die B=B-Dreifachbindung klar
neben bereits untersuchten C=C- und N=N-Dreifachbindungen einordnen und zeigten dabei einen

eindeutigen Trend im Einklang mit ,.,echten* Dreifachbindungssystemen."
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4. Diborabutatrien — Ein Diborakumulen!!3!

Neben intensiven Reaktionsstudien am Diborin 5 war es in der Gruppe von Braunschweig stets das Ziel,
den sterischen Anspruch und die elektronischen Eigenschaften dieser neuartigen Verbindungsklasse zu
verdndern. Mesityl-substituierte NHCs als stabilisierende Lewis-Basen mit geringerem sterischen
Anspruch zeigten zu diesem Zeitpunkt wéhrend der Reduktion des entsprechenden Basenaddukts von
Tetrabromdiboran(4) zunichst eine fiir das Diborin charakteristische Griinfarbung!™ in der Kilte, jedoch
war das Produkt bei Raumtemperatur nicht stabil und entfirbte sich beim Erwirmen.!”®! Die Verwendung
von CAACsP¥ ermoglichte 2014 in eigenen Arbeiten erstmals die Isolierung einer weiteren, bei
Raumtemperatur persistenten Verbindung (7), indem das Bis(CAAC)-stabilisierte Basenaddukt von B,Br;4
(6) mit vier Reduktionsidquivalenten einer Natriumnaphthalenidldsung bei tiefen Temperaturen reduziert

wurde (Schema 8).["%!

4 Aq.
Br Br N B
\B—B/ 2 Ag. CAAC Dipp/ B—B‘ﬂbr _
/ \ Pentan, -78 °C B \/ /Dlpp THF, -78 °C
Br Br %r N
6 7

Schema 8 Synthese des Diborakumulens 7.

Das ''B-NMR-Spektrum zeigt eine breite Resonanz bei § = 80.0 ppm, die im Vergleich zum Diborin 5
(39.0 ppm) signifikant zu hdheren Frequenzen hin verschoben ist. Dariiber hinaus kénnen im '"H-NMR-
Spektrum zwei Signalsidtze fiir die Protonen der CAAC-Liganden beobachtet werden. Eine
Kiristallstrukturanalyse der Verbindung bestitigte das angenommene Strukturmotiv mit einer Bor—Bor-
Mehrfachbindung. Die zentrale C1-B1-B2-C5-Achse ist nahezu linear mit B-B—C-Winkeln von 174.6(1)°
und 174.3(1)°, wobei die leichte Abweichung aus der Linearitdt durch repulsive Wechselwirkungen der
CAAC-Liganden hervorgerufen wird. Die B-B-Bindungslinge betrigt 1.489(2) A und ist damit
bemerkenswert linger als im Diborin (1.449(3) A), wohingegen die B—C-Abstéinde mit 1.459(2) A und
1.458(2) A deutlich kiirzer als in 5 sind (1.487(3) A, 1.495(3) A) (Abbildung 8).
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Abbildung 8 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 7.1'3 Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.489(2), C1-B1
1.459(2), B2—C5 1.458(2), CI-N1 1.366(2), C5-N2 1.365(2), C1-B1-B2 174.6(1), BI-B2—C5 174.3(1), NI-C1-B1 127.4(1),
B2-C5-N2 127.4(1).

Ein Blick auf die Grenzorbitale von Verbindung 5 und 7 verdeutlicht die elektronischen Unterschiede, die
sich auch in den strukturellen Parametern widerspiegeln (Abbildung 9). Das HOMO und das HOMO-1
zeigen, dass beide Verbindungen iiber die zentrale B,-Einheit stark z-bindend sind. Im Gegensatz zum
Diborin, in dem die z-Elektronendichte nahezu ausschliefllich zwischen den beiden Boratomen lokalisiert
ist, erstreckt sich das n-System in Verbindung 7 von einem Carbenkohlenstoff zum anderen mit einer
leichten Drehung um die C—B—B—C-Achse, um der sterischen AbstofSung der CAAC-Liganden gerecht zu
werden. Dies erklart die im Gegensatz zu 5 leicht aufgeweitete B—B-Bindung und die verglichen mit
B1:Bry(CAAC)4 (6) stark verkiirzten B—Ccanen-Bindungen, die auf die enorme z-Riickbindung in die CAAC-
Liganden zuriickzufiihren sind. Die C1-N1- und C5-N2-Bindungen in B2(CAAC), besitzen antibindenden
Charakter, der in vergroBerten Bindungslingen (1.366(2) A, 1.365(2) A) im Vergleich zu 6 resultiert
(1.323(4) A, 1.320(4) A). Noch deutlicher wird der Unterschied zu dem von Gandon beschriebenen CAAC-
Addukt von GaCl; (C-N 1.303(3) A)"). Hier wird keine z-Riickbindung aus dem tetraedrisch koordinierten
Galliumfragment in das antibindende 7*-Orbital erwartet, weswegen die Ccaben—N-Bindung im Vergleich

zum Diborakumulen um mehr als 6 pm kiirzer ist.
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LUMO

HOMO

HOMO—1

Abbildung 9 Vergleich der Grenzorbitale von 7 (links) und 5 (rechts), angefertigt auf B3LYP/6-311G*-Niveau.[3!

Das im Vergleich zu NHCs wie IDip energetisch hoher gelegene HOMO und deutlich tieferliegende LUMO
in CAACs (vide supra), machen sie zu guten g-Donoren und starken z-Akzeptoren. Gerade letzteres sorgt
im Fall von Verbindung 7 fiir eine starke Delokalisierung der z-Elektronendichte iiber die komplette C—B—
B—C-Einheit und somit zu einer thermodynamischen Stabilisierung des Systems. Zusammen mit den
strukturellen Parametern ldsst sich Verbindung 7 — im Gegensatz zum Diborin, in dem die extrem kurze B—
B-Bindung und die ldngeren B-C-Bindungen als Bor-Bor-Dreifachbindung mit flankierenden
Einfachbindungen zu den Donorliganden beschrieben werden konnen — als System kumulierter
Doppelbindungen beschreiben. NPA-Ladungsberechnungen auf B3LYP/6-311G*-Niveau zeigen zudem
eine leicht positive Ladung fiir jedes Boratom von +0.08, die die geringere Elektronendichte auf der B,-

Einheit unterstreicht (Diborin 5: —0.13).

Im Vergleich zum rein organischen Analogon der Verbindung, dem Butatrien, in dem die beiden

(89T stehen die

terminalen, sp>-hybridisierten Kohlenstoffatome eine ekliptische Konformation einnehmen,
beiden durch die fiinfgliedrigen Ringe der CAAC-Liganden aufgespannten Ebenen mit einem Winkel von
80.4(4)° nahezu orthogonal zueinander. Dieser Unterschied kann durch das Elektronendefizit von zwei

Elektronen des C—-B—B—C-Grundgeriists gegeniiber dem von Butatrien erkldrt werden.
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Die DFT-optimierte Struktur des Dianions 7°~ zeigt eine ekliptische Anordnung der CAAC-Liganden und
erlaubt somit die Beschreibung von 7 als anorganisches, elektronendefizitires Diborakumulen (Abbildung

10).

Abbildung 10 Durch DFT-Rechnungen optimierte Struktur von 7>~ auf B3LYP/6-311G*-Niveau. Die Wasserstoffatome wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Links: Sicht auf die Hauptachse, rechts: Sicht entlang der Hauptachse.!!?!

2014 gelang Roesky und Mitarbeitern die Synthese eines CAAC-stabilisierten Cs-Kumulens der Struktur
CAAC=C,=CAAC durch die Umsetzung von Tetrabrommethan mit CAAC und Reduktion mit einem
Uberschuss Lithium oder Kalium.®!! Die tiefrote, kristalline Verbindung sublimiert bei 240 °C und
vermindertem Druck, ist an Luft stabil und zeigt in der Festkorperstruktur eine erwartete, lineare
Ausrichtung der zentralen Cs-Achse mit coplanar zueinander orientierten CAAC-Liganden. Das zum
Diborakumulen 7 isoelektronische Dikation des Cs-Kumulens zeigt jedoch nur eine leichte Drehung um
die Hauptachse mit einer weitestgehend ekliptischen Konformation. Grund hierfiir konnten die sterisch
anspruchsvollen Diisopropylphenylreste der CAAC-Liganden sein, die eine trans-stindige Orientierung
der Lewis-Basen hervorrufen. Diese Annahme wird durch den gréferen Kovalenzradius von Bor gegeniiber
Kohlenstoff und den einhergehenden grofBeren Abstinden der Carbenkohlenstoffatome in By(CAAC);
(4.393(3) A) gegeniiber denen in [Co(CAAC),]* (4.058(1) A) unterstiitzt. !

B2(CAACQ); zeigt im DSC-Spektrum eine beginnende Zersetzung bei 229 °C und demonstriert damit eine
dhnlich hohe thermische Belastbarkeit wie Bo(IDip), (234 °C).[”!

Um die elektronischen Eigenschaften weitergehend zu analysieren, wurden cyclovoltammetrische
Messungen am Diborakumulen durchgefiihrt und dem B»(IDip), gegeniibergestellt (Abbildung 11). Es
konnte eine irreversible Oxidationswelle bei —0.55 V detektiert werden, die zeigt, dass B>(CAAC), ein
schwicheres Reduktionsmittel als das Diborin ist, was mit der stirkeren Delokalisierung der
Elektronendichte in 7 iibereinstimmt. Dariiber hinaus wurde eine weitere, irreversible Reduktionswelle bei

—3.15 V beobachtet, die die Moglichkeit einer weiteren Reduktion des Diborakumulens erdffnet.
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Abbildung 11 Cyclovoltammogramm von B2(CAAC)2 in 0.1 M [NBu4][PFs] in THF. Die im Ausschnitt gezeigte Kurve wird

erhalten, wenn die Messung zunichst mit abnehmendem Potential gestartet wird. Scanrate: 0.25 V s7!, T = 298 K.[!3!

Das UV/Vis-Spektrum der Verbindung zeigt eine intensive Bande bei A = 382 nm, die mittels TD-DFT-
Berechnungen reproduziert werden konnte und in Ubereinstimmung mit der tiefvioletten Firbung der
Substanz in Lésung steht (Abbildung 12). Das berechnete Spektrum zeigt diskrete Absorptionsbanden bei
4 =353, 366 und 380 nm, denen Ubergiinge von borzentrierten Molekiilorbitalen (HOMO und HOMO-1)

in Orbitale der Ligandensphére zugeordnet werden konnten.
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Abbildung 12 UV/Vis-Spektrum von B2(CAAC): (7) in Hexan (¢ = 2.97-10-5 M).['3
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Um die Bindungsparameter der Bor—Bor-Bindungen des Diborins und des Diborakumulens weiter zu
quantifizieren, wurden in Kooperationen mit der Arbeitsgruppe Fischer Raman-spektroskopische
Messungen!!! und mit der Arbeitsgruppe Bryce ''B-NMR-Spinkopplungsexperimente im Festkdrper!?! an
Bor-Bor-Mehrfachbindungssystemen durchgefiihrt.

Aufgrund der linearen Molekiilgeometrie und hohen Symmetrie (D>q nach NMR-spektroskopischen Daten
fiir 5), ist die Schwingungsmode der B;-Einheit IR-inaktiv. Die aus diesem Grund durchgefiihrte Raman-
Spektroskopie ergab fiir 7 drei Banden gemif der Isotopenverteilung (''B/!'B, ''B/'°B, '°B!°B) bei ¥ =
1614, 1643 und 1671 cm™" (Abbildung 13), die im Vergleich zum Diborin 5 (¥ = 1628, 1657 und 1685 cm™
") eine leichte Rotverschiebung aufweisen. Als Deskriptoren fiir die Stéirke einer Bindung eignen sich die
direkt aus der Wellenzahl zu berechnenden Kraftkonstanten allerdings nur bedingt, was bereits intensiv in
der Literatur diskutiert wurde (vide supra).’®"") Relaxierte Kraftkonstanten stellen hierzu eine Alternative
dar. Sie liefern Informationen iiber isolierte Schwingungsmoden und werden als die Kraft angesehen, die
benotigt wird, um ein Molekiil entlang einer spezifischen Koordinate zu verzerren, wihrend alle anderen
Krifte als relaxiert betrachtet werden. Als Konsequenz kdnnen die so ermittelten Kraftkonstanten einer
spezifischen Bindung zugeordnet werden und betragen fiir die B=B-Bindung in 5 fr =617 N/m und fiir 7
fr=535 N/m wihrend die B-C-Bindungen sich entgegengesetzt verhalten (5 fr(B—C)= 489 N/m und fiir
7 fr(B—C)= 557 N/m). Fiir die Bor—Bor-Dreifachbindung in B,(IDip), ergibt sich dariiber hinaus ein klarer
Trend in der Reihe etablierter Dreifachbindungssysteme wie dem Acetylen (fr(C=C)= 1754 N/m) und dem
Distickstoff (fr(N=N)= 2500 N/m).

Raman-Intensitat

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 13 Vergleich des experimentellen (oben) und auf B3LYP/6-311G*-Niveau berechneten Raman-Spektrums von
B2(CAAC): (7).11
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Bei den ''B-NMR-Experimenten im Festkorper konnte gezeigt werden, dass die experimentell ermittelte
Kopplungskonstante von 7 mit J(''B,''B) = 164(5) Hz etwas kleiner als die in Diborin 5 (187(5) Hz) sowie
in guter Niherung doppelt so gro wie in vergleichbaren Diborenen (75(3) Hz fiir By(IMe)(2-
Trimethylsilylthienyl),, 85(10) Hz fiir Bo(IMe)»(Dur),) ist. Der ogg-s-Charakter konnte dariiber hinaus mit
einem Anteil von 50.7 % fiir Bo(CAAC), (52.5 % fiir Bo(IDip),) bestimmt werden und legt eine sp-

Hybridisierung der Borzentren nahe.

Beide Untersuchungen bestitigen die Existenz einer B=B-Dreifachbindung in 5, zeigen aber dariiber hinaus
einen signifikanten Unterschied zwischen By(IDip), und By(CAAC), und spiegeln die geringere

Bindungsordnung der Bor—Bor-Bindung in 7 gegeniiber 5 wider.
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5. Kinetische und thermodynamische Stabilisierung der B-Einheit — Einfluss

Londonscher Dispersionswechselwirkungen

Durch die Verwendung eines NHCs mit gesittigtem Riickgrat (SIDip, vide supra), gelang durch die
Arbeiten von Dr. Theresa Dellermann 2015 die Synthese eines weiteren Diborins in der Gruppe von
Braunschweig."! Durch die héhere z-Aciditit verglichen mit IDip, jedoch geringere als in CAACs, ordnet
sich die Verbindung B,(SIDip), (8) mit kristallographisch bestimmten Bindungslingen der Bor—Bor-
Bindung von 1.465(2) A und der B-C-Bindungen von 1.480(2) und 1.482(2) A sowie einer ''B-NMR-
Verschiebung von ¢ = 58.3 ppm zwischen dem Diborin 5 und dem Diborakumulen 7 ein. Sie unterstreicht
damit den signifikanten Einfluss der zur Stabilisierung der B,-Einheiten verwendeten Carbene auf die
strukturellen und elektronischen Parameter der resultierenden Bor—Bor-Dreifachbindungsspezies (Tabelle

2).

Um einen Kompromiss zwischen kinetischer Stabilisierung des reaktiven Zentrums und hoher Reaktivitat
gegeniiber geeigneten Substraten zu finden, wurden die weniger sterisch anspruchsvollen Carbene IDep,
SIDep und SI(DippMes) ebenfalls erfolgreich von Dr. Theresa Dellermann zu den entsprechenden

Dreifachbindungssystemen umgesetzt (Tabelle 2).[*%

Tabelle 2 Ubersicht iiber alle bei Raumtemperatur stabilen und isolierbaren Diborine und Diborakumulene sowie deren strukturelle

und elektronische Parameter (soweit bekannt).[1-24 6. 13,75, 82]

o(''B) B-B B-C  J'B,'B) #('B/''B) fr(B=B) Amax
Verbindung »
[ppm] [A] [A] [Hz] [em ] [N/m]  [nm]
1.487(3)
B2(IDip): (5) 39.0  1.449(3) 187(5) 1628 617 380
1.495(3)
1.484(3)
B:(IDep): (10) 41 1.446(3) n.b. 1653 629 n.b.
1.487(3)

By(SIDipMes), (11) | 55 1.454(4)  1.473(3) n.b. n.b. n.b. 385
B(SIDep), (9) 56 1.452(4) 1.475(3) n.b. 1642 n.b. 385
1.480(2)

B.(SIDip). (8) 583 1.465(2) n.b. 1618 n.b. 396
1.482(2)

1.458(2)

B2(CAAC), (7) 80.0  1.489(2) 164(5) 1614 535 382
1.459(2)

1.463(7)

B2(CAAC®), (12) 82.4  1.480(7) n.b. n.b. n.b. n.b.
1.458(7)
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Die Stabilitit der B—B-Dreifachbindungsspezies ist maBgeblich von den verwendeten Lewis-Basen
abhingig. Ermdglichen die verhdltnisméBig kleineren CAACs aufgrund ihrer hohen z-Aciditit eine
thermodynamische Stabilisierung des hochreaktiven B,-Zentrums, so sind es die sterisch anspruchsvollen
Stickstoffsubstituenten am Imidazolin-Grundgeriist der NHCs, die fiir eine ausreichende kinetische
Stabilisierung der Diborine sorgen. Dariiber hinaus haben vermutlich auch Londonsche
Dispersionswechselwirkungen der Ligandensphire einen erheblichen Einfluss und liefern fiir Bo(IDip),
nach DFT-Rechnungen einen thermodynamischen Stabilititsgewinn des Systems in Hohe von 26.8
kcal/mol im Vergleich zu den hypothetischen, lediglich Wasserstoff-substituierten NHCs einer analogen

Verbindung.[*!
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[11. Ergebnisse und Diskussion

Die im Folgenden dargestellten Reaktivititsstudien umfassen im Wesentlichen die Reaktion des
Diborakumulens 7 gegeniiber kleinen Molekiilen und die sich daraus ableitenden Folgereaktionen. Sie
sollen zunichst einen Einblick in das unterschiedliche Reaktivitdtsverhalten von B,(CAAC), gegeniiber
B>(IDip). geben sowie ein tieferes Verstindnis fiir die erhaltenen, teils neuartigen Bindungsmodi liefern.
Gerade aber auch die ,,Aktivierung kleiner Molekiile“, wie beispielsweise Na, [543 H, ¥ oder CO,,"!
findet abseits von bewidhrten Metallkatalysatoren durch die Verwendung von glinstigen und
umweltfreundlichen Hauptgruppenelementverbindungen zahlreiche Beispiele in der Literatur. Diese

Beispiele sollen durch die Verwendung von niedervalenten Bor-Spezies ergidnzt werden.

1. Synthese weiterer Diborakumulene

Im Verlauf dieser Arbeit stellte sich trotz der vielfdltigen Reaktivitéiten des Diborakumulens 7 stets die
Frage, ob ein Zugang zu weiteren Derivaten der bereits etablierten Spezies durch die Verwendung von
unterschiedlich substituierten CAAC-Liganden moglich ist, weshalb hier zundchst darauf eingegangen
werden soll. Die Substitutionsmuster der cyclischen (Alkyl)(amino)carbene beschrianken sich hierbei auf
die Variation der Alkylreste an den Kohlenstoffatomen C3 und C5 des Pyrrolidin-Grundkorpers. Obwohl
die Synthese der entsprechenden Ammoniumsalze auch unterschiedliche Stickstoffsubstituenten, wie
beispielsweise Mesityl, erlaubt, sind die aus der Deprotonierung dieser Verbindungen resultierenden freien
Carbene héufig nicht stabil und daher ungeeignet fiir die Synthese weiterer Diborakumulene. Die gute
Isolierbarkeit der freien Cyclohexyl-substituierten (CAAC®) und Menthyl-substituierten (CAACM!)
CAAC-Liganden eroffnete hingegen vielversprechende Ansétze zur Stabilisierung des B,-Grundkorpers.
Der CAAC®-Ligand sollte hier verglichen mit dem Methyl-substituierten CAAC-Liganden eine hdhere
Loslichkeit der resultierenden Spezies bei sonst vergleichbaren *'P-NMR-Verschiebungen der
entsprechenden Carben-Phosphinidenverbindungen liefern. Der Menthylrest hingegen wiirde zunéchst ein
Stereozentrum in die Verbindung einbringen, den sterischen Anspruch und die Loslichkeit des Carbens

erhéhen, wiirde aber auch dessen elektronische Eigenschaften verindern (vide supra).*®

Die Umsetzung von freiem CAAC® mit B,Brs bei tiefen Temperaturen fiihrte zum spontanen Ausfallen
eines farblosen Feststoffes. Dieser wurde zunéchst filtriert, gewaschen und anschlieBend mit vier

Reduktionséquivalenten einer Natriumnaphthalenidlosung bei tiefen Temperaturen umgesetzt (Schema 9).
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Br Br 1.)2Aq.CAACY
\ Pentan, -78 °C

THF, -78 °C

Schema 9 Synthese des Diborakumulens 12.

Die Reaktionsldsung firbte sich sofort tiefviolett und im ''B-NMR-Spektrum der Verbindung konnte ein
neues Signal bei d = 82.4 ppm beobachtet werden. Die analysenreine Isolierung der Spezies stellte sich
aufgrund der sehr guten Loslichkeit selbst in unpolaren Losungsmitteln als schwierig heraus. Dennoch
gelang es durch eine partielle Kristallisation der Reaktionsmischung in Hexan bei —30 °C, geeignete

Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse zu erhalten (Abbildung 14).

Abbildung 14 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 12. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.480(7), C1-B1
1.463(7), B2—-C5 1.458(7), C1-N1 1.364(7), C5-N2 1.369(7), C1-B1-B2 176.5(4), B1-B2-C5 175.5(4), N1-C1-B1 126.2(3),
B2-C5-N2 126.9(3).

Die Festkorperstruktur zeigt ein mit dem Diborakumulen 7 vergleichbares Strukturmotiv mit einer nahezu
linearen, zentralen C1-B1-B2—C5-Achse und einem Torsionswinkel um diese von 72.7(4)°. Die Bor—Bor-
Bindungslinge betriigt 1.480(7) A und ist damit im Rahmen der Messgenauigkeit genau so lang wie die im
Diborakumulen 7 (1.489(2) A). Auch die B-Ccaac-Bindungen in 12 unterscheiden sich mit 1.463(7) und
1.458(7) A nicht von denen in 7 (1.458(2), 1.459(2) A). Zusammen mit den erhaltenen ''B-NMR-Daten
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lasst sich sagen, dass sich das Diborakumulen 12 im Wesentlichen durch einen groferen sterischen

Anspruch der Cyclohexyl-Gruppen und einer hdheren Loslichkeit von 7 unterscheidet.

Die analoge Umsetzung von B;Brs; mit CAACM™™! fiihrte ebenfalls zum Ausfallen eines farblosen
Feststoffes. Die Aufarbeitung erfolgte wiederum durch das Entfernen des Losungsmittels und Waschen des
Riickstandes. Die sich anschlieBende Reduktion in der Kélte fiihrte jedoch nur zu einer gelblich-braunen
Reaktionsmischung und zur Zersetzung der Verbindung, die mittels ''B-NMR-Spektroskopie festgestellt
wurde. Aufgrund der allgemein schlechten Loslichkeit von  Bis(CAAC)-stabilisierten
Tetrabromdiboran(4)-Verbindungen ist es schwierig, weiterfiirende Aussagen iiber die erfolgreiche
Umsetzung zum entsprechenden Addukt bzw. die Zusammensetzung der Reaktionsmischung mittels NMR-
Spektroskopie treffen zu konnen. Daher bleibt es hier fraglich, ob bereits der erste Reaktionsschritt nicht

erfolgreich oder ob das ggf. intermedidr entstandene Diborakumulen nicht stabil war.

Im Verlauf dieser Arbeit konnte dariiber hinaus eine alternative Syntheseroute zu dem zweifach CAAC-
stabilisierten B,Brs-Addukt entwickelt werden, die die aufwendige Synthese von Tetrabromdiboran(4)
umgeht und den Zugang zum Diborakumulen 7 im grofen Mafstab ermoglicht. Ausgehend vom
kommerziell erhéltlichen Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) wurde durch die stochiometrische
Umsetzung mit dem ebenfalls kommerziell erhdltlichen Dimethylsulfidaddukt von Tribromboran bei 80 °C
zundchst das zweifach bromierte BoBro(NMe»), erhalten. Im Verlauf konnte durch die Zugabe von zwei
weiteren Aquivalenten BBr;(SMe») die vollstindige Umsetzung des Edukts zu B2Brs(SMe»), in sehr guten
Ausbeuten von 91 % nach destillativer Trennung von den entstandenen Nebenprodukten BBr(NMe;), und
BBr:(NMe) erhalten werden. Das Riihren einer konzentrierten Losung von 13 in Benzol unter Zugabe von
zwei Aquivalenten CAAC fiihrte {iber einen Zeitraum von 5 Stunden zur quantitativen Umsetzung der
Verbindung zum Bis(CAAC)-stabilisierten B,Brs-Addukt 6, welches das Edukt fiir die Synthese des
Diborakumulens 7 darstellt (Schema 10).

1.) 1 Aq. (SMe,)BBr;

Benzol, 80 °C
Me,N.. _NMe, 2)2Adg.(SMey)BBr;  Me,S B N B
X g Benzol, 80 °C \ A\%f 2Aq.CAAC _ Dipg” “‘%r
B—B .B—B S, .B—B Di
/) N B/ \ Benzol,RT Br'/ Y ipp
Me,N NMe, Br SMe, Br N
(NMe,),BBr
+
NMe,)BBr-
( 2)BBr, 13 6

Schema 10 Alternative Syntheseroute zum CAAC-stabilisierten B2Brs-Addukt 6.
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2. Uber CAAC-stabilisierte Dihalogendiborene und die Reaktivitit gegeniiber

Oxidationsmitteln

Betrachtet man die Syntheseroute von B,(IDip) (5), so féllt auf, dass aus dem Basenaddukt 3 durch die
Verwendung von lediglich zwei Reduktionséquivalenten der Natriumnaphthalenidldsung selektiv das
Dibromodiboren 4 synthetisiert werden kann. Diese Verbindung ist bei Raumtemperatur ebenfalls stabil
und lisst sich gezielt isolieren'” sowie fiir weitere Reaktivititsstudien einsetzen.!'"-#? Die Reduktion des
zweifach CAAC-stabilisierten B,Brs-Adduktes 6 mit zwei Aquivalenten einer Natriumnaphthalenidldsung
bei tiefen Temperaturen fiihrte jedoch zu einer komplexen Reaktionsmischung, wie NMR-spektroskopisch
festgestellt werden konnte. Auch der Versuch einer Komproportionierung des Basenaddukts 6 und des

Diborakumulens 7 fiihrte lediglich zur Zersetzung beider Verbindungen.

Wie bereits erwihnt, ist das Diborakumulen 7 ein deutlich schwécheres Reduktionsmittel als das Diborin
5. Dennoch zeigt es im Cyclovoltammogramm eine irreversible Oxidationswelle bei —0.55 V und sollte
deshalb auf seine Reaktivitit gegeniiber geeigneten Oxidationsmitteln untersucht werden. Da die reduktive
Insertion von elementaren Chalkogenen (Schwefel, Selen) in die Bor—Bor-Dreifachbindung in B»(IDip)»
von Dr. Theresa Dellermann bereits hinreichend untersucht wurde!™ und dariiber hinaus bisher kein
Zugang zu CAAC-stabilisierten Dihalogendiborenen gefunden werden konnte, wurde das Diborakumulen

7 mit einem Uberschuss an Chlorgas umgesetzt (Schema 11).

1 atm ClI
Benzol, RT BCly
N
\
Dipp
7 14

Schema 11 Reaktion des Diborakumulens 7 mit einem Uberschuss an Chlorgas.

Nach dem Einleiten des Chlorgases in die Reaktionsmischung fand ein sofortiger Farbwechsel von
tiefviolett zu farblos statt und im ''B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung konnte daraufhin selektiv ein
neues, scharfes Signal bei 0 = 3.2 ppm beobachtet werden. Die starke Verschiebung des Signals zu tiefen
Frequenzen deutete hier zundchst nicht auf die Bildung einer Diborenspezies hin (B2Br2(IDip), (3): 6 =20.0
ppm). Die Kristallisation der Verbindung aus einer gesittigten Benzollosung ergab jedoch geeignete

Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 15).
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CI1

Cl2

Abbildung 15 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 14. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-CI1 1.838(2), B1-CI2
1.884(2), B1-CI3 1.855(2), B1-C1 1.644(2), C1-N1 1.304(2), B1-C1-N1 127.1(1), C1-B1-Cl1 116.9(1).

Die Festkorperstruktur zeigt ein vierfach koordiniertes, CAAC-stabilisiertes BCls-Fragment. Die B—Ccaac-
Bindung liegt mit einer Linge von 1.664(2) A klar im Bereich einer Einfachbindung, ist genauso lang wie
die B-Ccaac-Bindungen in B;Bry(CAAC), (6, 1.660(5) und 1.676(5) A)!"*! und ca. 8 pm linger als die
entsprechende Bindung im CAAC-stabilisierten BH; (39, 1.585(2) A, vide infia). Die Bor-Bor-Bindung
im Diborakumulen wurde hier durch den Uberschuss an Chlorgas vollstindig oxidativ gespalten. Die
Umsetzung von 7 mit einem Aquivalent Brom fiihrte dariiber hinaus lediglich zur Zersetzung des Edukts.
Ob eine stochiometrische Umsetzung mit weiteren Dihalogenen ggf. zur selektiven Synthese von CAAC-

stabilisierten Dihalogendiborenen fiihrt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr {iberpriift werden.
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3. Reaktivitit gegeniiber CO — Synthese eines Bis(boraketens)!*!

Seit der Entwicklung der groftechnischen Gewinnung von Synthesegas, einer Mischung aus
Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff, und anschlieBender katalytischer ~Umsetzung zu
Kohlenwasserstoffen im Fischer-Tropsch-Verfahren im Jahr 1925, stellt CO einen wichtigen
Synthesebaustein in der chemischen Industrie dar.®”) Aufgrund seiner Eigenschaften als starker o-Donor
und 7m-Akzeptor ist der Carbonylligand von hohem Interesse, um reaktive und elektronenreiche
Metallzentren zu stabilisieren, jedoch labil genug gebunden, um Ligandensubstitutionen zu ermdglichen —
eine Eigenschaft, die gerade im Bereich der {ibergangsmetallvermittelten Katalyse unerlisslich ist.””) Im
Gegensatz dazu stehen die p-Block-Elemente, die mit CO, aufgrund meist mangelndem Vermogens eine

r-Riickbindung einzugehen, kaum reagieren.

Im Jahr 2013 wurde von Dr. Jan Mies in der Arbeitsgruppe um Braunschweig die Reaktion von
Kohlenstoffmonoxid mit Bo(IDip), durchgefiihrt.”" Hierbei kam es mit einem Uberschuss an CO-Gas zur
reduktiven Insertion von vier CO-Molekiilen in die B-B-Bindung unter Ausbildung eines planaren, Carben-
stabilisierten Bis(boralactons) 16, dessen Struktur kristallographisch bestimmt werden konnte. Im ''B-

NMR-Spektrum konnte fiir 16 ein Signal mit 6 = —3.6 ppm beobachtet werden (Schema 12).

/ﬁ
Dipp—N

Dipp Dipp ? =N
D'PP C/)/ Dlpp Dipp
@) B
> < __2Ag.CO CO B B _1atmCO < -
[ B=B j Hexan, — °C Y \(j Benzol RT o _— 0
; B (¢}
D|pp D|pp Dipp_ /<
Dlpp Dlpp NN
N—Dipp
5 15 =/ 16
1 atm CO T
Benzol, RT

Schema 12 Reaktion des Diborin 5 mit CO.

Bei der Verwendung von lediglich zwei Aquivalenten Kohlenstoffmonoxid konnte dabei Verbindung 15
als Intermediat isoliert und sowohl strukturell als auch NMR-spektroskopisch ("'B-NMR: 6 = 17 ppm)

charakterisiert werden.

Um die Reaktivitdit von Diborin 5 mit dem entlang der Bor-Bor-Bindung elektronenérmeren
Diborakumulen zu vergleichen und ggf. erste Unterschiede im Reaktionsverhalten der beiden Spezies
herauszuarbeiten, wurde Bo(CAAC), ebenfalls mit einem Uberschuss Kohlenstoffmonoxid umgesetzt

(Schema 13).
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1 atm CO N AN
Benzol, RT Dipp\

Schema 13 Umsetzung des Diborakumulens 7 mit Kohlenstoffmonoxid.

Die Reaktionsldsung firbte sich von tiefviolett nach orange und im ''B-NMR-Spektrum kann ein neues,
scharfes Signal bei 6 = —22.0 ppm beobachtet werden, welches, verglichen mit dem Bis(boralacton) 16
("'B: 6 = —3.6 ppm),®" deutlich zu niedrigeren Frequenzen verschoben ist. Weiterhin zeigt das "H-NMR-
Spektrum der Verbindung ebenso wie die Stammverbindung (7)!'* bei Raumtemperatur zwei Signalsitze
fiir die CAAC-Liganden. Durch Kristallisation der Verbindung aus Benzol konnten geeignete,
orangefarbene Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 16).

Abbildung 16 Oben: Fotografie des monokristallinen Feststoffes von 17 auf einem Uhrglas an Luft mit einer Vergroerung von
ca. 10:1 (DIN A4). Unten: Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 1714l Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2
1.744(2), C3-B1 1.514(2), C2-B7 1.512(2), B1-C1 1.477(2), B2-C2 1.477(2), C1-01 1.173(2), C2-02 1.173(2); B1-C1-0O1
170.0(2), B2-C2-02 170.6(2), C1-B1-B2—-C2 93.3(1).
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Die Konstitution im Festkorper zeigt, dass beide Molekiilhdlften entlang der C3—B1-B2—-C7-Achse mit
einem Torsionswinkel von 112.5° ndherungsweise orthogonal zueinander stehen. Die Struktur weist zudem
eine deutliche Aufweitung der B-B-Bindung von 1.489(2) A in 7 auf 1.744(2) A in 17 auf, welche somit
im Bereich einer Bor—Bor-Einfachbindung liegt. Die B-Ccaac-Bindungen sind mit 1.512(2) und 1.514(2)
A, verglichen mit den entsprechenden Bindungen um die tetraedrisch koordinierten Boratome in
B2Bry(CAAC); (1.660(5), 1.676(5) A), verkiirzt und deuten einen gewissen Mehrfachbindungscharakter
durch signifikante Riickbindung in den stark z-aciden CAAC-Liganden an. Damit einhergehend betrigt die
Linge der neugekniipften BI-Cl- bzw. B2-C2-Bindungen 1.477(2) A, die somit als B=C-
Doppelbindungen klassifiziert werden konnen, wéhrend sich die Bindungsldngen innerhalb der
Carbonylgruppen von 1.06 A (freies CO im Festkorper) bzw. 1.128 A (freies CO in der Gasphase) auf
1.173(2) A verlingert haben. Dies ist auf die starke 7-Riickbindung aus dem elektronenreichen Borzentrum
in das antibindende 7*-Orbital des CO-Fragments zuriickzufiihren, was eine erniedrigte Bindungsordnung
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff zur Folge hat. DFT-Rechnungen zur weiteren Analyse der
elektronischen Struktur von 17 auf M05-2x/6-311G*-Niveau in Zusammenarbeit mit Dr. J. Oscar C.
Jimenez-Halla zeigen sowohl im HOMO als auch im HOMO-1 ein erhebliches Maf3 an Delokalisation des
n-Systems Uber das CO—-B—Ccapen-Fragment und antibindenden Charakter zwischen C-O der

Carbonyleinheiten sowie zwischen Ccarben—N in den CAAC-Liganden (Abbildung 17).

Abbildung 17 HOMO (links) und HOMO-1 (rechts) von 17 auf Basis einer DFT-optimierten Struktur auf M05-2x/6-311G*-

Niveau. Die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.[*]

Weiterhin stehen die Ergebnisse im Einklang zu dem von Willner synthetisierten o-CO-Borankomplex
(CF3):BCO, in dem keine Riickbindung in den CO-Liganden stattfindet und die C—O-Bindung mit 1.11(2)
A vergleichsweise kurz ist.”*! Eine schwingungsspektroskopische Untersuchung von 17 ergab eine CO-
Streckschwingung bei ¥ = 1928 cm ™' (Abbildung 18), die, verglichen mit der von freiem CO (¥ = 2143
cm ') und (CF3);BCO (¥ = 2269 cm ™), signifikant erniedrigt ist und die Bindungsschwiichung weiter

verdeutlicht.
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Abbildung 18 Festkorper-IR-Spektrum von B2(CAAC)2(CO)2 (17).

Derart niedrige Wellenzahlen flir die C=0-Streckschwingung werden hiufig in Carbonylkomplexen von
spiten, elektronenreichen Ubergangsmetallen gefunden, in denen in der Regel eine beachtliche M—CO -
Riickbindung stattfindet.”” Eine Tatsache, die einmal mehr die Fahigkeit niedervalenter
Hauptgruppenelementverbindungen unterstreicht, definierte Eigenschaften von Ubergangsmetallen
nachzuahmen. Zur Analyse der optischen Eigenschaften der Verbindung wurde ein UV/Vis-Spektrum von

17 aufgenommen (Abbildung 19).
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Abbildung 19 UV/Vis-Spektrum der Verbindung 17 in Toluol (¢ = 2.79-107° M).
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Das Absorptionsspektrum zeigt zwei intensive Banden mit einem globalen Maximum bei 4 = 429 nm und
einem lokalen Maximum bei A = 377 nm. Dies steht im Einklang mit der beobachteten, komplementiren

orangenen Farbe der Verbindung in Lésung und im Feststoff (Abbildung 16, oben).

Die Isolierung eines Bis(boraketens) bei der Umsetzung von Bo(CAAC), mit einem Uberschuss CO lieB
die Vermutung offen, ob unter geeigneten Bedingungen ein CAAC-stabilisiertes Bis(boralacton) entstehen
konnte. Die Umsetzung bei 150 °C unter 50 bar CO fiihrte jedoch ebenfalls zu Verbindung 17. Ebenso trat
an Luft iiber mehrere Tage keine Zersetzung von 17 in Losung auf, was die Stabilitit des Bis(boraketens)
unterstreicht. Zur Erklarung des Befundes wurden in Kooperation mit Dr. J. Oscar C. Jiménez-Halla
Berechnungen auf M05-2x/6-311G*-Niveau zur Thermodynamik des zugrunde liegenden Mechanismus

durchgefiihrt (Schema 14).
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Schema 14 Relative freie (Gibbs-) Energien der Reaktionssequenz aus den Stammverbindungen iiber das Bis(boraketen) zum

Bis(boralacton) auf M05-2x/6-311G*-Niveau. Energien in kcal/mol.

Die verwendeten Carbene unterliegen hier einem eindeutigen Trend: Im CAAC-stabilisierten
Bis(boraketen) liegt eine groBe Delokalisierung der Elektronendichte vor, sodass die weitere, eigentlich
thermodynamisch neutrale Umsetzung zum (hypothetischen) CAAC-stabilisierten Bis(boralacton)
aufgrund einer sehr hohen Aktivierungsenergie mit AE* = 36.5 kcal/mol iiber einen thermodynamisch
ungiinstigen Ubergangszustand nicht stattfindet. Im Fall von By(IDip), liegt dieser Ubergangszustand
hingegen derart niedrig (—17.3 kcal/mol), dass eine Isolierung einer Bis(boraketen)-Spezies nicht moglich
ist. Im Fall des SIDip-stabilisierten Diborins lésst sich aufgrund einer zwischen 5 und 7 einzuordnenden
Aktivierungsenergie sowohl das entsprechende Bis(boraketen) bei tiefen Temperaturen als auch das

thermodynamisch begiinstigte Bis(boralacton) isolieren.

Die elektronischen und strukturellen Unterschiede zwischen Diborinen und dem Diborakumulen 7 konnten

so erstmals anhand definierter Reaktionsbedingungen evaluiert werden.
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4. Reaktivitit gegeniiber Isocyaniden

Ahnlich wie Kohlenstoffmonoxid, sind Isocyanide Lewis-Basen mit bemerkenswerten m-Akzeptor-
Eigenschaften. Sind die Boratome in den Donor-stabilisierten Diborinen und Diborakumulenen zwar
elektronisch gesittigt, so reagieren sie doch iiberaus bereitwillig mit CO, wie zuvor bereits gezeigt (siche
Kapitel II1.3). Sowohl die koordinativ ungesittigten Bor-zentrierten Orbitale als auch die geringe
Elektronegativitit von Bor gegeniiber Kohlenstoff oder Stickstoff, machen zweifach koordinierte
Borzentren wie beispielsweise in By(IDip), und B,(CAAC), zu geeigneten Substraten fiir einen

nukleophilen Angriff durch Lewis-Basen.

Dr. Theresa Dellermann konnte zeigen, dass die Umsetzung von Diborin 5 mit ferz-Butylisocyanid zu einer
langsamen Zersetzung des Eduktes fiihrte,® was auf das hohe MaB an elektronischer Sittigung um die

Boratome mit NPA-Ladungen von —0.13 zuriickzufiihren ist.* '

Im Gegensatz dazu steht das
Diborakumulen 7, welches eine geringere elektronische Sattigung entlang der B;-Achse aufweist und mit

einer berechneten NPA-Ladung von +0.08 deutlich elektrophiler als By(IDip), ist.!'*!

4.1. Synthese eines Bis(boraketenimins)®!

Im Folgenden wurde Bo(CAAC), mit einem Uberschuss tert-Butylisocyanid in Pentan bei —78 °C versetzt
(Schema 15).

‘BuN

S
. &
2.5 Aq. CN#Bu Ny AN

Pentan, —78 °C Dipp\

Schema 15 Reaktion von B2(CAAC): mit tert-Butylisocyanid.

Beim langsamen Erwédrmen der Reaktionslosung konnte ein intensiver Farbumschlag von violett nach
tiefrot mit einem neuen ''B-NMR-Signal bei 6§ = —8.9 ppm sowie insgesamt zwei Signalsitze fiir die
CAAC-Liganden im 'H-NMR-Spektrum und das Ausfallen eines Feststoffes beobachtet werden. Nach
Filtration der Suspension konnte ein roter Feststoff in 69 % Ausbeute isoliert werden, aus dem durch
Kiristallisation aus Benzol geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten
(Abbildung 20). Fiir einen direkten strukturellen Vergleich wurde das Addukt 19 durch die Umsetzung
einer Losung aus B,Bry in Pentan bei —78 °C mit einem Uberschuss fert-Butylisocyanid erhalten und als

farbloser Feststoff in sehr guten Ausbeuten (83 %) isoliert (Schema 16).
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Schema 16 Reaktion von B>Brs mit einem Uberschuss tert-Butylisocyanid.

Die Verbindung wurde mit einem ''"B-NMR-Signal bei § = —16.5 ppm und einem Signalsatz fiir die tert-
Butylgruppen im 'H-NMR-Spektrum charakterisiert. Durch Kristallisation aus Toluol konnte ebenfalls
geeignetes, einkristallines Material fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 20).

Abbildung 20 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen von 1831 und 19.51 Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 18: B1-B.2
1.760(4), B1-C1 1.499(4), B2-C2 1.498(4), BI-C9 1.471(4), BI-C11 1.475(4), C9-N3 1.200(3), C11-N4 1.199(3), B2-B1-C9
108.0(2), B1-B-C11 108.3(2), B1-C9-N3 165.3(3), B2-C11-N4 166.2(3), C9-N3-C10 143.6(2), C11-N4-C12 146.8(3); 19: B1-B2
1.716(5), C1-B1 1.570(5), B2-C2 1.592(5), C1-N1 1.141(4), C2-N2 1.135(4), B-Br 2.013 (@), C1-B1-B2 110.1(3), C2-B2-B1
106.0(3), B1-C1-N1 176.3(3), B2-C2-N2 171.5(3).

Der Torsionswinkel der zentralen CBBC-Einheit betrdgt ca. 105.2°, was einer orthogonalen Orientierung
der CAAC-Liganden zueinander nahe kommt. Die B-B-Bindungslénge in 18 ist, verglichen mit 7 (1.489(2)
A), stark aufgeweitet und liegt mit 1.760(4) A im gleichen Bereich wie die Bor-Bor-Einfachbindungen in
B:Bry(CAAC), (1.754(5) A)'*! und in B,Bry(CN'Bu), (19, 1.716(5) A). Die B-C-Bindungen zu den
Isocyanidliganden sind mit 1.499(4) und 1.498(4) A etwas linger als typische B=C-Bindungen, wie
beispielsweise in Paetzolds Methylenboran (iPrN=B=C(SiMes),, B=C: 1.391 A),"? jedoch signifikant
kiirzer als die B—C-Einfachbindungen in 19 (1.570(5), 1.592(5) A) und zeigen somit partiellen
Mehrfachbindungscharakter. Dariiber hinaus ist die Bindungsordnung der C=N-Bindung in 18 mit
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Bindungslingen von 1.199(3) und 1.200(3) A im Vergleich zu 10 (C1-N1: 1.141(4), C2-N2: 1.135(4) A)
deutlich erniedrigt. Hervorgerufen wird dies, anolog zum Bis(boraketen) (17), durch die Besetzung von
7* c=n)-Orbitalen aus der B—C=N-Riickbindung, was sich auch in der zunehmenden sp*-Hybridisierung
der Stickstoffatome einhergehend mit einer gewinkelten Struktur der Isocyanidliganden in
B2(CAAC),(CN'Bu), (C9-N3-C10 143.6(2)°; C11-N4-C12 146.8(3)°) im Gegensatz zu B,Brs(CN'Bu),
widerspiegelt. Zur weiteren Charakterisierung wurde die Verbindung schwingungsspektroskopisch
untersucht (Abbildung 21).
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Abbildung 21 Festkorper-IR-Spektrum von B2(CAAC)2(CN‘Bu); (18).53!

Das FT-IR-Spektrum zeigt eine eindeutige Bande fiir die C=N-Streckschwingung bei ¥ = 1932 cm™, die
damit signifikant zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist als vergleichbare, freie Isocyanide (V = 2124-
2169 cm™") sowie groBtenteils deutlich niedriger liegt als Isocyanidaddukte von Ubergangsmetallen (¥ =
1934-2213 cm™!), fiir die eine intensive d—x*-Riickbindung angenommen wird.”* Diese enorme
Erniedrigung der Schwingungsfrequenz ist das Resultat der geschwéchten C-N-Bindung durch die starke
m-Riickbindung des elektronenreichen Borzentrums in den Isocyanidliganden. Das hohe MaB an
Delokalisierung der z-Elektronendichte und die damit verbundene Bildung einer CAAC-stabilisierten
B=C=N-'Bu-Einheit, erlaubt die Beschreibung von Verbindung 18 in Anlehnung an die organische
Ketenimin-Funktionalitit (C=C=N-R) als Bis(boraketenimin).
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4.2. Synthese eines Dicyanodiborens!”]

Im Jahr 2008 konnten Sekiguchi und Mitarbeiter zeigen, dass durch die Reaktion von zwei Aquivalenten
Trimethylsilylisocyanid mit dem Disilin RSi=SiR (R = Si(iPr)[CH(SiMe;):]2) ein stabiles Addukt,
vergleichbar mit 18, synthetisiert werden konnte.l””’ Fortgesetzte Studien aus dem Jahr 2012 zeigten, dass
bei der Verwendung von fert-Butylisocyanid das entsprechende Addukt bei Temperaturen iiber —30 °C
instabil war und das tert-Butyl-Segment eliminiert wurde. Neben anderen Produkten konnte so ein

Dicyanodisilen (R(NC)Si=Si(CN)R) isoliert werden.*"!

Im Gegensatz zum von Sekiguchi synthetisierten zert-Butylisocyanid-Addukt, ist Bo(CAAC)2(CN'Bu), bis
ungefahr 110 °C unter Inertatmosphire stabil. Eine durchgefiihrte DSC-Analyse zeigt hier ein exothermes
Ereignis bei 110 °C und ein weiteres bei ca. 220 °C (Abbildung 22).
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Abbildung 22 DSC-Analyse von Verbindung 18.5

Wihrend das zweite Signal im DSC-Thermogramm vermutlich auf die Zersetzung der Verbindung
zuriickgefiihrt werden kann, fiihrt das Erhitzen einer Lésung von 18 in Xylol auf 110 °C fiir 5 Minuten zu
einer Farbinderung der Reaktionslosung nach rot/violett und zu zwei neuen Signalen im ''B-NMR-

Spektrum bei d = 32 und 12 ppm (Schema 17).
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Dlpp\N

110 °C, 5 min ;.
Xylol

AL —

Schema 17 Thermolyse des Bis(boraketenimins) und Isomerisierung der eliminierten Isobutylradikale.

Eine GC-MS-Analyse der fliichtigen Reaktionsprodukte zeigte die Entstehung von Isobutan und Isobuten,
die aus der homolytischen Spaltung und schrittweisen Isomerisierung von zwei Isobutylradikalen
hervorgehen. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum konnten geeignete
Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse aus einer gesattigten Benzol/Hexan-Losung erhalten werden

(Abbildung 23).

Abbildung 23 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 20.031 Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.614(3), B1-
C1 1.595(3), B2-C5 1.530(3), B2-C10 1.574(3), B1-C9 1.551(3), C9-N3 1.154(2), C10-N4 1.159(2), C1-N1 1.304(2), C5-N2
1.346(2); B2-B1-Cl1 116.4(2), B1-B2-C5 135.6(2), B1-B2-C10 110.9(2), B2-B1-C9 131.4(2), B1-C9-N3 172.4(2), B2-C10-N4
175.0(2).

Die Bor-Bor-Bindungslinge betrigt 1.614(3) A und liegt damit noch im Bereich fiir neutrale B=B-
Doppelbindungen (ca. 1.55-1.63 A).°) Der Torsionswinkel entlang der CBBC-Achse betriigt 179.8(2)°

und zeigt eine coplanare Orientierung der B—-C-Bindungen zueinander. Die B—-CN-Bindungen sind mit
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1.574(3) (B2—C10) und 1.551(3) (B1-C9) A liinger als in 18 (1.475(4) und 1.471(4) A), jedoch etwas kiirzer
als in 19 (B1-C1 1.591(5) und B2-C2 1.570(5) A). Dariiber hinaus sind die Bindungen der Boratome zu
den Carben-Kohlenstoffatomen mit B1-C1 1.595(3) und B2-C5 1.530(3) deutlich ldnger als die
entsprechenden Bindungen im Bis(boraketenimin) 18 (B1-C1 1.499(4), B2-C5 1.498(4) A). Das IR-
Spektrum der Verbindung zeigt zwei C=N-Streckschwingungen bei ¥ = 2127 und 2149 cm™, die im
Bereich terminaler Metallcyanidkomplexe liegen®” und eine moderate B—C=N-Riickbindung andeuten
(Abbildung 24).

100 WM‘
80 - //
= 3 (C=N)=2127, 2149 cm’
c 60
o
@
@
S
2 404
©
'—
20 1
0 T T T T T T v T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

v [em™

Abbildung 24 Festkorper-IR-Spektrum von B2(CAAC)2(CN):2 (20).5

Interessanterweise zeigt die Festkorperstruktur von 20 eine Auffilligkeit bzgl. der CAAC-Liganden:
Wihrend das p,-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms C5 in Konjugation mit dem 7#-System des Diborens
steht, zeigt der zweite CAAC-Ligand an B1 eine orthogonale Orientierung zu diesem. Dieser Befund
stimmt mit den restlichen Strukturparametern iiberein (bspw. kiirzere B2—C5-Bindung) und erklart das
Auftreten von zwei Banden im IR-Spektrum sowie von zwei Signalen im ''B-NMR-Spektrum durch die
dadurch hervorgerufene Symmetrieerniedrigung. DFT-Rechnungen bestitigen die Festkorperstruktur als
ein um 5.0 kcal/mol tiefer liegendes Minimum verglichen mit einer Struktur mit zwei zum z-System hin
ausgerichteten CAAC-Liganden. Ebenfalls konnten durch eine DFT/GIAO-Analyse das ''B-NMR-Signal
bei 0 = 32 ppm dem Boratom B2, welches in Konjugation mit dem CAAC-Liganden steht, und das Signal
bei 0 = 12 dem Boratom B1 zugeordnet werden. Die berechneten Signale bei 0 = 37 und 8 ppm konnten
experimentell durch eine Tieftemperatur-NMR-Messung bei —20 °C mit beobachteten Signalen bei é = 35
und 10 ppm angenihert werden. Zur weiteren Analyse der Verbindung wurde eine VT-NMR-Messung
durchgefiihrt. Das ''"B-NMR-Spektrum zeigt eine Koaleszenz der beiden Resonanzen bei 60 °C mit einer

Verschiebung von ¢ = 24 ppm, die damit im erwarteten Bereich fiir ein schnell fluktuierendes System auf
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der NMR-Zeitskala mit dem Mittelwert der beiden separierten Signale liegt. Die Koaleszenztemperatur

erlaubt die Bestimmung der Rotationsbarriere um die B-CAAC-Bindung mit 13.7 kcal/mol.

Vergleichende elektrochemische Studien des Bis(boraketenimins) und des Dicyanodiborens zeigen fiir 18
zwei reversible Oxidationswellen bei —1.07 und —0.76 V und fiir 20 zwei reversible Reduktionswellen bei
—220 V und -2.25 V sowie eine irreversible Oxidationswelle bei —0.36 V gegeniiber dem
Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc") Redoxpaar (Abbildung 25).

ilpA |

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0
E/V (vs. Fc/Fc') —

Abbildung 25 Cyclovoltammogramm von 18 (--) und 20 (—) in THF referenziert auf das Fc/Fc* Redoxpaar.’]

Die leichte Oxidierbarkeit des elektronenreichen Bis(boraketenimins) ist nicht weiter verwunderlich, die
Reduzierbarkeit des Dicyanodiborens hingegen stellt eine Besonderheit dar. So sind Diborene im
Allgemeinen durch das Bor-zentrierte und dadurch energetisch destabilisierte HOMO starke
Reduktionsmittel mit Orbitalenergien zwischen -3.56 und -2.60 eV und
Einelektronenoxidationspotentialen zwischen —1.05 und —1.95 V.1! Zur Vergleichbarkeit wurden fiir 20
ebenfalls DFT-Rechnungen auf dem B3LYP/6-311G*-Niveau durchgefiihrt und die energetische Lage der
Molekiilorbitale bestimmt. Das HOMO liegt mit —4.33 eV erheblich tiefer, was das Dicyanodiboren zu
einem schlechten Reduktionsmittel macht. Das LUMO liegt mit —1.68 eV ebenfalls signifikant tiefer,
verglichen mit etablierten Diborenen (—0.48 - 0.28 eV[®)), und erklirt somit das hohe Oxidationsvermogen
der Verbindung. Grund hierfiir ist der starke elektronenziehende Einfluss der Cyano- und CAAC-Liganden,
der zu einer hohen Delokalisierung der z-Elektronendichte entlang der B,-Achse und somit zu einer

energetischen Stabilisierung von HOMO und LUMO fiihrt.

43



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3. Umsetzung des Dicyanodiborens mit CO

Durch die asymmetrische Umgebung entlang der B;-Achse kommt es im Dicyanodiboren vermutlich zu
einer Polarisierung der elektronenarmen Bor—Bor-Doppelbindung. Um das potentiell hoch interessante
Reaktionsverhalten der Verbindung zu analysieren und ggf. weiteren Vertretern aus der Klasse der
Diborene gegeniiber zu stellen, sollte 20 exemplarisch mit Kohlenstoffmonoxid umgesetzt werden, da bis
zu diesem Zeitpunkt lediglich das ebenfalls CAAC-stabilisierte Dihydrodiboren (22) eine Reaktion
gegeniiber CO zeigte (siehe Kapitel I11.5.2). Dementsprechend wurde eine Losung von B>(CAAC),(CN):

unter einer Atmosphire Kohlenstoffmonoxid geriihrt (Schema 18).

NG o\
_! 1 atm CO s
B—B —1amCO o .2C< L CN
Dipp \ CeDe, RT N g~ B N/D'PP
\ CN N I
N Dipp CN
20 21

Schema 18 Reaktion von 20 mit Kohlenstoffmonoxid.

Nach wenigen Minuten konnten ein Farbumschlag nach tiefrot und im ''B-NMR-Spektrum zwei neue
Signale bei 0 =—0.4 und —20.8 ppm beobachtet werden, die, verglichen mit dem Edukt, deutlich zu tieferen
Frequenzen hin verschoben sind. Durch das langsame Eindampfen einer benzolischen Losung der
Reaktionsmischung konnten geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden

(Abbildung 26).

Abbildung 26 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 21. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: C1-B1 1.525(3), BI-C11
1.466(3), C11-B2 1.564(3), B2-C5 1.582(3), B1-C9 1.565(3), B2-C10 1.571(3), C11-01 1.354(2), B2-O1 1.514(2), C1-B1-C11
123.4(2), C11-B2-C5 118.0(2), B1-C9-N3 174.5(2), B2-C10-N4 174.8(2).
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Die Konstitution im Festkorper zeigt die Spaltung der B=B-Doppelbindung und die Insertion eines u*-
gebundenen CO-Molekiils in die BB-Einheit. Das Sauerstoffatom des Carbonylfragments koordiniert dabei
an das nahezu trigonal planar koordinierte Boratom B2 (Winkelsumme ) g, = 356.0(2)°). Wihrend die
CAAC-Liganden jeweils ein z-System iiber B1 bzw. B2 zu den Cyanidliganden ausbilden, stehen beide
Molekiilhdlften jedoch anndhernd orthogonal zueinander. Die Bindungen zwischen B1 und C1 bzw. C11

sind mit 1.525(3) bzw. 1.466(3) A durch die starke z-Riickbindung relativ kurz und zeigen partiellen
Mehrfachbindungscharakter.

Um einen tieferen Einblick in die Bindungssituation der Verbindung zu erhalten, wurde 21

schwingungsspektroskopisch untersucht (Abbildung 19).
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Abbildung 27 Festkorper-IR-Spektrum von 21.

Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt zwei Banden fiir die C=N-Schwingungen bei ¥ = 2201 und 2171
cm ', die, verglichen mit dem Dicyanodiboren (20, % = 2127 und 2149 cm™), noch einmal signifikant zu
hoheren Wellenzahlen verschoben sind und das geringere Mal} an z-Riickbindung in den Cyanid-Liganden
andeuten. Die Schwingung bei niedrigeren Frequenzen kann dem CN-Fragment an B1 zugeordnet werden

und spiegelt dabei, zusammen mit den kurzen B1-Cl- und BI1-Cl11-Bindungen, die hohere z-

Elektronendichte des Molekiilfragments um B1 wider.
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Die tiefrote Verbindung zeigt dariiber hinaus im UV/Vis-Spektrum ein globales Absorptionsmaximum bei

A =402 nm sowie eine Schulterseitenbande bei 461 nm (Abbildung 28).
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Abbildung 28 UV/Vis-Spektrum von 21 in THF (¢ = 5.97-1073 M).

Die Spaltung einer B=B-Doppelbindung durch Kohlenstoffmonoxid konnte neben dem hier gezeigten
Beispiel lediglich beim ebenfalls CAAC-stabilisierten Dihydrodiboren 22 (Kapitel I11.5.2) beobachtet
werden. Die Tatsache, dass dieses Reaktionsverhalten bisher von keinen anderen Lewis-Basen-
stabilisierten Diborenen bekannt ist, demonstriert einmal mehr die Fahigkeiten von CAACs reaktive,

niedervalente Hauptgruppenelementverbindungen zu stabilisieren.
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5. Reaktivitit gegeniiber molekularem Wasserstoff und weiterfiihrende

Reaktivitatsstudien

Die katalytische Hydrierung ist bereits seit mehr als einem Jahrhundert bekannt® und ein wichtiger
Prozess in der chemischen Industrie. Werden hierfir hauptsichlich elektronenreiche, spéte
Ubergangsmetalle wie Platin, Rhodium, Ruthenium oder Nickel eingesetzt,”” so wurden gerade in den
letzten Jahren metallfreie frustrierte Lewis-Paare entwickelt, die ebenfalls in der Lage sind, H katalytisch
zu aktivieren.®™ Nicht katalysierte Hydrierungen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen erfordern
hingegen extreme Reaktionsbedingungen aufgrund hoher Aktivierungsbarrieren. Im Gegensatz dazu
aktivieren die hoheren Homologen der p-Block-Elemente bereitwillig Diwasserstoff, wie Power und
Mitarbeiter im Jahr 2005 am Beispiel eines Aryl-substituierten Digermins zeigten.!'"! Hier wird H, bei
Raumtemperatur und Atmosphérendruck an die Ge=Ge-Dreifachbindung addiert und eine Mischung von
hydrierten Mono- und Digermaniumverbindungen erhalten. Wahrend mittlerweile viele niedervalente
Verbindungen der 2. Periode bekannt sind, die Diwasserstoff aktivieren konnen — wie beispielsweise das
CAAC-stabilisierte Aminoborylen von Bertrand und Mitarbeitern aus dem Jahr 2014 — so konnte bisher
keine selektive, direkte Hydrierung von Diborin 5 durch H; erreicht werden, um zu dem bereits 2008 von
Robinson und Mitarbeitern berichteten NHC-stabilisierten Dihydrodiboren 2 und dem vollstindig
hydrierten Tetrahydrodiboran 1 zu gelangen.® Die Hydrierung verlduft hier durch Wasserstoffabstraktion
aus dem Losungsmittel wiahrend der Reduktion von (IDip)BBr3; mit KCg durch radikalische Intermediate in

geringen Ausbeuten (Schema 19).
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Schema 19 Darstellung des Dihydrodiborens 20% und Tetrahydrodiborans 1% durch Wasserstoffabstraktion aus dem

Losungsmittel sowie Versuch der selektiven Hydrierung von 5.[192]

Verschiedene Ansétze zur Umsetzung von By(IDip), mit H, fithrten zur B=B-Bindungsspaltung und

diversen B-H-Spezies durch C-H-Aktivierung der NHC-Liganden, was durch Experimente mit

hochreinem D, nachgewiesen werden konnte.['*?!
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5.1. Selektive Synthese eines Dihydrodiborens

5.1.1.  Direkte Hydrierung'®

In vorangegangenen Experimenten konnte bereits das bemerkenswerte Reaktionsverhalten des

Diborakumulens 7 demonstriert und teilweise auf die geringe Sterik und hohe z-Aciditdt der CAAC-

Liganden zuriickgefiihrt werden. Die Umsetzung von B>(CAAC),; mit molekularem Wasserstoff in Benzol

bei Raumtemperatur lieferte — ganz im Gegensatz zur analogen Reaktion von 5 mit H, — bereits nach kurzer

Zeit einen Farbumschlag der Reaktionsmischung von dunkelviolett zu einem tiefen saphirblau mit einer

neuen Resonanz im ''B-NMR-Spektrum bei 6 = 40.7 ppm, die, verglichen mit dem IDip-stabilisierten

Dihydrodiboren von Robinson (2, § = 25.3 ppm), signifikant zu hoheren Frequenzen hin verschoben ist.l**!

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt einen Signalsatz fiir die CAAC-Liganden sowie ein breites Signal bei 6 =

5.05 ppm mit einem Integral von 2 fiir Bor-gebundene Wasserstoffatome.

N
1atmH ] \B:B Dipp
Benzol, RT  Dipp \
N H

Schema 20 Selektive Hydrierung des Diborakumulens 7 mit Diwasserstoff bei Raumtemperatur.

Das langsame Eindampfen der Reaktionslosung ergab blaue Einkristalle,

die

mittels

Rontgenstrukturanalyse die Konstitution von 22 im Festkdrper lieferten und das angenommene

Strukturmotiv bestdtigten (Abbildung 29).
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Abbildung 29 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 22. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die Bor-gebundenen Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Symmetriedquivalente Positionen sind mit °~ gekennzeichnet. Ausgewihlte

Bindungslingen [A] und -winkel [°]: BI-B1" 1.624(2), B1-C1 1.542(2), C1-N1 1.348(2), C1-B1-B1" 124.4(1).

Die Verbindung zeigt eine planare, Co-symmetrische Geometrie mit den hydridischen Wasserstoffatomen
in trans-Konformation und einem Torsionswinkel von 177.0(1)°. Aufgrund der z-Akzeptoreigenschaften
der CAAC-Liganden ist die Bor-Bor-Bindung im Vergleich zum NHC-Analogon 2 (1.561(18) A)P® mit
1.624(2) A relativ lang, die B1-C1-Bindung mit 1.542(2) A jedoch ca. 0.9 pm linger als im Diborakumulen,
was auf eine deutlich verringerte Riickbindung schlieBen lasst. 22 ist &hnlich thermisch belastbar wie die

Stammverbindung und zeigt im DSC-Spektrum erst bei 206 °C eine beginnende Zersetzung.

Die Grenzorbitale von 22 (basierend auf einer DFT-optimierten Struktur auf B3LYP/6-311G*-Niveau)
zeigen im HOMO eine starke Delokalisierung des z-Systems {iber die zentrale CBBC-Einheit sowie
antibindende Anteile beziiglich der C—-N-Bindungen, was die relativ lange B=B-Bindung erklidren konnte.
Im LUMO lidsst sich dariiber hinaus eine starke Lokalisierung der Elektronendichte auf den B—Ccarben-

Bindungen bei einer méglichen Reduktion der Verbindung erkennen (Abbildung 30).

LUMO (—1.79) HOMO (—3.85)

Abbildung 30 Grenzorbitale von 22 auf Basis einer DFT-optimierten Struktur auf B3LYP/6-311G*-Niveau. Links: HOMO;
Rechts: LUMO. ISO-Wert: 0.05. Relative Energien in eV in Klammern.
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Die NBO-Analyse einer DFT-optimierten Struktur von 22 in Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik ergab
eine Partialladung von —0.048 fiir die Bor-gebundenen Wasserstoffatome und erlauben somit die
Klassifizierung als Hydride. Um auszuschlielen, dass diese durch Radikalprozesse aus dem Losungsmittel
wie in 2 abstrahiert wurden, wurde B(CAAC), mit hochreinem D, umgesetzt. Im ZH-NMR-Spektrum kann
daraufhin im Gegensatz zum ''B-entkoppelten 'H-NMR-Spektrum ein Signal bei 6 = 5.05 ppm fiir die

Deuteronen gefunden werden.

Der Mechanismus der Addition von H, an 7 konnte durch DFT-Berechnungen auf PCM-M05-2X/def2-
TZVPP//def2-SVP-Niveau ebenfalls in Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik analysiert werden
(Abbildung 31).
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Abbildung 31 Berechnetes Gibbs-Energieprofil der Addition von Hz an 7 auf dem PCM-MO05-2X/def2-TZVPP//def2-SVP-Niveau
mit thermischen Korrekturen der freien Gibbs-Energie auf PCM-M05-2X/def2-SVP-Niveau. Die Energien in Klammern sind
ebenfalls auf PCM-M05-2X/def2-TZVPP//def2-SVP-Niveau berechnet und hinsichtlich der Nullpunktsenergie korrigiert.[°!

Die berechneten Daten zeigen zunichst eine sehr schwache Koordination von H; an eines der Borzentren
des Diborakumulens in I1. Die schrittweise Spaltung von Diwasserstoff fiihrt {iber den Ubergangszustand
TS1 mit AG* = 21.3 kcal/mol zum Intermediat I2 mit einem verbriickenden Hydrid iiber der B=B-Bindung.
Die Rotation eines CAAC-Liganden um die B-C-Bindung in 12 fithrt zum Rotamer I3 und schlief3lich
durch Umlagerung des verbriickenden Hydrids im Ubergangszustand TS2 mit AG* = 14.3 kcal/mol zur
Bildung von Diboren 22. Der gesamte Reaktionsverlauf ist exotherm (—20.6 kcal/mol) und stellt das erste

Beispiel einer nicht katalysierten Hydrierung einer homodinuklearen Mehrfachbindung der 2. Periode dar.
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Das Absorptionsspektrum der intensiv farbigen Verbindung zeigt ein globales Maximum im orangenen
Spektralbereich bei 4 = 610 nm und steht damit im Einklang zur komplementéren, tiefblauen Farbe der

Verbindung in Losung (Abbildung 32).
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Abbildung 32 UV/Vis-Spektrum von B2(CAAC):Hz (22) in Hexan (¢ = 3.01-107° M).[%

Im Verlauf dieser Arbeit filhrte Dr. Theresa Dellermann ebenfalls Hydrierungsexperimente an den zur
Verfiigung stehenden Diborinen durch. Wéhrend die IDep- und SIDip-stabilisierten Diborine (10, 8) bei
80 °C unter einer H-Atmosphire lediglich Zersetzung zeigten, konnte eine selektive Reaktion des SIDep-
stabilisierten Diborins (9) mit molekularem Wasserstoff innerhalb von zwei Tagen bei 80 °C beobachtet
werden. Das '"B-NMR-Spektrum einer geldsten Probe der violetten Verbindung ergab eine chemische
Verschiebung von 6 = 28.1 ppm, vergleichbar mit der von 2 (6 = 25.3 ppm).”®! Die Struktur von
B»(SIDep).H, konnte ebenfalls im Festkorper bestétigt werden und zeigt wie 22 ein planares Grundgeriist
mit trans-stindiger Orientierung der Liganden. B-B-Bindung liegt mit einer Linge von 1.589(4) A im
Bereich einer Bor—Bor-Doppelbindung und ist nur minimal lénger als die im ungeséttigten Derivat 2
(1.560(18) A),*® jedoch ca. 3 pm kiirzer als in 22 (1.624(2) A), was zusammen mit den beobachteten ''B-
NMR-Verschiebungen in guter Ubereinstimmung mit der steigenden z-Aciditit der Liganden von IDip

iiber SIDep hin zu CAAC steht.
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5.1.2.  Reduktive Kupplung!'?

2017 gelang Dr. Merle Arrowsmith erstmals die Synthese von 22 durch die reduktive Kupplung von CAAC-
stabilisiertem Dichlorboran mit elementarem Lithium. Die Syntheseroute konnte im Rahmen dieser Arbeit
aufgegriffen, optimiert und in groBem Mafstab (AnsatzgroBe ca. 11 mmol) durchgefiihrt werden (Schema

21).

Dipp

1Ag. CAAG 2.1 Aq. Li N

BCLH"SMe; —genzol, RT BClH CAAC —=pE—7g°¢

23

Schema 21 Alternative Syntheseroute zum Dihydrodiboren 22 durch die reduktive Kupplung eines CAAC-stabilisierten

Dichlorborans mit elementarem Lithium.

Hierbei wurde zunichst das Dimethylsulfid des kommerziell erhéltlichen Dichlorborankomplexes gegen
CAAC ausgetauscht und anschlieBend mit zwei Aquivalenten Lithiumsand bei tiefen Temperaturen
reduziert. Durch Kristallisation aus Benzol konnte 22 in guten Ausbeuten (79 %) erhalten werden. Als
Nebenprodukt entstand in geringen Mengen das tiefgriine, zweifach reduzierte Dilithiumsalz von
B2(CAAC);H; (23) mit einem Signal im ''B-NMR-Spektrum bei § = 14.5 ppm, das bereits von Arrowsmith

kristallographisch untersucht wurde.
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5.2. Reaktivitit des Dihydrodiborens gegeniiber CO: Koordination, Insertion, Spaltung und

spontane Bildung eines cyclischen Alkins!”!

In der Literatur sind nur wenige Hauptgruppenelementverbindungen bekannt, die in der Lage sind, CO und
H, zu aktivieren. Als Beispiel konnen hier unter anderem die zur Stabilisierung des Diborakumulens

(193] a1s auch

eingesetzten CAACs genannt werden, die sowohl H; an den ylidischen Kohlenstoff addieren,
CO unter Ausbildung des Aminoketenprodukts aktivieren kénnen.!' B,(CAAC), reagiert ebenfalls mit
Kohlenstoffmonoxid unter Ausbildung eines Bis(boraketens) (17) und mit Diwasserstoff zum ersten
Dihydrodiboren 22, das aufgrund einer rationalen Syntheseroute im grofen Maf3stab fiir weiterfithrende
Reaktivititsstudien zugénglich ist. Aus diesem Grund sollte zunichst das Verhalten von 22 gegeniiber
Kohlenstoffmonoxid untersucht werden. Das Riihren einer tiefblauen Losung von B>(CAAC),H> in Toluol
bei Raumtemperatur unter einer CO-Atmosphiére fiihrte nach kurzer Zeit zur Bildung eines orangefarbenen
Niederschlags. Durch vorsichtiges Erwdrmen und anschlieBendes, langsames Abkiihlen der

Reaktionslosung unter CO-Atmosphdre wurde 24 umkristallisiert und in guter Ausbeute erhalten (Schema

22).

i
H N 1) 1 atm CO H\ H I Dipp
A\ “pi Toluol, RT ;. ' /
. B—R Dipp , B B, N
Dipp, \ 2) Kristallisation unter c
N H CO-Atmosphére N, (‘)‘
Dipp
22 24

Schema 22 Reaktion des Dihydrodiborens 22 mit CO und Bildung des Kristallisationsprodukts unter CO-Atmosphdre.

Das '"B-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt ein Singulett bei 6 = —9.8 ppm und das Triplett einer BH,-
Funktionalitit bei 6 = —17.5 ppm mit 'Jy 1.1y = 85.6 Hz. Dariiber hinaus konnen im 'H-NMR-Spektrum
zwei Signalsitze fiir die CAAC-Liganden sowie ein Quartett mit einem Integral von 2 flir zwei Bor-
gebundene Wasserstoffatome mit 'Jy1p.11 = 85.6 Hz beobachtet werden. Durch ein Markierungsexperiment
mit *CO konnten im 'H- und ''B-entkoppelten *C-NMR-Spektrum neben den beiden Signalen fiir die
Carbenkohlenstoffatome bei J = 239.1 und 211.5 ppm zwei Resonanzen fiir Carbonyleinheiten bei J =
283.1 (u*-C=0) und 229.8 ppm (Boraketen-Einheit) detektiert werden.

Die Rontgenstrukturanalyse von 24 zeigt ein Bis(CAAC)-stabilisiertes  1-Boraketenyl-1-
dihydroborylmethanon, in dem die urspriingliche B=B-Doppelbindung vollstindig gespalten wurde und
beide Molekiilhilften iiber ein u>-C=0-Fragment miteinander verbunden sind. Ein zweites CO-Molekiil
koordiniert hierbei an B2 und bildet eine Boraketenfunktionalitét, einhergehend mit der Wanderung eines

Hydrids auf B1 (Abbildung 33).
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Abbildung 33 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 24U7). Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die Bor-gebundenen Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B2-C5 1.506(2), B2-C10 1.475(2),
01-C10 1.1530(19), B2—C9 1.605(2), C9-O1 1.2512(18), B1-C9 1.637(2), B1-H1 1.136(17), B1-H2 1.153(18), B1-C1 1.594(2).

Das gesamte B1(u*-CO)B2(CO)-Grundgeriist ist fast vollstindig planar und steht in Konjugation mit dem
7-System des CAAC-Liganden an B2, wohingegen der an die sp’-hybridisierte BH,-Einheit gebundene
CAAC-Ligand nahezu orthogonal hierzu steht und als reiner g-Donor agiert (B1-C1 1.594(2) A). Das
Boraketen-Strukturfragment zeigt mit sehr kurzen Bindungsldngen zwischen B2—C5 (1.506(2) A) und B2—
C10 (1.475(2) A) eine starke z-Riickbindung in den CO- und den CAAC-Liganden, vergleichbar mit denen
im Bis(boraketen) 17 (B—Ccaac 1.514(2), 1.512(2) A; B-Cco 1.477(2), 1.477(2) A). Die u*-gebundene
Carbonyleinheit bildet zu den flankierenden Boratomen Einfachbindungen aus (B1-C9 1.637(2), C9-B2
1.605(2) A) und macht 24 damit zum ersten strukturell charakterisierten Diboraketon.

Das Festkorper-IR-Spektrum von 24 zeigt eine breite Absorption fiir die B-H-Schwingungen bei ¥ = 2335
cm ! und zwei sehr intensive Banden fiir die C=O-Schwingungen bei ¥ = 1984 und 1972 cm ™', was das
hohere Mal an elektronischer Delokalisierung {iber das planare z-Grundgeriist in 17 verglichen mit den
orthogonal zueinanderstehenden Boraketenfragmenten im Bis(boraketen) 17 (¥ = 1928 cm™) widerspiegelt

(Abbildung 34).
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Abbildung 34 Festkorper-IR-Spektrum von B2(CAAC):H2(CO): (24).1!

Wurde eine Losung von 24 bei Raumtemperatur Vakuum ausgesetzt oder unter einer Argon- statt unter
einer CO-Atmosphire umkristallisiert, konnte im ''B-NMR-Spektrum eine giinzlich neue Verbindung (25)
mit Signalen bei J = 53.5 und —18.4 ppm beobachtet werden (Schema 23). Weiterhin zeigt das >C {'H}-
NMR-Spektrum nur noch eine einzige Resonanz fiir den Carbenkohlenstoff bei 6 = 210.4 ppm und eine
weitere fiir ein CO-Fragment bei 0 = 214.4 ppm. Die Rontgenstrukturanalyse verschiedener, einkristalliner
Proben von 25 zeigte wiederholt Mischungen zweier sich {iberlagernder Tautomere innerhalb der gleichen

asymmetrischen Einheit in variierenden Verhiltnissen (Abbildung 35).

Abbildung 35 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen der beiden Tautomere 25al”! (links) und 25b7) (rechts), die in der
asymmetrischen Einheit im Verhéltnis 85:15 iiberlagert sind. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Aufgrund der Bindungsrestriktionen, die zur Darstellung der Uberlagerung beider

Tautomere fiir die Kristallstrukturdaten angewandt werden mussten, ist die Diskussion von Bindungsldngen und -winkel

ausgeschlossen.
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Das Hauptisomer 25a, das in Mischungen zwischen 85 und 95 % vorliegt, ist ein CAAC-stabilisiertes
Boraketen, das an ein sp>-hybridisiertes Hydroboran mit einem an C1 protonierten CAAC-Liganden
gebunden ist. Es hat formal eine Carbonyleinheit gegeniiber 24 verloren und zeigt eine
Wasserstoffmigration von B1 zu C1. Das Nebenisomer 25b zeigt hingegen ein CAAC-stabilisiertes, sp’-

hybridisiertes Boratom bei sonst dhnlicher Konstitution.

Im Festkorper-IR-Spektrum des kristallinen Materials konnen zwei ausgeprégte Streckschwingungen fiir
die Carbonylfunktionen bei # = 1962 und 1921 cm ' mit einem Intensititsverhéltnis von ca. 1:4 beobachtet

werden (Abbildung 36).
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Abbildung 36 Festkorper-IR-Spektrum des Isomerengemisches von 25.071

Die Bande bei ¥ = 1921 cm™' kann dem Isomer 25b zugeordnet werden, in dem das z-Grundgeriist
(CAAC)B(CO) mit der restlichen Molekiilhélfte nicht konjugiert ist und strukturell als auch elektronisch
B12(CAAC),(CO), dhnelt. Die intensivere Bande bei hoheren Wellenzahlen kann weiterhin dem Isomer 25a
zugeordnet werden, in dem die 7-Elektronendichte weiter in das leere p,-Orbital des sp>-hybridisierten
Boratoms delokalisiert ist und somit die Riickbindung in den CO-Liganden vergleichsweise geringer
ausfillt. Die relativen Intensitdten der beobachteten Banden im Festkorper-IR-Spektrum spiegeln dabei

ungefihr das Isomerenverhéltnis von 25a und 25b wider.

Wihrend 25a im ''B-NMR-Spektrum beim Losen einer kristallinen Probe bei Raumtemperatur das einzige
Isomer ist, kann selbst im ''B-entkoppelten '*C-NMR-Spektrum kein Signal fiir den protonierten
Kohlenstoff C1 gefunden werden. Das 'H{''B}-Spektrum zeigt hingegen bei 6 = 4.97 ppm eine breite
Resonanz mit einem Integral von zwei, die mit keiner *C-Resonanz in HSQC oder HMBC-Experimenten

korreliert. Diese Beobachtungen lassen auf einen schnellen Austausch der Wasserstoffatome an B1 und C1
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schlieBen und weisen auf die Existenz eines Gleichgewichts zwischen den beiden Isomeren 25a und 25b
hin. Wihrend einer VT-NMR-Messung kann bei —60 °C in ds-THF im ''B-NMR-Spektrum das
Verschwinden der Resonanz des sp’-Borfragments bei 6 = 53.5 ppm sowie das Erscheinen eines neuen
Signals bei 6 = —25 ppm beobachtet werden, welches der BH»-Einheit in 25b zugeordnet werden kann. In
Anlehnung an eine kiirzlich publizierte Studie aus der Arbeitsgruppe Braunschweig, in der eine
vergleichbaren 1,2-Wasserstoffwanderung im CAAC-stabilisierten BH3 in Anwesenheit einer Lewis-Base
beschrieben wird,!'® kann von einer Tautomerie zwischen den Isomeren 25a und 25b, hervorgerufen durch

die Lewis-basische Boraketen-Einheit, ausgegangen werden (Schema 23).

(0]
H N 1)1 atm CO H H ﬁ piep
. \B:B Dipp Toluol, RT B\ _Bx. N
Dipp \ 2) Kristallisation unter
N H CO-Atmosphare N, g
Dipp
22 24

1) 1 atm CO Ar-Atmosphére,
2) Kristallisation unter Joluol, RT Di Toluol, RT CO-Atmosphare,
Ar-Atmosphare PP Toluol, RT
Y
>E(¥ -
25a c Dlpp
O

Niedrige Temperatur

In L3sung bei RT oder Kristallisation

Dipp

Schema 23 Reaktionsprodukte der Umsetzung des Dihydrodiborens 22 mit CO und Tautomerie zwischen 25a und 25b.

Interessanterweise zeigte Verbindung 25a in Losung unter CO-Atmosphére eine schnelle und vollstdndige
Umsetzung zuriick zu Verbindung 24, die unter diesen Bedingungen iiber mehrere Wochen stabil ist. In
Losung unter einer Argon-Atmosphére bei Raumtemperatur zeigte sich hingegen in kontinuierlichen,
NMR-spektroskopischen Untersuchungen die langsame Umwandlung von 25a in eine neue Verbindung 26
mit Resonanzen im ''B-NMR-Spektrum bei 6 = 39.1 und 31.7 ppm sowie einer Farbinderung der
Reaktionslosung von orange nach rubinrot. Das Erhitzen einer Lésung von 25a in Benzol fiir eine Stunde
auf 80 °C oder die direkte Umsetzung des Dihydrodiborens 22 in Xylol mit Kohlenstoffmonoxid bei 110 °C
lieferte Verbindung 26 mit einer Selektivitit von 94 % (basierend auf 'H-NMR-spektroskopischen Daten)
(Schema 24).
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Schema 24 Thermisch induzierte Ringerweiterung eines CAAC-Liganden in 22 bzw. 25.

Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum, Extraktion mit Benzol und
anschlieBender Umkristallisation aus Pentan, konnten tiefrote Einkristalle von 26 fiir eine
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Wie auch in Verbindung 25 zeigt die asymmetrische Einheit von

26 stets zwei sich liberlagernde Tautomere 26a und 26b in unterschiedlichen Verhéltnissen (Abbildung 37).

Abbildung 37 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen der beiden Tautomere 26al’l (links, ausgehend von einer
Réntgenstrukturanalyse mit einem 26a:26b Verhiltnis von 76:24) und 26bl7! (rechts, ausgehend von einer Rontgenstrukturanalyse
verfeinert mit 26b als einzigem Isomer, vorhanden in >95 %. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind mit einer
Wabhrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 26a: N2-B2 1.421(5), B2-H2 1.12(4),
C5-B2 1.532(6), BI-C5 1.469(7), B1-H1 1.02(5), BI-C1 1.582(8), N1-C1 1.319(16), C5-B1-C1 132.5(5), B1-C5-B2 128.0(4),
B1-C5-C6 115.0(4), B2-C5-C6 116.9(3); 26b: N2-B2 1.409(4), B2-H2 1.07(3), C5-B2 1.543(4), BI-CS 1.361(4), B1--H2
2.43(3), BI-C1 1.543(4), N1-C1 1.460(3), C5-B1-C1 167.9(3), B1-C5-B2 99.8(2), B1-C5-C6 120.5(2), B2-C5-C6 139.5(3);
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Die beiden Strukturen beinhalten einen sechsgliedrigen 1,2-Azaborinan-3-yliden Heterocyclus, der durch
die Insertion einer B—H-Einheit in die C—N-Bindung eines CAAC-Liganden entsteht. Wihrend dieser
Sechsring in 26a iiber C5 an ein sp’-hybridisiertes B-H-Fragment (Winkelsumme Y = 359.8(2)°)
gebunden ist, das durch einen o-donierenden CAAC-Liganden stabilisiert wird, handelt es sich in 26b bei
B1 um ein sp-hybridisiertes Borzentrum (C5-B1-C1 167.9(3)°) mit einem an C1 protonierten CAAC-
Liganden. Die B1-C5-Bindungen liegen in beiden Isomeren im Bereich von B=C-Doppelbindungen (26a
1.469(7) A, 26b 1.361(4) A) und erinnern im gesamten Strukturmotiv an basenstabilisierte
Alkylidenborane, die erstmal 1989 von Paetzold und Mitarbeitern charakterisiert wurden.!'%! Berndt
publizierte im gleichen Jahr die Synthese und Charakterisierung eines (Diboryl)(duryl)methylenborans mit
einer B=C-Doppelbindung mit der Linge von 1.374(8) A sowie dessen Diethyletheraddukt mit einem
deutlich groBeren B=C-Abstand von 1.431(8) A,!'! die beide im Bereich der in 26a und 26b beobachteten
B1-C5-Bindungen liegen. Auffillig ist weiterhin der ungewo6hnliche B1-C5-B2-Winkel in 26b mit 99.8(2)°
sowie die signifikante Abweichung des C5-B1-C1-Winkels mit 167.9(3)° aus der Linearitét. Hervorgerufen
wird dies vermutlich durch stabilisierende, agostische Wechselwirkungen zwischen der B2-H2 ¢-Bindung
und dem p,-Orbital des stark elektronendefizitiren B1-Zentrums (B1---H2 2.43(3) A). Eine vergleichbare
a-agostische Wechselwirkung wurde unter anderem 1995 ebenfalls von Berndt und Mitarbeitern in einem
(Alkyl)(boryl)(duryl)methylenboran beobachtet, in dem eine Stabilisierung des sp-hybridisierten
Borzentrums durch die benachbarte 6-B—C-Bindung und daraus resultierendem sehr kleinen (R»)B—C(R)—

B(R)-Winkel von 104.3° auftritt.!!*®]

Obwohl die Bindungssituation in 26a an das zweifach CAAC-stabilisierte Borylenaddukt (CAAC),BH von

191 handelt ist sich bei der Verbindung eindeutig um ein

Bertrand aus dem Jahr 2011 erinnert,
Alkylidenboran. Nicht nur die chemische Verschiebung im ''B-NMR-Spektrum von B1 in 26a (6 = 31.7
ppm, vide infira) liegt bei deutlich hdheren Frequenzen als in vergleichbaren Borylenen (6 = 12.5 ppm in
(CAAC),BH!""), §=—1.1 ppm in (Oxazo-2-yliden),BPh!"'"), § = —32.2 ppm in (CO),BTer!''). Auch DFT-
Rechnungen auf dem MO05-2X/def2-SVP-Niveau in Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik zeigen im
HOMO hauptséchlich eine Lokalisierung der Elektronendichte zwischen B1 und C5 und keine signifikante
Riickbindung in den CAAC-Liganden, was mit Hinblick auf die relativ lange (dative) Bindung zwischen
B1 und C1 (1.582(8) A) und die sehr kurze (kovalente) Bindung mit hohem 7-Riickbindungsanteil (B1-C5

1.469(7) A) deutlich wird (Abbildung 38).
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Abbildung 38 HOMO auf Basis einer optimierten Geometrie von 26a auf dem M05-2X/def2-SVP-Niveau.[”)

Dariiber hinaus liegt der Triplettzustand des freien 1-2-Azaborinan-3-ylidens um 11.2 kcal/mol energetisch
niedriger als der Singulettzustand, weshalb eine dative Bindung des Fragments mit dem Boratom nicht

wahrscheinlich ist.

Im Gegensatz zu 25 zeigte das erneute Ldsen einer kristallinen Probe von 26 ausschlieBlich das Isomer 26a
im ''B-NMR-Spektrum iiber einen Temperaturbereich von —100 bis +60 °C, was darauf schlieen lisst,
dass die Tautomerisierung in diesem Fall lediglich das Ergebnis der Kristallisation und Packungseffekten
ist. Berechnungen der chemischen Verschiebungen auf Basis einer DFT-optimierten Struktur auf
B3LYP/6-311G*-Niveau von 26a erlauben die Zuordnung der ''B-Resonanzen bei § = 39.1 ppm dem
endocyclischen Boratom und bei 6 = 31.7 ppm dem CAAC-stabilisierten Borzentrum. Im '"H-NMR-
Spektrum konnen die BH-Protonen als breite Resonanzen bei = 5.20 und 4.85 ppm gefunden werden,
wihrend das '*C-NMR-Spektrum Signale fiir den Carbenkohlenstoff bei 6 = 225.5 ppm und fiir den
Alkylidenkohlenstoff bei 6 = 151.7 ppm zeigt.

Das Festkorper-IR-Spektrum einer Probe eines amorphen Feststoffes von 26 zeigt eine breite Bande bei ¥
= 2459 cm’!, die im Bereich fiir terminale B-H-Schwingungen liegt.”") Dariiber hinaus konnen keine
weiteren Schwingungsbanden beobachtet werden, was die Vermutung nahe legt, dass in der beobachteten

Bande zwei Signale iiberlagern (Abbildung 39).
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Abbildung 39 Festkorper-IR-Spektrum einer Probe eines amorphen Feststoffes von 26.

Das UV/Vis-Spektrum von 25 zeigt ein globales Maximum bei 4 = 380 nm und stimmt damit mit der
komplementéren orangenen Farbe der Verbindung in Losung iiberein. Im Vergleich dazu zeigt 26 ein zu

groflerer Wellenlénge verschobenes, absolutes Maximum bei 4 = 480 nm (Abbildung 40).
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Abbildung 40 UV/Vis-Spektrum von 25 (orange, ¢ = 9.64-10~> M) und 26 (rot, ¢ = 5.56:10~* M) in THF.[]

Wahrend der Extraktion mit Benzol von 26 konnte ein farbloser Feststoff in ca. 6 % Ausbeute mit Signalen

im ''"B-NMR-Spektrum bei 6 = 40.2 und 30.2 ppm erhalten werden. Eine Réntgenstrukturanalyse des
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monokristallinen Materials identifizierte das Nebenprodukt als einen neungliedrigen Heterocyclus,
bestehend aus der Insertion beider Borzentren sowie eines gespaltenen CO-Fragments in die C—N-Bindung

eines CAAC-Liganden (Schema 24, Abbildung 41).

Abbildung 41 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 27171, Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die Bor-gebundenen Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N2-B2 1.4069(17), B2-O1
1.4187(16), B2-H2 1.090(13), O1-B1 1.3588(16), BI-C1 1.599(2), BI1-C5 1.5564(19), C5-C6 1.2101(18), B1-C5-C6
148.26(12), C5-C6-C7 174.82(13).

Beide Borzentren sind sp*-hybridisiert und iiber das Sauerstoffatom des gespaltenen Kohlenstoffmonoxids
verbriickt. B2 trigt weiterhin ein Wasserstoffatom und koordiniert an die Aminofunktionalitit des
geoffneten CAAC-Liganden. Bl hingegen bindet zum einen am ylidischen Kohlenstoff protonierten
CAAC-Liganden und zum anderen an ein Alkylidenfragment, das aus dem CO-Kohlenstoff und dem
ehemaligen Carbenkohlenstoff des CAAC-Liganden gebildet wurde. Die C5—-C6-Bindung liegt mit einer
Linge von 1.2101(18) A eindeutig im Bereich von C=C-Dreifachbindungen, obwohl die Geometrie der
Alkylideneinheit mit Bindungswinkeln zwischen B1-C5-C6 von 148.26(12)° bzw. C5-C6—C7 mit
174.82(13)° aufgrund der Ringspannung leicht aus der Linearitit abweicht. Wihrend reduktive
Homokupplungsreaktionen von CO an niedervalenten Hauptgruppenelementverbindungen zur Bildung von
C=C-Dreifachbindungen bereits in der Literatur bekannt sind (Scheschkewitz, 2015)"'%, so resultiert die
Bildung von 27 im Gegensatz dazu aus der Kupplung von CO mit einem Donorliganden. Das direkte
Erhitzen von 26 unter einer CO-Atmosphére flihrte nicht zur Bildung von 27, weshalb die Verbindung nie
in ausreichenden Mengen und in hoher Reinheit fiir eine vollstdndige Charakterisierung erhalten werden

konnte. Die Entstehung als Nebenprodukt in Ausbeuten von bis zu 6 % war jedoch reproduzierbar.
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In Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik konnte ein Mechanismus fiir die Bildung von 26 aus 25b und von

27 aus 25a postuliert werden (Schema 25).
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Schema 25 Postulierter Mechanismus fiir die Bildung von 26 und 27 in Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik.!"!

Isomer 25b verliert zunidchst den CO-Liganden wéhrend ein Hydridtransfer von B1 auf B2 und eine
Migration von Bl zu dem Carbenkohlenstoff C5 stattfindet. Im Intermediat I11 fithrt darauthin eine
sukzessive Ring-6ffnende Insertion von B2 in die endocyclische C—N-Bindung des CAAC-Liganden zur
Bildung von 26. Die theoretischen Berechnungen unterstiitzend, fiihrte die thermische Belastung des
Dihydrodiborens 22 in Xylol bei 150 °C weder zur Zersetzung der Verbindung noch zum
Ringerweiterungsprodukt 26.

Die Bildung von 27 startet mit der konzertierten Cco-Insertion in die B2-CAAC-Bindung — ein Prozess,
der durch die Fihigkeit von CAACs CO zu binden unterstiitzt wird!'’" — und anschlieBender C=O-Addition
iiber die B-B-Bindung einhergehend mit einer Hydridwanderung von B1 zu B2. Das Intermediat I>1fiihrt
dann iiber eine Umlagerung zu I,2, in dem eine Ring-6ffnende Insertion von B2 in die endocyclische C—

N-Bindung zur Bildung einer C=C-Dreifachbindung in 27 stattfindet.
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5.3. Cycloaddition und Reaktivitit des Dihydrodiborens gegeniiber Acetylen.

Cycloadditionen sind weit verbreitet in der organischen Chemie und definiert als die Reaktion von zwei
oder mehr ungesittigten Systemen durch einen Ringschluss.!''¥ Im Fall der [2+2]-Cycloaddition reagieren
im einfachsten Fall zwei gleiche Alkene entsprechend der Woodward-Hoffmann-Regeln photochemisch
iiber einen suprafacialen Angriff oder thermisch iiber einen antarafacialen Angriff miteinander. Aufgrund
der relativ geringen Sterik der CAAC-Liganden und des Wasserstoffsubstituenten wurde versucht das
Dihydrodiboren 22 im Rahmen einer [2+2]-Cycloaddition mit sich selbst zur Reaktion zu bringen. Sowohl
die photochemische Behandlung als auch die thermische Belastung der Verbindung fiihrten jedoch zu
keinen neuen Signalen im ''B-NMR-Spektrum. Dies steht im Einklang mit dem Ergebnis, dass im Rahmen
dieser Arbeit ebenfalls kein Cyclisierungsprodukt des Diborakumulens aus der Reaktion mit sich selbst

unter verschiedensten Reaktionsbedingungen beobachtet werden konnte.

Gerade Alkenanaloga der hoheren Homologen der 13. und 14. Hauptgruppe zeigen jedoch unkatalysierte
Cycloadditionsreaktionen unter milden Bedingungen mit nicht aktivierten Alkinen. So reagieren

(18] beispielsweise unter formaler [2+2]-Cycloaddition mit

Disilene,"'¥ Digermene!''*! und Distannene
polaren Alkinen zu den entsprechenden 1,2-Ditetrelcyclobut-3-enen. In der 13. Hauptgruppe konnten zum
einen Tokitoh und Mitarbeiter 2013 zeigen, dass die Addition eines unpolaren Alkins und einem
Dialuminen-Benzol-Addukt bei Raumtemperatur zur Bildung eines 1,2-Dialuminiumcyclobut-3-ens
fithrt,!''”! zum anderen synthetisierten Power und Mitarbeiter 2009 ein 1,4-Digalliumcyclohexa-2,5-dien

durch Cycloaddition von zwei Aquivalenten Phenylacetylen und einem Digallen.!''®!

Das Riihren von 22 unter einer Atmosphire Acetylen fiihrte selbst nach mehreren Tagen zu keiner
Umsetzung des Edukts entsprechend der Reaktionskontrolle iiber das ''B-NMR-Spektrum. Auch unter
photochemischen Bedingungen war nach mehreren Tagen keine Reaktion feststellbar. Erst das Erhitzen der
Reaktionslosung in einem geschlossenen Gefal3 fiir 8 Stunden auf 100 °C in Toluol fiihrte zur vollstindigen
Umsetzung und Bildung einer neuen Verbindung 28 mit einem Signal im ''B-NMR-Spektrum bei § = 28.5
ppm (Schema 26).

H N H Dipp
\B_B \Dipp 1 atm Acetylen /\/é ,\f
Dipp, N Toluol, 100 °C N B
N H Dipg

22 28

Schema 26 Umsetzung des Dihydrodiborens 22 mit Acetylen.
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Die Halbwertsbreite des Signals von ca. 520 Hz ldsst zusammen mit der leichten Hochfeldverschiebung
gegeniiber dem Edukt weiterhin auf zwei symmetrische, sp*-koordinierte Borzentren schlieBen. Dariiber
hinaus liefert das '"H-NMR-Spektrum einen Signalsatz fiir die CAAC-Liganden sowie ein breites Signal
mit einem Integral von zwei bei § = 4.32 ppm, welches durch die Aufnahme eines 'H{''B}-NMR-
Spektrums den BH-Einheiten zugeordnet werden konnte. Dariiber hinaus kann eine weitere, stark
entschirmte, breite Resonanz bei 0 = 8.07 ppm mit einem Integral von zwei beobachtet werden. Das
Eindampfen einer Losung der Verbindung in Benzol lieferte geeignete FEinkristalle fiir eine

Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 42).

Abbildung 42 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 28. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die Bor-gebundenen Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Symmetriedquivalente Positionen sind mit ~ gekennzeichnet. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-C1" 1.400(2), B1I-C1 1.508(2), B1-C2 1.534(2), C1-N1 1.348(2), B1-H1 1.10(2), B1-
C1-Cl1" 126.1(1), C2-B1-C1 123.2(1).

Die Festkorperstruktur zeigt eine planare, C,-symmetrische Struktur mit durchgingig sp>hybridisierten
Kohlenstoff- und Borzentren entlang der Hauptachse. Im Gegensatz zur erwarteten, cyclischen Struktur
wurde die B=B-Doppelbindung vollstindig gespalten und beide CAAC-BH-Fragmente sind nun iiber eine
Alkinylgruppe miteinander konjugiert, deren Protonen in trans-Stellung zueinanderstehen. Die C1-C1'-
Bindung liegt mit einer Linge von 1.400(2) A klar im Bereich von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen und sowohl die B-C1-Bindung als auch die B-C2-Bindung tragen mit Léngen von
1.508(2) bzw. 1.534(2) A (partiellen) Doppelbindungscharakter. Die Winkelsummen aller Atome entlang
der Hauptachse betragen nahezu 360° und unterstiitzen somit die lineare Geometrie der Verbindung. Das
konjugierte 7-System erstreckt sich von den Carbenkohlenstoffatomen der flankierenden CAAC-Liganden
iiber die gesamte BCCB-Einheit und ist gegeniiber der Stammverbindung faktisch um die C,-Einheit

verlangert.
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Die Analyse der Bindungssituation auf Basis einer DFT-optimierten Geometrie auf dem B3LYP/6-311G*-
Niveau zeigt fiir 28 ein konjugiertes 7z-System, das dem im 1,3,5-Hexatrien stark dhnelt (Abbildung 43).
Aufgrund der elektronendefizitdren Natur der beiden Boratome besitzt das z-Grundgeriist in 28, verglichen
mit 1,3,5-Hexatrien, zwei Elektronen weniger, sodass das HOMO von 1,3,5-Hexatrien mit zwei
Knotenebenen entlang der Hauptachse formal dem LUMO in 28 zuzuordnen ist. Auch das HOMO-1 in
1,3,5-Hexatrien mit einer Knotenebene gleicht dem HOMO in 28 erstaunlich stark. Der geringe
energetische Unterschied zwischen dem LUMO und HOMO in 28 von 1.77 eV erkléart die intensive
Farbung der Verbindung in Losung, wobei hier zur weiteren Analyse TD-DFT-Rechnungen nétig sind.
Dartiber hinaus ist der HOMO-LUMO-Abstand ca. 0.3 eV kleiner, als der im Dihydrodiboren 22 (2.06 eV),

was in Ubereinstimmung mit einem um eine C>-Einheit verldngerten, konjugierten Polyen liegt.

LUMO (—1.47)

2906

HOMO (—5.96)

e

HOMO—1 (—8.04)

HOMO—2 (—9.44)

>

HOMO—1a (—6.47) HOMO—1b (—6.51)

Abbildung 43 Grenzorbitale von 1,3,5-Hexatrien (links) und von 28 (rechts) auf Basis von DFT-optimierten Strukturen auf
B3LYP/6-311G*-Niveau. Relative Energien in eV in Klammern.
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Entscheidend fiir die potentielle Reaktivitdt der Verbindung ist jedoch, dass das HOMO-1, welches nahezu
ausschlieBlich Orbitalbeteiligung der C=C-Doppelbindung zeigt, gegeniiber dem HOMO energetisch stark
abgesenkt ist (AE = 2.73 eV), sodass wahrscheinlich keine Reaktivitdt gegeniiber der zentralen C,-Einheit
zu erwarten ist. Im Gegenzug zeigt das HOMO hauptsdchlich Bor-zentrierte Elektronendichte und eine
Knotenebene durch die C=C-Bindung, was die relativ groe Bindungsldnge zwischen C1-C1” erklért. Das
LUMO zeigt hingegen Elektronendichte auf dem C,-Fragment und auf den B—Ccamen-Bindungen, was eine

mogliche Reduktion der Verbindung interessant fiir weiterfithrende Reaktionen macht.

Die Tatsache, dass das Dihydrodiboren keine Cyclisierungsreaktionen eingeht, ist moglicherweise auf die
starke Delokalisierung der z-Elektronendichte zuriickzufithren. Durch die enorme z-Aciditit der CAAC-
Liganden erstreckt sich das z-System im Dihydrodiboren 22 iiber das gesamte, zentrale CBBC-

Strukturmotiv, sodass die B,-Einheit vermutlich nicht fiir eine [2+2]-Cycloaddition zur Verfligung steht.

5.4. Reaktivitit des Dihydrodiborens gegeniiber Dichalkogeniden

Da die Reaktionen von Bor—Bor-Mehrfachbindungen mit elementaren Chalkogenen und Dichalkogeniden
bereits zu interessanten Bindungsmodi fiihrten,®* * %! wurde das Dihydrodiboren 22 exemplarisch mit

Diphenyldisulfid umgesetzt (Schema 27).

i H
H N . I:)”Dp\ I
. B—R Dipp 2Aq- (SPh)Z 2 N B'\'HSPh
Dipp, \ RT, C¢Dg SPh
N H
22 29

Schema 27 Umsetzung des Dihydrodiborens 22 mit zwei Aquivalenten Diphenyldisulfid.

Die Farbe der Reaktionslosung dnderte sich nach kurzer Zeit von tiefblau nach gelb und das Ausfallen eines
farblosen Feststoffes konnte beobachtet werden. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und
mehrmaligem Waschen mit Pentan konnte ein farbloser Feststoff in guten Ausbeuten erhalten werden. Das
""B-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei = —9.7 ppm mit einer Kopplungskonstante von J = 80.6 Hz
wihrend im '"B{'H}-NMR-Spektrum lediglich ein Singulett beobachtet wird. Im Protonenspektrum
konnen dariiber hinaus lediglich sehr breite Signale identifiziert werden, was vermutlich auf eine gehinderte
Rotation schlieBen ldsst. Durch das langsame Eindampfen einer hochreinen Probe von 29 konnten geeignete

Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 44).

67



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 44 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 29. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Das Bor-gebundene Wasserstoffatom konnte durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: BI-C1 1.624(4), C1-N1 1.306(2), B1-
C1-N1 123.4(2). Aufgrund der Bindungsrestriktionen, die zur Strukturldsung angewandt werden mussten, ist die Diskussion

weiterer Bindungsparameter ausgeschlossen.

Die Festkorperstruktur von 29 zeigt ein sp>-hybridisiertes Monoboran aus der vollstindigen Spaltung der
B=B-Doppelbindung und der oxidativen Addition von zwei Sulfid-Fragmenten an das zentrale Boratom.
Die B1-C1-Bindung ist mit 1.624(4) A relativ lang und verdeutlicht zusammen mit der sehr kurzen C1-
N1-Bindung von 1.306(2) A den rein o-donierenden Einfluss des CAAC-Liganden auf das tetraedrische

Borzentrum, von dem keine z-Riickbindung ausgeht.
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6. Reaktivitit gegeniiber Kohlenstoffdioxid!!!

Aufgrund der weitreichenden Annahme, dass Kohlenstoffdioxid einen massiven Einfluss auf den
klimatischen Wandel hat, beschiftigt sich ein florierendes Forschungsfeld mit dessen chemischer
Modifikation. In der Literatur finden sich zur Aktivierung von CO, meist polare Reagenzien und
Katalysatoren, wie es fiir die polaren C=0O-Bindungen zu erwarten ist.*”) Wihrend CO»-bindende Spezies
hiufig aus dem Bereich der Ubergangsmetalle kommen, gibt es ein wachsendes Interesse an
Hauptgruppenelementverbindungen  als  giinstigere und  umweltfreundlichere  Alternative.!'>"!
Hervorzuheben sind hier — wie im Fall der Aktivierung von molekularem Wasserstoff (Kapitel I11.5) — die
frustrierten Lewis-Paare, die mit ihrer elektrophilen und nukleophilen Seite ideal zu den negativ
polarisierten Sauerstoffatomen und dem positiv polarisierten Kohlenstoffatom in CO,-Molekiilen

[121

passen.['”!l Ein weiterer, géingiger Mechanismus fiir die CO,-Aktivierung ist die [2+2]-Cycloaddition einer

C=0-Doppelbindung an eine weitere, polare Mehrfachbindung, wie Bertrand und Mitarbeiter 2014 am

122

Beispiel eines Iminoborans zeigen konnten.!'”? Soweit bekannt, gibt es jedoch in der Literatur bisher kein

Beispiel fiir die Aktivierung von Kohlenstoffdioxid an einer unpolaren Mehrfachbindung.

Das Riihren einer Losung von 7 in Benzol unter einer CO,-Atmosphére fiir einen Tag bei Raumtemperatur,
fiihrte zu einem Farbumschlag von tiefviolett nach orange und dem Auftreten von zwei neuen Resonanzen
im '""B-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung bei deutlich hoherem Feld (5 = 43.2 ppm und —27.1 ppm)
(Schema 28).

i

ﬁ /Dipp
1 atm CO, O /BI\\ N
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Schema 28 Umsetzung das Diborakumulens 7 mit COsx.

Es fallt dabei auf, dass das Signal bei d = —27.1 ppm in der gleichen Region wie die Boraketen-Einheiten
in 17 (0 = —22.0 ppm), in 24 (6 = —9.8 ppm) und in 25a (6 = —18.4 ppm) liegt und erlaubt somit eine
Zuordnung zu einem derartigen Strukturfragment. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile der
Reaktionsmischung, Waschen des Riickstandes mit kaltem Pentan und anschlieBender Kristallisation,
konnte 30 als gelber, kristalliner Feststoff in guten Ausbeuten erhalten werden. Im 'H-NMR-Spektrum
konnen darauthin drei Signalsétze fiir die Methingruppen der Isopropylphenylreste der CAAC-Liganden
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beobachtet werden. Das '*C-NMR-Spektrum zeigt zwei sehr breite, Bor-gebundene Resonanzen fiir ein
Carbenkohlenstoffatom (6 = 218.2 ppm) und ein CO-Fragment (6 = 210.4 ppm) sowie ein weiteres Signal
bei 0 = 172.0 ppm, das im Bereich fiir ein Kohlenstoffatom einer Ester-Gruppe liegt. Das kristalline

Material war dariiber hinaus geeignet filir eine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung (Abbildung 45).

Abbildung 45 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 30.1'" Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B2-C10 1.466(3), C10—
04 1.157(2), B2—C5 1.497(3), C5-N2 1.339(3), B2-B1 1.660(4), B1-03 1.380(2), B1-02 1.417 (3), 02—C9 1.366(3), C9-O1
1.202(3), C9—Cl1 1.547(3), C1-N1 1.438(3), C10-B2-C5 121.0(2), C5-B2-B1 134.4(2), B1-B2-C10 104.3(2), 03-B1-B2 121.2(2),
B2-B1-02 129.0(2), 02-B1-03 109.5(2).

Die Festkorperstruktur zeigt das Produkt der Reaktion von insgesamt zwei CO,-Molekiilen mit 7. Ein
Molekiil wurde hier zundchst gespalten und bildet so die Bor-gebundene CO-Einheit des planaren
Boraketenfragments. Das iibrigbleibende Sauerstoffatom bildet zusammen mit einem zweiten CO,-
Molekiil einen Borsdureester und ist in eine Spiroverbindung mit dem ehemaligen, nun tetraedrisch
koordinierten Carbenkohlenstoffatom des zweiten CAAC-Liganden eingebettet. Die B-B-Bindung ist mit
1.660(4) A relativ kurz fiir eine Einfachbindung und zeigt zusammen mit den coplanar zueinander

stehenden, dreifachkoordinierten Borzentren eine partielle Delokalisierung des z-Systems.

Dariiber hinaus wurde 30 schwingungsspektroskopisch untersucht (Abbildung 46). Im Festkorper-IR-
Spektrum des kristallinen Materials konnen fiir die Carbonylfunktionen zwei intensive
Streckschwingungen bei ¥ = 1987 und 1777 cm™' beobachtet werden. Wihrend die Bande bei 7 = 1777
cm ' der C=0-Schwingung der Carboxylgruppe zugeordnet werden kann, liegt die Schwingung bei ¥ =
1987 cm™' im Bereich bekannter Carbonylschwingungen fiir Boraketeneinheiten (Verbindungen 17, 24,
25a und 25b). Die verhéltnisméBig hochenergetische Lage dieser Schwingung deutet dabei wie in 24 und
25a auf die relativ starke Delokalisierung des z-Systems iiber das gesamte zentrale Strukturelement hin,

was mit einer schwicheren Riickbindung in den CO-Liganden einhergeht.
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Abbildung 46 Festkorper-IR-Spektrum von 30.011

Die Verbindung wurde ebenfalls absorptionsspektroskopisch untersucht. 30 zeigt im UV/Vis-Spektrum ein

globales Maximum bei 4 = 379 nm, das in guter Ubereinstimmung mit der intensiven, gelben Firbung der

Substanz in Losung steht (Abbildung 47).
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Abbildung 47 UV/Vis-Spektrum von 30 in THF (¢ = 2.53-107° M).['1]
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Um den Mechanismus der Addition von CO; an das Diborakumulen 7 zu untersuchen, wurden in
Kooperation mit Dr. J. Oscar C. Jiménez-Halla DFT-Berechnungen auf dem ONIOM(MO06-2X/6-
311+G(d):PM6)-Niveau durchgefiihrt (Abbildung 48). Obwohl hierzu mehrere Ansétze verfolgt wurden,
wie die direkte [2+2]-Cycloaddition oder eine O—B-Koordination gefolgt von einem nukleophilen Angriff,
um das Dibora-fS-Lacton als angenommenes Intermediat zu erhalten, konnte kein Mechanismus iiber die
Cycloaddition an einer B-Ccaac-Bindung gefunden werden. Stattdessen besteht der erste Schritt aus einer
CO; [2+1]-Cycloaddition an einem Boratom iiber TS7_mma (AG* = 18.6 kcal/mol) und resultiert im Epoxid
INT1. Der bis hierhin endergone Reaktionsverlauf (4.7 kcal/mol) induziert einen stirkeren
Doppelbindungscharakter in der zweiten B—Ccaac-Bindung und ermoglicht so den Angriff des zweiten
Kohlenstoffdioxidmolekiils auf das freie Boratom auf eine dhnliche Weise iiber den Ubergangszustand
TSmti—me (AG* = 4.7 kcal/mol). Die Bildung des viergliedrigen Heterocyclus und die Kniipfung einer C—
C-Bindung in INT2 stellt dabei einen exergonen Teilschritt dar (—16.7 kcal/mol). Darauthin findet eine
Ringerweiterung des Epoxidringes statt, indem der Sauerstoff von einem Boratom auf das andere in
TSine—ms (AG* = 19.9 kcal/mol) iibertragen wird. Das resultierende Dispiran INT3 liegt —5.8 kcal/mol
energetisch niedriger als das vorherige Intermediat. Hiervon ausgehend, findet zunéchst eine einfache B—
Ccaac-Bindungsspaltung in TSna-30 (AGI = 12.7 kcal/mol) statt, auf die der finale Angriff des CAAC-
Kohlenstoffatoms auf das endocyclische Sauerstoffatom des angrenzenden, viergliedrigen Diboralactons
und schlieBlich die Bildung des planaren, energetisch favorisierten, fiinfgliedrigen Ringes und des

Boraketenfragments in 30 erfolgt. Die gesamte Reaktion verlduft hierbei stark exergon (—80.6 kcal/mol).
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Abbildung 48 Berechnetes Gibbs-Energieprofil fiir die schrittweise Aktivierung von zwei CO:z-Molekiilen durch das
Diborakumulen 7 auf dem ONIOM(M06-2X/6-311+G(d):PM6)-Niveau.[!!]
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7. Reaktivitit gegeniiber Ketonen und Aldehyden

Im Verlauf dieser Arbeit stellte sich heraus, dass sich Losungsmittel mit stark polaren, funktionellen
Gruppen als ungiinstig fiir die Verwendung in Reaktionen mit dem Diborakumulen 7 erweisen, da sie selbst
hiufig als Substrat mit der Bor—Bor-Mehrfachbindung reagieren. Als besonders selektiv sticht hier die
Umsetzung mit Aceton hervor, die quantitativ zu neuen Signalen im ''B-NMR-Spektrum fiihrte, weswegen
im Folgenden auf die allgemeine Reaktivitit des Diborakumulens gegeniiber Ketonen und Aldehyden

eingegangen werden soll.

Zu einer Losung von 7 in Pentan wurden 1.2 Aquivalente absolutiertes Aceton gegeben. Der Ansatz wurde
fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, alle fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung im

Hochvakuum entfernt und der dunkelgelbe Niederschlag mit kaltem Pentan gewaschen (Schema 29).

)w Dlpp \)w Dlpp

12 A(QJ\
Pentan RT ﬁg(B_ E:
N" H H
Dlpp Dlpp

Schema 29 Reaktion des Diborakumulens 7 mit Aceton.

Das ''B-NMR-Spektrum zeigt ein Gemisch aus zwei sp>-sp>-Diboranen im Verhiltnis von ca. 9:1. Das
Hauptprodukt (31a) liefert ein breites Signal bei 6 = 42.8 ppm und ein etwas schérferes bei 6 —1.9 ppm,
wihrend fiir das Nebenprodukt (31b) ebenfalls eine sehr breite Resonanz bei hohen Frequenzen mit
d=63.0 ppm und ein BH-Dublett bei 6 —15.0 ppm ('J = 50.8 Hz) zu sehen ist. Im 'H-NMR-Spektrum
koénnen neben insgesamt vier Signalsétzen fiir die Methingruppen der Diisopropylsubstituenten der CAAC-
Liganden Singuletts fiir die protonierten Carbenkohlenstoffatome (31a J = 4.02 ppm, 31b J = 4.24 ppm)
sowie Resonanzen der Alkenfunktionalitdten (31a 6 = 3.50 ppm, 31b J = 3.78 ppm) mit Integralen von
jeweils eins gefunden werden. Durch die langsame Kristallisation einer hochkonzentrierten Losung von 31

in Hexan bei —30 °C konnten geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.
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Abbildung 49 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 31a. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-B1 1.604(2), B1-B2 1.721(2), B2—
C5 1.530(2), BI-O1 1.406(2), 01-C10 1.382(2), C10-C9 1.330(2), C9-B2 1.574(2), B1-H2 1.21(2), B2-H2 1.49(2) C1-B1-O1
113.5(1), 01-B1-B2 103.8(1), B2-B1-C1 142.1(1), C9-B2-C5 130.7(1), C5-B2-B1 129.7(1), B1-B2-C9 98.1(1).

Die Festkorperstruktur zeigt einen zentralen, planaren, filinfgliedrigen Heterocyclus mit einer
endocyclischen C=C-Doppelbindung (C9—C10: 1.330(2) A). Die Bor—Bor-Bindung ist asymmetrisch mit
einem orthogonal zum Heterocyclus stehenden x*-Hydrid verbriickt (B1-H2 1.21(2) A, B2-H2 1.49(2) A)
und befindet sich mit einer Linge von 1.721(2) A im Bereich fiir eine Bor—Bor-Einfachbindung. Der
CAAC-Ligand an B2 ist nahezu coplanar zum Ringsystem orientiert und zeigt mit einer relativ kurzen B2—
C5-Bindung (1.530(2) A) Anzeichen fiir eine 7-Konjugation zu diesem, wihrend der zweite CAAC-Ligand
an C1 protoniert und klar sp>-hybridisiert ist (C1-B1 1.604(2) A). Die in Kooperation mit Dr. J. Oscar C.
Jiménez-Halla berechneten chemischen Verschiebungen im ''B-NMR-Spektrum auf Basis von DFT-
optimierten Strukturen auf dem ONIOM(MO06-2X/6-311+G(d):PM6)-Niveau ergeben fiir das in der
Festkorperstruktur beobachtete Hauptprodukt Werte fiir B1 von 6 =44.0 ppm und fiir B2 von 6 =—4.4 ppm.
Sie stimmen somit in guter Ndherung mit den experimentell gefundenen Verschiebungen (6 = 42.8, —1.9,
ppm) des Hauptisomers 31a in Losung iiberein. Obwohl 31b niemals strukturell charakterisiert werden
konnte, liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um ein Diastercomer von 31a handelt. Die
Berechnungen zu 31b zeigen, dass eine Struktur ohne verbriickendes Hydrid energetisch glinstiger und
somit wahrscheinlicher ist. Dies stimmt mit den beobachteten Resonanzen im ''B-NMR-Spektrum iiberein,
die fiir das Nebenisomer 31b ein Dublett zeigen und aufgrund dessen die Priasenz eines terminalen Hydrids
nahelegen. Die berechneten chemischen Verschiebungen liefern hier Signale bei 6 = 65.4 und —18.9 ppm,
die ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (6 = 63.0, —15.0 ppm) liegen. Die
relative Energie von 31b liegt zudem 3.1 kcal/mol iiber der des Diastereomers 31a und erklirt dadurch das
beobachtete Verhiltnis der beiden Isomere von 92:8. Ein VT-'"B-NMR-Experiment ergab weiterhin, dass

beide Isomere nach ihrer erstmaligen Bildung thermisch nicht ineinander iiberfiihrbar sind.
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Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung, wurde diese schwingungs- (Abbildung 50) und

absorptionsspektroskopisch (Abbildung 51) untersucht.
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Abbildung 50 Festkorper-IR-Spektrum von 31.

Das FT-IR-Spektrum zeigt eine breite Bande bei 7 = 1913 cm™! fiir die B-H-Schwingung, die damit im
Bereich literaturbekannter Schwingungen fiir verbriickende Hydride von Diboranen liegt.”” Eine weitere
Schwingungsbande bei 7 = 1609 cm™' kann der endocyclischen C=C-Doppelbindung zugeordnet werden.
Das UV/Vis-Spektrum von 31 zeigt ein globales Maximum bei 4 = 397 nm und ein weiteres lokales
Maximum bei 4 =294 nm (Abbildung 51).
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Abbildung 51 UV/Vis-Spektrum von 31 in THF (¢ = 6.15:1073 M).
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Interessanterweise konnte Tobias Briickner zeigen, dass bei der Umsetzung von Diborin 5 mit Aceton keine
Reaktion beobachtet werden kann, wihrend die Reaktion vom SIDep-stabilisierten Diborin 9 mit Aceton
zum griinen 1,2-Enol-Additionsprodukt 32 mit Signalen im ''B-NMR-Spektrum bei 6 = 38.1 und 19.3 ppm
fithrt (Schema 30).

Dep Dep o (\N/Dep
/ \
N N )J\ /N /O

[ >_B:B_< j “Benzol, RT. D°P S8 /Pep
N\ /N H >7N

N

Dep Dep Dep

9 32

Schema 30 Reaktion von Diborin 9 mit Aceton.

Um das unterschiedliche Reaktionsverhalten von By(CAAC), und By(SIDep). gegeniiber Aceton zu
verstehen, wurden die Reaktionssequenzen beider Umsetzungen in Kooperation mit Dr. J. Oscar C.
Jiménez-Halla mechanistisch untersucht (Abbildung 52). Naheliegend ware hier fiir beide Reaktionen
zundchst ein konzertierter Mechanismus iiber die Enolform des Acetons, 2-Propenol, die jedoch 15.3
kcal/mol weniger stabil als die Ketoform ist. Der erste Schritt des berechneten Mechanismus fiir die
Umsetzung von 7 und 9 mit Aceton beinhaltet die Koordination des Carbonylsauerstoffatoms an ein
Borzentrum, um zu den Addukten I1; (AG* = 20.6 kcal/mol) und I1, (AG* = 10.1 kcal/mol) zu gelangen
(AG* = 10.1 kcal/mol). Im weiteren Verlauf findet in beiden Fillen eine C—H-Aktivierung einer
Methylgruppe des koordinierten Acetons statt, die mit TS2; (AG* = 14.1 kcal/mol) und TS2; (AG* = 14.9
kcal/mol) dhnlich hohe Aktivierungsbarrieren aufweisen. Die Bildung der cis-Diborene 121 und 12; ist dabei
mit—31.4 bzw. —10.5 kcal/mol bezogen auf das Edukt deutlich exergon. Die Rotation um die B=B-Bindung
liefert schlieBlich die trans-Diborene 32 und I3, die noch einmal 11.8 bzw. 16.9 kcal/mol stabiler als die
entsprechenden cis-Isomere sind und deren Bildung mit AG = 43.2 und 27.4 kcal/mol stark exergon ist.
Wihrend die Reaktion von By(SIDep), und B2(CAAC), mit Aceton bis zu diesem Punkt nahezu identisch
verlduft, findet im weiteren Verlauf der Reaktion des Diborakumulens mit Aceton zunichst eine
Hydridwanderung von B2 auf B1 statt (I4, AG* = 19.8 kcal/mol), gefolgt von der Koordination des
terminalen Alkens an das nun zweifach koordinierte Boratom B2 zu Addukt I5, das 6.6 kcal/mol stabiler
ist. An diesem Punkt fiihrt eine C-H-Aktivierung der Methyliden-Einheit iiber den Ubergangszustand mit
der hochsten Energiebarriere (TS5, AG* = 21.2 kcal/mol) zum Ringschluss und Bildung des Heterocyclus
I6. AbschlieBend findet noch eine Migration des Hydrids an Bl auf das angrenzende
Carbenkohlenstoffatom einhergehend mit der Verbriickung des zweiten, Bor-gebundenen Hydrids iiber

beide Boratome statt, was zur Bildung von 31a fiihrt. Die Bildung des Hauptisomers 31a aus dem
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Diborakumulen 7 und Aceton ist mit 61.7 kcal/mol exergon bei moderaten Energiebarrieren und erklart

somit, warum das intermedidre Diboren I3 nicht isoliert werden kann.
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Abbildung 52 Berechnetes Gibbs-Energieprofil der doppelten Aceton-Aktivierung durch das Diborakumulen 7 auf dem
ONIOM(MO06-2X/6-311+G(d):PM6)-Niveau.

Im Verlauf der Studie wurden weitere kleine, organische Substrate mit Carbonylgruppen auf ihre
Reaktivitit gegeniiber dem Diborakumulen 7 gepriift. Dabei stellte sich heraus, dass eine Verbindung mit
sterisch anspruchsvollen Resten und ohne a-Wasserstoffatome (2,2,4,4-Tetramethyl-3-pentanon) keine
Reaktion gegeniiber 7 =zeigte und Verbindungen mit aciden Protonen (Acetylaceton,
Malonsédurediethylester) stets zur Zersetzung des Edukts fithrten. Auf diesen Beobachtungen aufbauend,
wurden ebenfalls entgastes Wasser, gereinigtes Methanol und eine 0.5 M benzolische HCI-L6sung mit 7
umgesetzt, die auch zu komplexen Reaktionsmischungen unter Zersetzung des Edukts fithrten. Weitere
Umsetzungen mit 2,2,2-Trifluoracetophenon oder Pivalaldehyd zeigten gleichermalen komplexe

Reaktionsmischungen und ermoéglichten keine Isolierung definierter Produkte.
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8. Reaktivitdt gegeniiber Miinzmetallhalogeniden

Bereits 2012 konnten Braunschweig und Bissinger in Arbeiten zu Diborenen zeigen, dass eine olefinartige
n*-Koordination von Silberchlorid an die B=B-Doppelbindung méglich ist.[*”) 2015 folgte eine weitere
Studie iiber die photophysikalischen Eigenschaften zweier Miinzmetallhalogenidkomplexe von Diborenen,
in der ungewohnlich hohe Fluoreszenzquantenausbeuten bis zu 100 % durch die Spin-Bahn-Kopplung der

1231 1 seiner Dissertationsarbeit

beteiligten Metallatome (Silber und Kupfer) beobachtet werden konnten.!
gelang Dr. Jan Mies 2012 neben der Synthese des ersten, bei Raumtemperatur stabilen Diborins auch die
Darstellung der ersten Bor-analogen Kupfer-(I) Alkin-z-Komplexe in Anlehnung an die bereits erfolgten

(124 Die Umsetzung des Diborins 5 mit Kupfer-(I)-chlorid lieferte hier eine

Synthesen mit Diborenen.
Komplexverbindung, in der drei Kupfereinheiten T-formig an das B>-Fragment des Diborins koordinierten.
Weiterhin konnte bei der Verwendung von TMS-substituierten Kupfer-(I)-alkinylen ein zweikerniger
Komplex erhalten werden. Zusammen mit Dr. Andreas Steffen und Arbeiten von Dr. Theresa Dellermann
aus dem Jahr 2017, der die Synthese weiterer Kupfer-(I)-Komplexe in ihrer Dissertationsarbeit gelang,
konnten die photophysikalischen Eigenschaften der Verbindungen untersucht und die im Gegensatz zu den

Diborenkomplexen starke Phosphoreszenz mit Quantenausbeuten bis zu 58 % beobachtet werden.[® 12!

Um aus photophysikalischer Perspektive weitere, potentiell interessante z-Komplexe mit Bor-Bor-
Mehrfachbindungen zu untersuchen, wurde Bo(CAAC), in Benzol geldst und mit drei Aquivalenten eines

Kupfer-(I)-chlorid-Dimethylsulfidaddukts versetzt (Schema 31).

3 &9. CuCl- SMe,
Benzol, RT

Schema 31 Reaktion des Diborakumulens 7 mit drei Aquivalenten eines Kupfer-(I)-chlorid-Dimethylsulfidaddukt.

Nachdem der Ansatz fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt wurde, zeigte sich eine Orangefarbung
der Reaktionsldsung und im '"B-NMR-Spektrum konnte ein neues Signal bei J = 2.5 ppm beobachtet
werden, welches in einem &hnlichen Bereich wie das dreifach Kupfer-(I)-chlorid koordinierte NHC-
stabilisierte Diborin mit 6 = —7.3 ppm liegt. Dariiber hinaus kann im "H-NMR-Spektrum ein Signalsatz fiir
die CAAC-Liganden detektiert werden. Das langsame Eindampfen einer Benzollosung der Verbindung
lieferte geeignete Einkristalle zur Bestimmung der Konstitution im Festkorper (Abbildung 53).
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Abbildung 53 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 33. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.543(3), B1-C1
1.550(3), C1-N1 1.313(2), B2—-C5 1.549(3), C5-N2 1.322(2), B1-Cul 2.042(2), B2—Cul 2.103(2), B1-Cu2 2.076(2), B2—Cu2
2.086(2), B1-Cu3 2.040(2), B2—Cu3 2.132(2), C1-B1-B2 161.8(2), B1-B2-C5 174.0(2).

Wie bereits aus der Reaktion von By(IDip), mit vier Aquivalenten CuCl-SMe, bekannt, zeigt die
Festkorperstruktur die T-formige Koordination von drei CuCl-Fragmenten an die B;-Einheit. Die Bor—Bor-
Bindung ist mit einer Linge von 1.543(3) A leicht aufgeweitet und liegt im Bereich einer B=B-
Doppelbindung. Beide CAAC-Liganden sind mit einem Torsionswinkel von 125.1(2)° stark gegeneinander
verdreht und deuten mit B—Ccarpen-Abstinden von 1.550(3) bzw. 1.549(3) A eine moderate 7-Riickbindung

an.

Ahnlich wie der von Dellermann synthetisierte, zweikernige Kupferkomplex, der lediglich eine sehr
schwache Emission mit einer Quantenausbeute von 3 % und keine Lumineszenz unter ultraviolettem Licht
zeigt,’® konnte fiir 33 ebenfalls keine Lumineszenz vor einer UV-Lampe beobachtet werden. Auf eine
weitere Analyse der photophysikalischen Eigenschaften der Verbindung wurde im Hinblick auf die bereits

[125]

publizierten Ergebnisse von Mies und Dellermann" - verzichtet.
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9. Reaktivitit gegeniiber NHCs und weiterfiihrende Reaktivitatsstudien

Im Rahmen dieser Arbeit konnte bereits am Beispiel von Kohlenstoffmonoxid und Isocyaniden gezeigt
werden, dass Lewis-Basen, die ein gewisses Mall an z-Riickbindung ermoglichen, Addukte mit dem
Diborakumulen 7 bilden (Kapitel III.3 und II1.4). Im Gegensatz dazu zeigt Bo(CAAC), keine Reaktion
gegeniiber gingigen Phosphanen, wie beispielsweise Trimethylphosphan oder Triphenylphosphan. Sterisch
wenig anspruchsvolle NHCs, wie das zusitzlich im Riickgrat Methyl-substituierte IMe™®, weisen ebenfalls
nur eine geringe 7-Aciditét auf, sind aber verglichen mit Phosphanen stirkere o-Donoren, weswegen sie

auf eine potentielle Adduktbildung hin untersucht werden sollten.

9.1. Darstellung eines Mono-Basenaddukts des Diborakumulens

Die Umsetzung von 7 mit einem Aquivalent IMe™* fiihrte innerhalb weniger Stunden bei Raumtemperatur

zu einem Farbumschlag von violett nach gelb-griin (Schema 32).

1 Ag. IMeMe
Benzol, RT

Schema 32 Umsetzung des Diborakumulens 7 mit einem Aquivalent IMeMe,

Nach Entfernen des Losungsmittels sowie mehrmaligem Waschen und Umkristallisieren der Verbindung
konnen im '"B-NMR-Spektrum von 34 zwei neue, breite Resonanzen bei § = 126.4 und 6.1 ppm beobachtet
werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signalsitze fiir die beiden CAAC-Liganden sowie einen
weiteren Signalsatz fiir einen koordinierten IMeM®-Liganden mit Resonanzen bei d = 3.15 und 2.35 ppm fiir
die Stickstoff-gebundenen Methylgruppen (6 = 3.37 ppm im freien Liganden)!'** bzw. bei 6 = 1.47—1.45
ppm fiir die Methylgruppen des Riickgrats (6 = 1.60 ppm im freien Liganden).!"*! Durch das langsame
Eindampfen einer Losung der Verbindung in Benzol konnten geeignete FEinkristalle fiir eine

Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 54).
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Abbildung 54 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 34. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.626(2), C1-B1
1.484(2), B2-C5 1.423(2), B1-C9 1.605(2), C1-B1-C9 118.8(1), C9-B1-B2 108.6(1), B2-B1-C1 132.3(1), B1-B2-C5 167.1(1).

Die Festkorperstruktur zeigt die Koordination eines einzigen IMe™*-Liganden an ein Boratom des
Diborakumulens. B1 weist dabei eine trigonal planare Geometrie auf (Winkelsumme ) 51= 356.0(2)°) und
ist weiterhin an ein sp-hybridisiertes Borzentrum (B1-B2-C5: 167.09(13) A) gebunden. Verglichen mit 7
ist die B-B-Bindung mit einer Linge von 1.626(2) A deutlich aufgeweitet (7: B-B 1.489(2) A), wihrend
die B-Ccaac-Bindung des trigonal koordinierten Boratoms mit 1.484(2) A nur etwas linger und die B2—
C5-Bindung mit 1.423(2) A etwas kiirzer ist (7: B-Ccaac 1.458(2) und 1.459(2) A). Die kurzen B—Ccaac-
Bindungen deuten mit dem partiellen Mehrfachbindungscharakter der B-B-Bindung auf ein intaktes z-
Grundgertist hin, welches, dhnlich wie im Diborakumulen, um die Hauptachse verdreht ist. Die relativ lange
B—Cnnc-Bindung (1.605(2) A) unterstiitzt zusammen mit der nahezu orthogonalen Orientierung des IMeMe-
Liganden zum z-System an B1 (93.6(2)°) die Annahme einer ausschlieBlichen o-Donor-Wechselwirkung
des NHCs. Die Resonanz im ''B-NMR-Spektrum bei sehr hohen Frequenzen (6 = 126.4 ppm) kann
darauthin dem Boratom B2 zugeordnet werden, welches durch das stark delokalisierte z-System iiberaus
elektronenarm und deutlich entschirmt ist. Bemerkenswert ist dariiber hinaus die Orientierung der
Methylgruppen an C2 des CAAC-Liganden, die exakt auf Stickstoffatome N3 und N4 des IMe™*-Liganden

ausgerichtet sind und eine N---H-agostische Wechselwirkung andeuten.

Eine DFT-Analyse der Verbindung auf B3LYP/6-311G*-Niveau zeigt im HOMO-1 ein sich iiber die
gesamte CcaacBBCcaac-Hauptachse erstreckendes z-System, wéhrend die z-Elektrondichte im HOMO
hauptsichlich auf dem sp-hybridisierten B-Ccaac-Fragment lokalisiert ist (Abbildung 55).
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2

LUMO (—0.60) HOMO (—3.29) HOMO —1 (—3.99)

Abbildung 55 Grenzorbitale von 34 auf Basis einer DFT-optimierten Struktur auf B3LYP/6-311G*-Niveau. Relative Energien in

eV in Klammern.

Im Gegensatz zu den CO- und Isocyanidaddukten des Diborakumulens 17 und 18, die auch als
symmetrische Bis(borylene) bezeichnet werden kdnnen, besitzt 34 ein koordinativ ungeséttigtes Boratom

und er6ffnet somit den Zugang zu potentiell vielfaltigen Reaktivititen (vide infra).

9.2. Reaktividt des Mono-Basenaddukts gegeniiber Lewis-Sauren

Im Folgenden stellte sich die Frage, ob 34 — trotz der scheinbar geringen Elektronendichte auf dem Boratom
B2 —iiber das 7-System im HOMO als Lewis-Base mit einer gingigen Lewis-Siure wie Galliumtrichlorid
reagieren kann. Die Reaktion des Mono-IMe*-Addukts mit einem Aquivalent GaCl; fiihrte innerhalb von
5 Minuten zu einem Farbumschlag von griin-gelb nach gelb mit zwei neuen Resonanzen im ''B-NMR-
Spektrum bei = 91.4 ppm und bei 9.4 ppm (Schema 33), die zunéchst nicht auf ein Lewis-Saure-Base-
Addukt hinweisen.

1 Ag. GaCl .
Benzol, RT B—B Dipp
Dipp\N/Ke
? 35

Schema 33 Umsetzung von 34 mit einem Aquivalent GaCls.
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Nach erfolgter Aufarbeitung kann im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung weiterhin ein Signalsatz fiir einen
koordinierten IMe™*-Liganden sowie eine Resonanz fiir einen protoniertes Carbenkohlenstoffatom eines
CAAC-Liganden bei ¢ = 4.29 ppm gefunden werden. Durch langsames Kristallisieren aus Benzol konnten

geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 56).

Abbildung 56 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 35. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Das abgebildete Wasserstoffatom konnte durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.661(3), C1-B1 1.482(3), B2—
C6 1.602(3), B1-C10 1.573(3), C10-B1-B2 126.1(2), B2-B1-C1 103.6(2), C1-B1-C10 130.1(2), B1-B2-C6 129.9(2), C6-B2-C5
123.9(2), C5-B2-B1 106.0(2).

Im Gegensatz zur erwarteten Koordination der Lewis-Sdure an B2, fiihrte die Umsetzung mit GaCl; zu
einer CH-Aktivierung einer Methylgruppe an C4 des Bl-gebundenen CAAC-Liganden. Die trigonal
planare Umgebung um C1 (Winkelsumme )¢ = 359.8(2)°), die weiterhin sehr kurze B1-C1-Bindung mit
einer Linge von 1.482(3) A sowie die vergleichbare chemische Verschiebung von Bl im ''B-NMR-
Spektrum deuten weiterhin auf eine dative Wechselwirkung zwischen dem CAAC-Liganden und dem
Boratom mit signifikanter z-Riickbindung hin. Im Gegensatz dazu ist der zweite CAAC-Ligand an C6
protoniert und eindeutig sp>-hybridisiert. Beide Borzentren sind mit Winkelsummen von ¥g; 2= 359.8(2)°
ebenfalls trigonal planar koordiniert und weisen im Vergleich mit 34 (B1-B2: 1.626(2) A) eine leicht
vergroBerte Bindungslinge auf (1.661(3) A).

Im Verlauf der Reaktivitdtsstudien von 34 stellte sich heraus, dass die zuvor beschriebene CH-Aktivierung
nicht zwingend einer Lewis-Séure bedarf. So fiihrt die thermische Belastung des Mono-IMe™-Addukts bei

80 °C iiber einen Zeitraum von 24 Stunden ebenfalls selektiv zur Bildung von 35.
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9.3. Reaktividt des Mono-Basenaddukts gegeniiber Lewis-Basen

Neben der Umsetzung mit Lewis-Sduren wurde auch das Verhalten von 34 gegeniiber Lewis-Basen
untersucht. Das Erhitzen einer Reaktionsmischung aus dem Mono-Basenaddukt 34 und einem weiteren
Aquivalent IMe™® fiir zwei Stunden auf 80 °C fiihrte zu einem Farbumschlag von gelb-griin nach rot

(Schema 34).

\ N~
N
1 Ag. IMeMe / \K _ ) * Dipp
Benzol, RT B—B N
N—Dipp
36

Schema 34 Reaktion von 34 mit einem weiteren Aquivalent IMeMe.,

Im '"B-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung kann neben den bereits bekannten Signalen fiir das Mono-
IMeMe-Addukt 34 bei 6 = 126.4 und 6.1 ppm sowie weiteren Signalen bei § = 91.4 ppm und bei 9.4 ppm,
die der thermischen Umwandlung zu Verbindung 35 zugeordnet werden konnen, ein weiteres, breites
Signal bei 0 = 14.4 ppm beobachtet werden. Alle Versuche einer analysenreinen Aufarbeitung der
Verbindung fiihrten stets zur Bildung von 34, 35, IMeM* sowie unbekannten Zersetzungsprodukten. Eine
partielle Kristallisation aus Benzol ermoglichte dennoch die Isolierung weniger Einkristalle fiir eine

Rontgenstrukturanalyse der Verbindung (Abbildung 57).

;[
4 Cc13

C14

C5
P
9.
c7
/\
Abbildung 57 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 36. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.804(2), B1-C1

1.478(2), B2-C5 1.476(2), B1-C9 1.617(2), B2-C12 1.612(2), C9-B1-B2 107.77(9), B2-B1-C1 136.5(1), C1-B1-C9 114.0(1), B1-
B2-C12 107.71(9), C12-B2-C5 113.4(1), C5-B2-B1 136.8(1).
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Die Festkorperstruktur zeigt die Koordination eines weiteren IMeM-Liganden an das vormals sp-
hybridisierte Boratom. Ahnlich wie im Bis(boraketen) (17) und im Bis(boraketenimin) (18) fiihrt die
Koordination von zwei Lewis-basischen Substituenten an die B,-Einheit des Diborakumulens zu einer
Aufweitung der Bor—Bor-Bindung und zu einer ndherungsweise orthogonalen Orientierung der 7-Systeme
um beide Borzentren zueinander mit einem Torsionswinkel entlang der Ccaac-B-B-Ccaac-Achse von
75.8(2)°. Wahrend die CAAC-Liganden sehr kurze B-Ccaac-Bindungen aufweisen (1.478(2) und 1.476(2)
A) und eine starke z-Riickbindung andeuten, stehen beide IMeM*-Liganden nahezu orthogonal zu den
angrenzenden CAAC-Liganden (Torsionswinkel der Ccaac-B-Cnuc-N-Achsen: 79.8(1)° und 82.5(1)°) und
agieren ausschlieBlich als o-Donor mit vergleichsweise langen B—Cnuc-Bindungen (1.617(2) und 1.612(2)
A). Die parallele Ausrichtung der NHCs und der Diisopropylphenylsubstituenten beider CAACs deutet
signifikante 7-Wechselwirkungen an, wodurch sich jedoch die sterische Spannung im gesamten System
verstirkt. Hieraus resultiert wahrscheinlich die auergewdhnlich lange B-B-Bindung (1.804(2) A) sowie

die schnelle Zersetzung der Verbindung in Losung, die eine weitere Analyse ausschlief3t.

Die Reaktion von 34 mit Kohlenstoffmonoxid erfolgte dagegen spontan unter einem Farbumschlag von

gelb-griin nach rot (Schema 35).

1 atm CO 7 _Dipp
Benzol, RT /,B By N
N\Dipp
37

Schema 35 Reaktion von 34 mit Kohlenstoffmonoxid.

Im '"B-NMR-Spektrum konnen daraufthin zwei neue, scharfe Signale bei 6 = 9.3 und —16.6 ppm beobachtet
werden, wobei letzteres im Bereich bekannter Boraketen-Einheiten liegt (''B: ¢ = —22.0 ppm (17), —27.1
ppm (30)). Die Signale im 'H-NMR-Spektrum sind teilweise deutlich verbreitert und deuten auf eine
partiell gehinderte Rotation der Molekiilfragmente auf der NMR-Zeitskala hin. Durch Kristallisation aus
einer gesittigten Benzollosung konnten geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten

werden (Abbildung 58).
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Abbildung 58 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 37. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.755(2), C1-B1
1.465(2), B2-C5 1.494(2), B1-C9 1.608(2), B2-C12 1.456(2), C12-01 1.170(2), C1-B1-C9 118.6(1), C9-B1-B2 110.1(1), B2-
B1-C1 129.3(1), B1-B2-C12 100.6(1), C12-B2-C5 118.7(1), C5-B2-B1 140.7(1).

Die Festkorperstruktur zeigt die Koordination eines CO-Molekiils an das vormals sp-hybridisierte Boratom.
Ahnlich wie im Bis(IMe™®)-Addukt 36, erinnert auch hier das Strukturmotiv an das Bis(boraketen) (17)
und das Bis(boraketenimin) (18). Die Linge der Bor-Bor-Bindung betriigt 1.755(2) A und liegt damit im
Bereich einer B-B-Einfachbindung, wihrend die Molekiilfragmente entlang dieser Achse mit einem C-B-
B-C-Torsionswinkel von 119.0(2)° stark verdreht zueinander stehen. Beide B-Ccaac-Bindungen sind mit
1.465(2) A und 1.494(2) A relativ kurz und deuten ein groes MaB an z-Riickbindung in die Liganden an,
wohingegen der IMeM¢-Ligand niherungsweise orthogonal zum z-System um B1 steht und mit einer C1—
B9-Bindungslinge von 1.608(2) A ausschlieBlich als o-Donor agiert. Auffillig ist auch hier die
Orientierung der Methylgruppen an C2 des CAAC-Liganden. Diese sind wie in 34 exakt auf die
Stickstoffatome N3 und N4 des IMeM*-Liganden ausgerichtet und deuten ebenfalls eine N---H-agostische

Wechselwirkung an.

Zur weiteren Analyse der Bindungssituation wurde 37 schwingungsspektroskopisch untersucht (Abbildung
59). Im Festkorper-IR-Spektrum der Verbindung kénnen neben Banden fiir die C=C-Streckschwingung im
Riickgrat des NHC-Liganden bei ¥ = 1657 cm ™' und aromatischen Ringschwingungen bei ¥ = 1575 cm™!
zwei Schwingungen fiir die CO-Einheit bei ¥ = 1912 und 1895 cm™' beobachtet werden. Verglichen mit
dem Boraketenfragment in 17 (¥ = 1928 cm'), sind die Banden noch einmal deutlich zu niedrigeren

Wellenzahlen hin verschoben und demonstrieren somit die enorme z-Riickbindung in den CO-Liganden.
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Abbildung 59 Festkorper-IR-Spektrum von 37.

Dariiber hinaus zeigt sich in den UV/Vis-Spektren von 34 und 37 eine deutliche Verschiebung des globalen
Maximums von 4 = 434 nm zu 390 nm durch die Koordination des CO-Liganden in 37 (Abbildung 60).

Diese Beobachtung stimmt dabei mit dem Farbumschlag der Reaktionslosung von gelb-griin nach rot

iiberein.

v [x10°cm]
36 32 28 24 20 16
| IR 1 L 1 2 1 " 1

—— B,(CAAC),(IMe"*)(CO) (38)

—— B,(CAAC),(IMe"*) (35)
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Abbildung 60 Uberlagerung der UV/Vis-Spektren von 34 (griin, ¢ = 5.37-10° M) und 37 (rot, ¢ = 2.79-10° M) in THF.
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9.4. Reaktividt des Mono-Basenaddukts gegeniiber Diwasserstoff

Neben der Umsetzung mit Kohlenstoffmonoxid wurde ebenfalls die Reaktivitit von 34 gegeniiber
Diwasserstoff untersucht. Dazu wurde eine Losung der Verbindung fiir einen Tag unter einer Ho-

Atmosphére geriihrt (Schema 36).

Dipp\ T /Dipp
B N
1 atm H N l\\l . BH
Benzol, RT ,N% 3
38 1:1 39

Schema 36 Umsetzung von 34 mit einer Atmosphére Diwasserstoff.

Im '"B-NMR-Spektrum der orangefarbenen Reaktionslosung koénnen daraufhin der vollstindige Umsatz
des Edukts, ein BH-Dublett bei § = —1.7 ppm mit einer Kopplungskonstante von 'Jiip.iu = 105.9 Hz sowie
das Quartett einer BHs-Spezies bei § = —31.2 ppm mit einer Kopplungskonstante von 'Ji1p.1n = 87.8 Hz in
einem 1:1 Verhéltnis beobachtet werden. Das langsame Abdampfen einer gesittigten Hexanlosung der
Reaktionsmischung lieferte geeignete Einkristalle von zwei verschiedenen Spezies, die

rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden (Abbildung 61).

\ N1 H1
N3
A ca c1 B1
c7 =
N2 ‘5\ pHS
Ccé C3 c2 H2

c2
N

Abbildung 61 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 38 (links) und 39 (rechts). Alle fiir die Bindungsdiskussion
relevanten Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die abgebildeten Wasserstoffatome konnten durch
die entsprechende Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 38: C1-B1 1.447(2),
B1-C5 1.582(2), B1-HI1 1.12(2), C1-B1-H1 124.6(9), H1-B1-C5 116.1(9), C5-B1-C1 119.3(1); 39: C1-B1 1.585(2), C1-N1
1.306(2), N1-C1-B1 126.9(1), B1-C1-C2 124.1(1), C2-C1-N1 109.0(1).
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Die erhaltenen Festkorperstrukturen bestitigen die zuvor angenommene Spaltung der Bor—Bor-Bindung
und die Bildung von zwei neuen Spezies durch die Umsetzung mit insgesamt zwei Aquivalenten H,. Die
farblosen Einkristalle der Produktmischung kénnen dem (CAAC)BHs3-Addukt 39 zugeordnet werden,

welches bereits durch Dr. Merle Arrowsmith charakterisiert wurde.!'%

I Die Bindungsléngen und -winkel
sind hier im Rahmen der Standardabweichung identisch. Das Boratom ist eindeutig sp>-hybridisiert und die
B1-C1-Bindung (1.585(2) A) liegt im Bereich einer Einfachbindung, ist jedoch ca. 8 pm kiirzer als im
vergleichbaren (CAAC)BCI; (14, 1.664(2) A, vide supra). Die zweite Spezies stellt ein zweifach Basen-
stabilisiertes BH-Borylen mit einem trigonal planar koordinierten Boratom (Winkelsumme »g =
360.0(9)°) dar und erinnert zunidchst an das 2011 von der Gruppe um Bertrand synthetisierte
(CAAC),BH.'"! Der gleichen Gruppe gelang 2014 durch eine verdnderte Syntheseroute die
heteroleptische Stabilisierung eines BH-Fragments durch einen CAAC™ und einen NHC-Liganden mit
einer chemischen Verschiebung im ''B-NMR-Spektrum bei § = —1.3 ppm ('Ji1p.1u = 82.4 Hz).'"””) Durch
die geringere 7-Riickbindung in den NHC-Liganden kommt es hier, verglichen mit dem bis(CAAC®)-
stabilisierten BH-Borylen (''B: § = 12.5 ppm), zu einer Verschiebung des ''B-NMR-Signals zu niedrigeren
Frequenzen, welches vergleichbar mit der entsprechenden ''B-NMR-Resonanz von 38 (§ = —1.7 ppm) ist.
Die B1-C1-Bindung in 38 deutet mit einer Linge von 1.447(2) A eine signifikante 7-Riickbindung in den
CAAC-Liganden an, wihrend die B1-C5-Bindung mit 1.582(2) A deutlich linger ist und im Einklang mit
dem orthogonal zum z-System um B1 stehenden NHC-Liganden steht. Das von Bertrand und Mitarbeitern
synthetisierte BH-Borylen zeigt auch hier vergleichbare Werte fiir die B-Ccaac- (1.462(3) A) und die B—
Cnnc- (1.572(2) A) Bindungen.

Zweifach Lewis-Basen-stabilisierte Borylenaddukte liegen in der formalen Oxidationsstufe +I vor. Sie sind
isoelektronisch mit Aminen und Phosphanen und durch das energetisch destabilisierte, Bor-zentrierte
HOMO potentielle, starke Donorliganden fiir Ubergangsmetalle.!'” Wie Bertrand und Mitarbeiter
ebenfalls bereits 2011 zeigen konnten, sind sie elektronenreich und reagieren im Fall von (CAAC®),BH
als Nukleophil mit Brensted-Séuren, wie der Trifluormethansulfonsiure.'® Obwohl die analysenreine
Trennung des Stoffgemisches im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr moglich war, stellt die Spaltung einer
Bor—Bor-(Mehrfach)-Bindung zur Synthese von zweifach Lewis-Basen-stabilisierten Borylenen einen

bisher nicht bekannten Zugang zu dieser Verbindungsklasse dar.!'®!
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10. Reaktivitit gegentiber Alkinen und weiterfiihrende Reaktivitdtsstudien

Die selektive Synthese von Hiickel-aromatischen Systemen!'?”! beschiftigt Wissenschaftler bereits seit dem
19. Jahrhundert, wie die Arbeiten von Bertholet zur thermischen Cyclotrimerisierung von Acetylen aus
dem Jahr 1866 verdeutlichen.!"*” Aufgrund hoher enthalpischer und entropischer Barrieren stellen dabei
iibergangsmetallkatalysierte Cycloadditionen von Alkinen seit der Entdeckung der Nickel-katalysierten
Acetylen Cyclotrimerisierung eine elegante Route zu Benzolderivaten dar.!"*!! Wie bereits in Kapitel I11.5.3
beschrieben, neigen neben Alken- ebenfalls Alkinanaloga der hoheren Homologen der p-Block-Elemente
zu einfachen, unkatalysierten Cycloadditionen mit nicht aktivierten Alkinen. So gelang 2004 der Gruppe
um Power die Synthese eines 4z-antiaromatischen 1,2-Digermacyclobutadiens!'*? und 2007 konnten
Sekiguchi und Mitarbeiter das erste 6z-aromatische 1,2-Disilabenzolderivat isolieren.['*) Wihrend die
Umsetzungen von Alkinanaloga der hoheren Homologen der Kohlenstoffgruppe mit Alkinen bereits zu
Cyclisierungsprodukten fiihrten, konnten bislang keine derartigen Reaktionen in der 13. Hauptgruppe
beobachtet werden. Gerade aber die Konstruktion von Bor-haltigen, aromatischen Heterocyclen erhélt
aufgrund ihrer einzigartigen, elektronischen Eigenschaften grofes Interesse in der aktuellen Forschung und
machen sie fiir potentielle Anwendungen in der Koordinationschemie, in den Materialwissenschaften oder

der Biomedizin interessant.['*¥

10.1. Selektive Synthese eines 2z-aromatischen 1,3-Diborets”]

Aus den zuvor genannten Griinden wurde die Reaktivitit des Diborakumulens gegeniiber Alkinen
untersucht. Das Riihren einer Losung von By(CAAC), in Benzol unter einer Propinatmosphére bei
Raumtemperatur fiihrte innerhalb von einem Tag zu einem Farbumschlag der Reaktionsldsung von violett

zu einem tiefen tiirkisblau (Schema 37).

1 atm Propin
Benzol, RT

Schema 37 Synthese eines Triplett-Biradikals (40) durch die Umsetzung des Diborakumulens 7 mit Propin.

Eine NMR-spektroskopische Analyse der Reaktionsmischung zeigte keine Resonanz mehr im ''B-NMR-
Spektrum und lediglich sehr breite 'H-NMR-Signale, die das Vorliegen einer paramagnetischen Spezies
andeuteten. Die Aufnahme eines ESR-Spektrums einer gefrorenen Probe der Verbindung in 2-Methyl-

THFU'3513¢) bei 20 K in Zusammenarbeit mit Dr. [vo Krummenacher zeigt ein schwaches Halbfeldsignal
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und ein vier-Linien-Spektrum in der g = 2 Region, die dem Triplettzustand von 40 zugeordnet werden
konnen. Die Signale in der |Ams = 1| Region deuten dabei ndherungsweise auf eine axiale

Nullfeldaufspaltung hin (D = 0.023 cm™, E = 0, g = 2.003) (Abbildung 62).

dy"/dB

1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

magnetisches Feld [mT]

Abbildung 62. X-Band (9.38 GHz) ESR-Spektrum einer gefrorenen Lésung von 40 in 2-Me-THF bei 20 K.

Langsames Einengen der Reaktionslosung lieferte geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse.
Die Festkorperstruktur von 40 zeigt einen zentralen, viergliedrigen BCBC-Ring, der durch zwei CAAC-

Liganden an den Boratomen stabilisiert wird und eine Schmetterlingsgeometrie annimmt. (Abbildung 63).

Abbildung 63 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 400, Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Das dargestellte Wasserstoffatom konnte durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1I-C10 1.511(9), B2-C10 1.60(1),
B1-C9 1.48(1), B2—C9 1.57(1), C9---C10 1.81(2), B1-C1 1.498(3), B2—C5 1.499(3); B1-C10-B2 96.4(6), B1-C9-B2 99.2(6), C10-
B1-C9 74.4(6), C10-B2-C9 69.6(5).
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Die Boratome befinden sich jeweils an den Spitzen der Fliigel und der Faltungswinkel entlang der sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatome betrigt 40.2°. Die Bindungsldngen und -winkel innerhalb des zentralen,
viergliedrigen Heterocyclus entsprechen im Wesentlichen denen in der bekannten 1,3-Diboret-Spezies
[((Pr,N)BCH],, in der eine #hnliche 2z-aromatische Elektronenkonfiguration vorgeschlagen wurde.!'*”)
Obwohl eine Schmetterlingsgeometrie fiir ein aromatisches System zunédchst widerspriichlich erscheint,
haben ab initio Rechnungen gezeigt, dass eine gestauchte Struktur fiir 2z-aromatische 1,3-Diborete

[138] Daraus resultierend miissen beide

signifikant stabiler ist als die entsprechende planare Konformation.
ungepaarten Elektronen an den CAAC-Liganden und nicht innerhalb des 1,3-Diborets lokalisiert sein. Die
B—Ccaen-Bindungen sind verglichen mit reinen o-Donor-Bindungen mit Bindungsldngen von 1.498(2) und
1.500(2) A relativ kurz und zeigen somit ein gewisses MaB an z-Riickbindung in den CAAC-Liganden.
Die bevorzugte Bildung eines biradikalischen, CAAC-stabilisierten, 2z-aromatischen Diborets anstelle
eines CAAC-stabilisierten 4z-antiaromatischen 1,3-Diboracyclobutadien kann zum einen durch die hohere
Stabilitdt des aromatischen Systems und zum anderen durch die Fahigkeit von CAAC-Liganden,
Elektronendichte zu delokalisieren und reaktive Verbindungen, wie Radikale, zu stabilisieren, erklart
werden.!"*) Obwohl iiberdies die Reaktion die formale Spaltung einer C=C- und B=B-Dreifachbindung
erfordert, haben theoretische Studien gezeigt, dass 1,2-Dihydro-1,2-diborete sich spontan zum

(140 Es ist daher anzunehmen, dass das Diborakumulen

thermodynamisch stabileren 1,3-Isomer umlagern.
7 mit Propin zunéchst eine [2+2] Cycloaddition eingeht und das kinetische 1,2-Diboret bildet, welches sich

spontan zum thermodynamischen Produkt 40 umlagert.

Das UV/Vis-Spektrum der Verbindung zeigt eine breite Absorptionsbande bei 1 = 670 nm und eine
Seitenbande niedriger Intensitét bei A = 461 nm (Abbildung 64).
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Abbildung 64 UV/Vis-Spektrum von B2(CAAC)2(C3Hs) (40) in Toluol (¢ = 1.96-107° M).
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Die Umsetzung von 7 mit hoher substituierten Alkinen war zundchst wenig erfolgreich. Bei
Raumtemperatur zeigte das Diborakumulen keine Reaktion in Gegenwart von 2-Butin nach mehreren
Tagen. Das Erhitzen einer Reaktionsldsung von B>(CAAC), und 2-Butin in Xylol in einer geschlossenen
Apparatur auf 100 °C fiihrt nach einer Stunde zu einer Tiirkisblaufirbung und zum vollstdndigen Umsatz

(entsprechend keinem Signal im ''B-NMR-Spektrum) (Schema 38).

10 Ag. 2-Butin
Xylol, 100 °C

Schema 38 Synthese eines weiteren 2z-aromatischen 1,3-Diborets durch die Umsetzung von 7 mit 2-Butin.

Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung im Hochvakuum konnten
geeignete Einkristalle flir eine Rontgenstrukturanalyse aus einer geséttigten Benzollosung erhalten werden

(Abbildung 65).

Abbildung 65 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 41. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: BI-C10 1.530(2), B2—C10
1.531(2), B1-C11 1.530(2), B2-C11 1.526(2), C10---C11 1.805(2), B1-C1 1.507(2), B2-C5 1.510(2); B1-C10-B2 97.7(1), B1-
C11-B2 98.0(1), C10-B1-C11 72.28(9), C10-B2-C11 72.37(9).

Wie in 40 zeigt die Festkorperstruktur von 41 ein CAAC-stabilisiertes 1,3-Diboret mit einer
Schmetterlingsgeometrie. Die Bindungsldangen und -winkel innerhalb des BCBC-Rings und zu den CAAC-
Liganden sind ebenfalls vergleichbar mit denen von 40, was auf eine sehr dhnliche, elektronische Struktur

hindeutet und ebenfalls die Beschreibung als biradikalisches 2z-aromatisches Diboret erlaubt.
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Um die Bindungssituation innerhalb des viergliedrigen Heterocyclus weiter zu analysieren, wurden in
Zusammenarbeit mit Dr. Mehmet Ali Celik DFT-Rechnungen auf dem BP86/def2-SVP-Niveau von 40 als
Triplett-Biradikal angefertigt. Die beiden SOMOs zeigen eindeutig, dass sich die Spindichte der
ungepaarten Elektronen hauptsidchlich auf den Carbenkohlenstoffatomen und den benachbarten
Stickstoffatomen befindet. Berechnete Mulliken-Spindichten ergaben hier Werte von 0.57 fiir den
Kohlenstoff und 0.21 fiir den Stickstoff. Das 2z-aromatische System des BCBC-Rings wird gut vom
HOMO-4a reprisentiert und erinnert an das HOMO in C4H,*".

SOMO+1a (—2.86) SOMOa (—3.24) HOMO—4a (—5.96) HOMO

Abbildung 66 Ausgewihlte Molekiilorbitale mit Energien (in eV) von 40 auf dem BP86/def2-SVP-Niveau und schematische
Darstellung des HOMOs von C4H4?*" zum Vergleich.)

Berechnungen von Schleyer und Mitarbeitern zeigten dariiber hinaus, dass das Cyclobutadiendikation

ebenfalls in einer gefalteten Struktur mit Dog- statt Dap-Symmetrie vorliegt und unterstiitzen somit die

Geometrie und den angenommen aromatischen Charakter von 40 und 41.!*4!

10.2. Selektive Synthese 6-aromatischer 1,4-Diborabenzol-Derivate!”

10.2.1. Darstellung eines unsubstituierten, 6z-aromatischen Systems

Das Riihren des Diborakumulens unter einer Atmosphéire von gereinigtem Acetylen bei Raumtemperatur

fiihrte nach wenigen Stunden ebenfalls zu einer intensiven Blaufarbung der Reaktionslosung (Schema 39).

Dipp Dipp

1 atm Acetylen
Benzol, RT

@

Schema 39 Synthese eines 6z-aromatischen 1,4-Diborabenzols durch die Umsetzung des Diborakumulens mit Acetylen.
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Im '"B-NMR-Spektrum konnte daraufhin jedoch die Existenz einer diamagnetischen Verbindung mit einer
Resonanz bei J = 24.8 ppm beobachtet werden. Das "H-NMR-Spektrum zeigt einen Signalsatz fiir die
CAAC-Liganden und ein stark zu hohen Frequenzen verschobenes Singulett mit einem Integral von vier
(bezogen auf die CAAC-Liganden) bei 0 = 7.31 ppm, das im Bereich fiir stark entschirmte, aromatische
Protonen liegt, sowie eine dazugehorige Resonanz im *C {'H}-NMR-Spektrum bei § = 150.5 ppm. Durch
langsames Abdampfen einer gesittigten Losung der Verbindung in Benzol konnten geeignete, intensiv

farbige Einkristalle flir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 67).

Abbildung 67 Oben: Fotografie des monokristallinen Feststoffes von 42 aus einer langsam abdampfenden Benzollosung unter
Argon-Atmosphire. GefaBdurchmesser: ca. 3 cm. Unten: Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 4281, Alle fiir die
Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten
Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslédngen [A]
und -winkel [°]: B1-C9 1.540(3), B1-C12 1.522(3), B2-C10 1.534(3), B2-C11 1.532(4), C9—C10 1.378(3), C11-C12 1.372(3),
BI1-CI1 1.563(3), B2—C5 1.554(3); B1-C9-C10 122.1(2), C9-C10-B2 122.6(2), C10-B2-C11 114.7(2), B2-C11-C12 122.7(2), C11-
C12-B1 122.8(2), C12-B1-C9 115.1(2).
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Die Festkorperstruktur bestitigt das angenommene Strukturmotiv als 1,4-Diborabenzol mit stabilisierenden
CAAC-Liganden an den Boratomen und stellt damit die erste isolierte, neutrale, 6m-aromatische
Diborabenzolspezies dar. Ab initio Rechnungen haben gezeigt, dass das 1,4-Isomer gegeniiber dem
anderen, moglichen Produkt dieser Reaktion, dem 1,2-Isomer, signifikant stabiler ist.'*) Das B,C;-
Grundgertist von 42 ist planar und liegt mit Bindungswinkeln zwischen 114.7(2)° und 122.8(2)° nahe an
den idealen 120° in einem Benzolring. Beide CAAC-Liganden sind coplanar zum sechsgliedrigen Ring
ausgerichtet und mit einem Torsionswinkel von 12.2(3)° nur minimal gegeneinander verdreht, wobei beide
Stickstoffsubstituenten in die gleiche Richtung zeigen. Die endocyclischen B—C-Bindungen sind mit
Liangen zwischen 1.522(3)-1.540(3) A deutlich linger als in dem berechneten 1,4-Isomer der
Stammverbindung B,CsH, (1.452 Al'"*))| die C—C-Bindungen im Gegenzug mit 1.372(3) und 1.378(3) A
jedoch deutlich kiirzer (1.450 Al'2)). Diese Verzerrungen sind vermutlich auf die starken -
Akzeptoreigenschaften des CAAC-Liganden zuriickzufiihren. Die B—Ccaren-Bindungen sind mit 1.563(3)
und 1.554(3) A deutlich kiirzer als in reinen o-Donor CAAC-B-Bindungen wie in 29 (1.624(4) A), aber
dennoch linger als in der Stammverbindung 7 (1.459(2), 1.458(2) A) und im Dihydrodiboren 22 (1.542(2)

A) und deuten somit ein geringeres, aber dennoch signifikantes MaB an z-Riickbindung an.

Die Bildung des 1,3-Diborets anstelle eines sechsgliedrigen Diborabenzols bei der Verwendung von Propin
oder 2-Butin statt Acetylen, liegt moglicherweise an der grofleren Sterik der Substrate, die eine zweite
Insertion inhibieren. Mechanistisch betrachtet liegt die Vermutung nahe, dass die Bildung des 1,4-
Diborabenzols ebenso wie die des 1,3-Diborets zunichst iiber ein viergliedriges 1,2-Diboret verlduft und

bei der Verwendung von Acetylen eine schnelle Reaktion zu 42 erfolgt.

Auch fiir 42 wurden DFT-Rechnungen in Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik auf dem BP86/def2-SVP-
Niveau angefertigt (Abbildung 68).

HOMO (—3.54) HOMO—1 (—4.57) HOMO—7 (—6.10)

Abbildung 68 Oben: Schematische Darstellung der Grenzorbitale von Benzol zum Vergleich. Unten: Ausgewihlte
Molekiilorbitale mit relativen Energien (in eV) von 42 auf dem BP86/def2-SVP-Niveau.”!
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Das HOMO-7 und das HOMO-1 zeigen eine beeindruckende Ahnlichkeit gegeniiber den entsprechenden
Grenzorbitalen von Benzol, widhrend das HOMO aufgrund von hoéherer Bor-Beteiligung an dem
Molekiilorbital gegeniiber dem HOMO-1 energetisch destabilisiert ist und ca. 1 eV hdherenergetisch liegt.
Dariiber hinaus ldsst sich, wie bereits von anderen Systemen bekannt, die teilweise Delokalisierung der 7-

Elektronendichte auf den Carbenkohlenstoff durch die hohe 7-Aciditdt der CAAC-Liganden erkennen.

Zur Bestimmung der Aromatizitit des Systems, wurden NICS-Berechnungen an DFT-optimierten
Strukturen auf B3LYP/def2-TZVPP//def2-SVP-Niveau durchgefiihrt. Der NICS(0)-Wert fiir 42 betragt
—2.86 (Benzol: —8.22) und der NICS(1)-Wert —6.01 (Benzol: —9.97). Beide negativen Werte, wenn im
Betrag auch kleiner als die entsprechenden Werte von Benzol, deuten auf ein aromatisches System hin und

unterstiitzen die Beschreibung von 42 als anorganisches, neutrales 1,4-Diborabenzol.

Die intensive Farbigkeit der Verbindung wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht und ein globales
Absorptionsmaximum bei 4 = 633 nm gefunden, was mit der tiefblauen Farbung von 42 in Ldsung

iibereinstimmt (Abbildung 69).
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Abbildung 69 UV/Vis-Spektrum von 42 in THF (¢ = 1.24-10 M).%!

Der Vollstandigkeit wegen soll erwahnt werden, dass Derivate des 1,4-Diborabenzols in Form von
anionischen 1,4-Diboratabenzol-Verbindungen bereits seit langem bekannt sind. So gelang beispielsweise
der Gruppe um Herberich 1982 die Synthese eines Ferrocenyl-substituierten Diboratabenzols durch einen
Bor-Zinn-Austausch in (CH3),Sn(HC=CH),Sn(CH3), mit Dibromferrocenylboran und anschlieender

Reduktion mit iiberschiissigem Natriumamalgam.!'**) Wihrend im ''B-NMR-Spektrum eine Resonanz fiir
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das Dianion bei J = 26 ppm und damit in einem vergleichbaren Bereich zu 42 (6 = 24.8 ppm) beobachtet
werden kann, zeigt das "H-NMR-Spektrum ebenfalls ein Singulett fiir die C4H4B,-Ringprotonen bei hohen

Frequenzen (6 = 7.29 ppm), die auf einen starken Ringstromeffekt hindeuten.

10.2.2. Darstellung substituierter, 6z-aromatischer 1,4-Diborabenzol-Derivate

Da die direkte und selektive Synthese eines substituierten 1,4-Diborabenzol-Derivats durch die Umsetzung
des Diborakumulens mit Propin unter Atmosphirendruck oder einem Uberschuss 2-Butin selbst bei
hoheren Temperaturen nicht gelang, wurde versucht, die isolierten 1,3-Diborete 40 und 41 durch die
Umsetzung mit gereinigtem Acetylen in einer weiteren [2+2]-Cycloaddition zur Ausbildung eines 67-
Aromaten zu bringen. Wéhrend das Riihren der jeweiligen Substrate bei Raumtemperatur und unter
Acetylen-Atmosphirendruck nach mehreren Tagen zu keiner Reaktion fiihrte, zeigten aufgenommene ''B-
NMR-Spektren nach dem Erhitzen (8 Stunden, 100 °C) der Reaktionslosungen von 40 bzw. 41 unter
gereinigtem Acetylen in geschlossenen Systemen und unter starkem Riihren die Bildung von zwei neuen,

diamagnetischen Verbindungen 43 bzw. 44 (Schema 40).

/Dipp Dipp

N =\ N
> 1 atm Acetylen Q R =H (43)

Xylol, 100 °C : < CHj3 (44)
R

Schema 40 Synthese Alkyl-substituierter, 6z-aromatischer 1,4-Diborabenzol-Derivate.

Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum und mehrmaligem Waschen mit kaltem
Pentan der 6ligen Riickstinde beider Reaktionsmischungen, konnten 43 und 44 als griinlich-blaue, amorphe
Feststoffe in schlechten Ausbeuten erhalten werden. Fiir 43 konnen im ''B-NMR-Spektrum zwei
Resonanzen bei 6 = 28.4 und 20.9 ppm sowie im 'H-NMR-Spektrum drei breite Signale fiir aromatische
Protonen des zentralen Heterocyclus bei 6 = 7.44, 7.41 und 7.34 ppm und ein Signal fiir den
Methylsubstituenten bei § = 2.49 ppm beobachtet werden. 44 zeigt im ''B-NMR-Spektrum ein Signal bei
6 =27.7 ppm sowie verbreiterte Linien im 'H-NMR-Spektum, von denen das Signal bei d = 2.53 ppm den
beiden Methylgruppen des B,Cs-Grundgeriists zugeordnet werden kann.

Durch langsames Abdampfen von 43 und 44 in Toluol gelang es, geeignete FEinkristalle fiir

Rontgenstrukturanalysen beider Verbindungen zu erhalten (Abbildung 70).
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Abbildung 70 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen von 43 (links) und 44 (rechts). Alle fiir die Bindungsdiskussion
relevanten Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten Wasserstoffatome konnten durch
die entsprechende Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 43: B1-C9 1.511(2),
B1-C12 1.517(2), B2-C10 1.534(2), B2-C11 1.534(2), C9—C10 1.376(2), C11-C12 1.384(2), B1-C1 1.581(2), B2-C5 1.534(2);
B1-C9-C10 121.6(1), C9-C10-B2 121.0(1), C10-B2-C11 115.2(1), B2-C11-C12 124.8(1), C11-C12-B1 117.5(1), C12-B1-C9
119.6(1). 44: B1-C9 1.510(2), B1-C12 1.520(3), B2-C10 1.534(3), B2-C11 1.551(2), C9—C10 1.377(2), C11-C12 1.394(2), B1—
C1 1.598(3), B2-C5 1.525(2); B1-C9-C10 120.0(1), C9-C10-B2 122.3(1), C10-B2-C11 114.6(1), B2-C11-C12 121.8(1), C11-
C12-B1 119.1(1), C12-B1-C9 119.1(1).

Die strukturellen Parameter stimmen im Wesentlichen mit der unsubstituierten Stammverbindung 42
iiberein. Auffillig sind jedoch die Orientierungen der CAAC-Liganden. Wihrend der in 43 an B2
koordinierte CAAC-Ligand mit einem Diederwinkel von 13.0(3)° nahezu coplanar zum 6z-Aromaten hin
orientiert ist, steht der zweite CAAC-Ligand an B1 mit einem Winkel von 72.7(2)° ndherungsweise
orthogonal zur Ringebene. Dies wirkt sich auch auf exo-B—Ccaac-Bindungen aus: Im Fall des coplanar
orientierten Liganden betriigt die Linge der B2—C5-Bindung 1.534(2) A, ist damit vergleichbar mit den
entsprechenden Bindungen in 42 und deutet so ein moderates Mal} an z-Riickbindung an. Der Ligand an
B1 hingegen dient als reiner o-Donor und steht nicht in Konjugation mit dem z-System des Aromaten, was
sich in einer entsprechend langen B1-C1-Bindung von 1.581(2) A widerspiegelt. Interessanterweise zeigt
44 ein sehr dhnliches Strukturmotiv im Festkdrper: Die Bindungsldngen und -winkel sind ebenfalls
zundchst im Wesentlichen mit der Stammverbindung 42 vergleichbar, die CAAC-Liganden sind jedoch
auch hier einmal coplanar an B2 (Diederwinkel: 14.2(3)°) und einmal orthogonal an B1 (83.2(2)°) zur
Ringebene orientiert. Dies resultiert, vergleichbar mit 43, durch die ausgeprigte z-Riickbindung in den
Liganden an B2 in einer sehr kurzen B2—-C5-Bindungslinge von 1.525(2) A und einer verhiltnisméBig

langen B1-C1-Bindung von 1.598(3) A.

Wihrend fiir 43 durch die eingefiihrte Methylgruppe am aromatischen Grundgeriist erwartungsgeméaf im
""B-NMR-Spektrum zwei Resonanzen fiir beide Borzentren und im 'H-NMR-Spektrum zwei Signalsitze

fiir die CAAC-Liganden beobachtet werden konnen, zeigen die entsprechenden NMR-Spektren fiir 44 bei
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Raumtemperatur nur einen Signalsatz. Dieser Befund wire fiir eine symmetrische Umgebung &dhnlich dem
unsubstituierten 1,4-Diborabenzol zwar zu erwarten, steht jedoch im Kontrast zur Kristallstruktur der
Verbindung (in Bezug auf die Stellung der Carbene) und ldsst darauf schlieen, dass die Struktur im
Festkorper durch sterische Wechselwirkungen der Diisopropylphenyl-Substituenten der CAAC-Liganden
mit den Methylgruppen des zentralen B,Cs-Ringes sowie durch Packungseffekte beeinflusst wird. Das 2,3-
Dimethyl-1,4-diborabenzol (44) zeigte bereits nach kurzer Zeit in Losung eine beginnende Zersetzung,
weswegen auch aufgrund schlechter Ausbeuten wihrend der Synthese keine weiterfithrende Analytik der

Verbindung méglich war.

Die Tatsache, dass das CAAC-stabilisierte 2,3-Dimethyl-1,4-diborabenzol 44 das einzige Regioisomer aus
der Umsetzung des CAAC-stabilisierten 2,4-Dimethyl-1,3-diborets 41 mit 2-Butin darstellt und zur
Umsetzung eine hohe Reaktionstemperatur ndtig ist, ermdglicht hier erste Riickschliisse auf den zugrunde
liegenden Mechanismus. So konnte McKee im Jahr 2000 in einer theoretischen Studie zeigen, dass die
Umlagerung des 1,3-Dihydro-1,3-diborets zum 1,2-Dihydro-1,2-diboret eine Aktivierungsenthalpie von
22.9 kcal/mol erfordert und das 1,2-Isomer 8.1 kcal/mol energetisch hoher liegt.'*” Es ist daher
anzunehmen, dass zunidchst eine thermisch induzierte Umlagerung des 1,3-Diborets zum 1,2-Diboret
erfolgt und anschlieBend die Koordination von Acetylen an die koordinativ ungesittigten Borzentren unter
Bor—Bor-Bindungsspaltung stattfindet. Fiir die Bildung des hypothetischen, CAAC-stabilisierten 2,5-
Dimethyl-1,4-diborabenzols und des 2,6-Dimethyl-1,4-diborabenzols wire zudem die formale Spaltung

von zwei C=C-Dreifachbindungen nétig.

Aus Griinden der Vollstandigkeit soll noch kurz auf die Synthese eines weiteren 1,4-Diborabenzol-Derivats

durch Harman und Mitarbeiter im Jahr 2017 eingegangen werden.!'**!

Ihnen gelang die Darstellung eines
neutralen, aromatischen 9,10-Diboraanthracens durch die Reduktion der IDip-stabilisierten, bromierten
Vorstufe mit Magnesium. Mit einer chemischen Verschiebung im ''B-NMR-Spektrum von § = 20.1 ppm
ist das Signal verglichen mit 42 leicht zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Beide NHC-Liganden sind
im Festkorper deutlich aus der Coplanaritdt des Acens verdreht und agieren somit als reine o-Donoren.
Neben der Synthese eines Monoradikalkations und eines Dikations der Spezies, untersuchte die Gruppe
ebenfalls die Reaktivitit gegeniiber kleinen Molekiilen und konnte so erfolgreich Disauerstoff,

Kohlenstoffdioxid und Ethylen aktivieren.!'*!]

10.3. Elektrochemische Eigenschaften und Reduktion des 1,4-Diborabenzols!”’

In Zusammenarbeit mit Dr. Ivo Krummenacher wurde 42 auf seine elektrochemischen Eigenschaften hin
untersucht. Das Cyclovoltammogramm der Verbindung in THF zeigt zwei reversible Redoxereignisse bei
—0.81 V und bei —2.48 V gegeniiber dem Ferrocen/Ferrocenium Redoxpaar, wobei letzteres eindeutig einer

Reduktion zugeordnet werden kann (Abbildung 71).
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Abbildung 71 Cyclovoltammogramm von 42 in 0.1 M [nBu4][PFs] in THF.F!

Aufgrund des Potentials der Verbindung fiir eine selektive Reduktion, wurde eine Suspension aus dem 1,4-
Diborabenzol 42 und einem Uberschuss Lithiumsand in THF 5 Tage bei Raumtemperatur geriihrt (Schema

41).

/Dipp Dipp N i

Schema 41 Reduktion des 1,4-Diborabenzols mit einem Uberschuss Lithiumsand.

Das Losungsmittel der nun tiefvioletten Reaktionsmischung wurde darauthin bei vermindertem Druck
entfernt, der Riickstand mit wenig Pentan gewaschen und das Produkt mit THF extrahiert. Im ''B-NMR-
Spektrum konnte ein neues Signal bei niedrigeren Frequenzen (6 = 13.6 ppm) beobachtet werden. Durch
Kristallisation aus einer gesdttigten THF-Losung der Verbindung war es mdglich, geeignetes,

monokristallines, fast schwarzes Material fiir eine Rontgenstrukturanalyse zu erhalten (Abbildung 72).
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Abbildung 72 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 45.1%0 Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Symmetriedquivalente Positionen sind mit °~ gekennzeichnet. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1I-C1 1.498(3), B1-C1 1.561(3), B1-C2 1.569(3), C5-C6 1.390(3), C1-N1 1.421(3), C6*-
B1-C5 111.0(2), B1-C5-C6 124.2(2), C5-C6-B1° 124.8(2).

Die Festkorperstruktur von 45 zeigt das S,-symmetrische, zweifach reduzierte 1,4-Diborabenzol. Die
CAAC-Liganden sind leicht aus der aufgespannten Ebene des zentralen Heterocyclus verkippt, stehen
jedoch aufgrund ihrer coplanaren Orientierung in Konjugation mit dem z-System des Ringes, wobei die
beiden Stickstoffsubstituenten trans zueinander stehen. Zwei Lithium-Gegenionen sind {iber- und unterhalb
der Ringebene an diese koordiniert und jeweils von einem THF-Molekiil stabilisiert. Die B—Ccarben-
Bindungen sind mit 1.498(3) A vergleichsweise kurz gegeniiber der neutralen Stammverbindung (42: B1—
Ccarben 1.563(3) A), die B1-C5 und B1-C6°-Bindungen mit 1.561(3) und 1.569(3) A etwas linger (42: B1—
C9 1.540(3), B1-C12 1.522(3) A) und die C5-C6- bzw. C5‘~C6°-Bindungen mit 1.390(3) A (42: C9-C10
1.378(3), C11-C12 1.372(3) A) im Rahmen der Messgenauigkeit anniihernd gleich lang. Dariiber hinaus
verdeutlichen die sehr langen C1-N1-Bindungen (1.421(3) A) das hohe MaB an z-Riickbindung in die
CAAC-Liganden. Der Vergleich der Bindungsparameter erlaubt somit die Klassifizierung des

Strukturelements als chinoides System.
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Diese Ergebnisse werden durch die Betrachtung des LUMOs des Diborabenzols unterstiitzt (Abbildung
73).

\

A

Abbildung 73 LUMO mit relativer Energie (in €V) von 42 auf dem BP86/def2-SVP-Niveau.l!

LUMO (—2.36)

Die Elektronendichte des z-Systems ist hauptsichlich auf den C=C-Doppelbindungen des zentralen
Ringfragments und auf den B=Ccamen-Doppelbindungen lokalisiert und ist deutlich antibindend beziiglich
der B-N-Bindung.

Wihrend im '"B-NMR-Spektrum lediglich ein Signal fiir 45 beobachtet werden kann, zeigen 'H- und "*C-
NMR-Spektren die Priisenz von zwei Verbindungen in einem 2:1 Verhiltnis. Die Auswertung eines 'H-
NOESY-NMR-Spektrums ergab eine Kopplung durch den Raum zwischen den Methylgruppen und den
Isopropylsubstituenten der CAAC-Liganden mit den entsprechenden Wasserstoffatomen des zentralen
Ringsystems, was zu der Annahme fiihrte, dass es sich hierbei um zwei Isomere (45a und 45b) handelt. Die
Ausbildung eines quinoiden Systems fiihrt zur Bildung von B=Ccaren-Doppelbindungen mit entsprechender
cis/trans-Konfiguration der CAAC-Liganden zueinander. Ein Vergleich beider Isomere auf Basis einer
DFT-optimierten Struktur (B3LYP/6-311G") zeigt einen sehr geringen energetischen Unterschied, mit 45a
als das um 1.35 kcal/mol stabilere Isomer. Eine VT-NMR-Studie ergab dariiber hinaus lediglich eine
Verbreiterung der Signale bei 90 °C, jedoch keine Koaleszenztemperatur. Diese Beobachtungen stimmen
mit einer hohen Rotationsbarriere durch signifikante z-Riickbindung in die CAAC-Liganden iiberein und

liefern einen weiteren Bewesis fiir die chinoide Natur der Verbindung.

Die Aufnahme eines Cyclovoltammogramms von 45, ebenfalls in Kooperation mit Dr. [vo Krummenacher,
brachte leider keine verwertbaren Ergebnisse. Die Reaktion von 45a und 45b mit 0.5 Aquivalenten ZrCly
fiihrte neben der Entstechung von vermutlich elementarem Zirkonium in Form eines schwarzen
Niederschlags und LiCl zur quantitativen Bildung des neutralen 1,4-Diborabenzols 42 und bestétigt
dadurch zum einen erneut das Vorliegen eines Isomerengemisches und zum anderen das hohe

Reduktionspotential der dilithiierten Spezies (Schema 42).
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Schema 42 Quantitative Oxidation von einem Aquivalent des Isomerengemisches aus 45a und 45b mit 0.5 Aquivalenten von ZrCls

und Bildung des neutralen 1,4-Diborabenzols 42.

Das UV/Vis-Spektrum von 45 zeigt ein komplexes Absorptionsmuster mit einem globalen Maximum bei

A =582 nm sowie zwei lokalen Maxima bei A = 630 nm und A = 495 nm (Abbildung 74).
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Abbildung 74 UV/Vis-Spektrum von 45a/45b in THF (¢ = 1.74-107 M).[%

Ob die selektive Synthese eines Monoradikalanions von 42 durch die stdchiometrische Zugabe von Lithium
oder durch Komproportionierung aus dem neutralen 1,4-Diborabenzol und dem Dianion 45 moglich ist,

konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr {iberpriift werden.
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10.4. Halbsandwichkomplexe des 1,4-Diborabenzols!”!

Seit der Isolierung des 18-Valenzelektronenkomplexes [(1#°-CsHs)Cr(CO);] durch Fischer und Ofele im
Jahr 1957, haben sich zahlreiche Studien mit der Koordination des Cr(CO)s;-Fragments an Arene
beschiftigt, um unter anderem die daraus resultierende, beglinstigte nukleophile Substitution oder die
hohere Aciditdt der Wasserstoffatome am aromatischen Grundgeriist in der organischen Synthese nutzbar

zu machen.['4¢

I Die Donorstirke des 7°-Liganden lisst sich hierbei mittels Infrarot-Spektroskopie iiber die
Schwingungsfrequenzen der CO-Liganden ermitteln. Wihrend Chromhexacarbonyl mit Op-Symmetrie
eine IR-aktive Bande bei 2000 cm™' aufweist,'*”) zeigt das Csy-symmetrische [(°-CsHg)Cr(CO);] zwei
Schwingungen bei deutlich erniedrigten Wellenzahlen (A;: ¥ =1974 cm™'; E: ¥ =1894 cm™").l'"*®! Die
Einfiihrung von elektropositiven Boratomen in #°-Arenkomplexe fiihrt zu einem energetischen Anstieg der
Bor-zentrierten Grenzorbitale. Somit sind neutrale Borbenzol-Derivate stirkere Donoren, wie von Schmid
und Mitarbeitern 1985 durch die Synthese eines Pyridin-stabilisierten Borabenzol-Chromtricarbonyl-

Komplexes mit drei CO-Schwingungen bei ¥ = 1925, 1833 und 1796 cm™' gezeigt wurde.!'*")

10.4.1. Synthese von [(5°-1,4-Diborabenzol)M(CO);]-Komplexen'

Die Koordination des Diborabenzols 42 an ein M(CO);-Fragment der sechsten Gruppe sollte demnach
einen signifikanten Einfluss auf die Carbonylschwingungen im Vergleich zur Stammverbindung haben.
Als Vorstufe eignen sich hier die Tris(acetonitril)-Komplexe der Chromtriade, die aufgrund der relativ
schwach  gebundenen  Acetonitrilliganden und aus  entropischen  Effekten  bereitwillig

Substitutionsreaktionen mit 7°-Liganden eingehen.

Die Reaktion von 42 mit [(MeCN)sM(CO);] (M = Cr, Mo, W) in refluxierendem Hexan unter konstantem
Argonfluss fiihrte jeweils innerhalb von drei Stunden zu einem Farbumschlag der Reaktionsmischung von

tiefblau zu braun/schwarz (Schema 43).

/Dipp Dipp\ Dipp Dipp,
N /= N
N = N -
B 5 [(MeCN);M(CO)5] tﬁk@ﬁﬁj M—l\CAr(46)
l o (47)
N/

Hexan, Ruckfluss W (48)

M.,
M = Cr, Mo, W oc” \.CO
42 co

Schema 43 Umsetzung des 1,4-Diborabenzols 42 mit [(MeCN);M(CO);] (M = Cr, Mo, W) und Ausbildung der 18-

Valenzelektronen-Halbsandwichkomplexe.
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Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum und Waschen mit Pentan, konnten durch
Kristallisation aus langsam abdampfenden Benzollosungen in allen Féllen schwarzes, monokristallines

Material fiir Rontgenstrukturanalysen erhalten werden (Abbildung 75).

Abbildung 75 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen von 46,7 47,7 und 48.1 Alle fiir die Bindungsdiskussion
relevanten Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten Wasserstoffatome konnten durch
die entsprechende Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] sind in Tabelle 3

dargestellt.
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Tabelle 3 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 46, 47, 48 und 42.

46 47 48 42

B1-C1 [A] 1.581(2) 1.582(4) 1.584(3) | 1.563(3)
B2-C5 [A] 1.587(2) 1.585(3) 1.581(3) | 1.554(3)
B1-C9 [A] 1.527(2) 1.530(3) 1.531(3) | 1.540(3)
C9-C10[A] 1.397(2) 1.397(3) 1.403(3) | 1.378(3)
C10-B2 [A] 1.530(2) 1.528(3) 1.530(4) | 1.534(3)
B2-C11 [A] 1.526(2) 1.521(3) 1.528(4) | 1.532(4)
Cl11-CI12[A] 1.418(2) 1.424(3) 1.430(3) | 1.372(3)
C12-B1 [A] 1.524(2) 1.527(3) 1.517(3) | 1.522(3)
M-CO (@) [A] 1.827 1.947 1.952 -
M-Ringzentroid [A] | 1.725 1.904 1.891 —
Winkel s [°] 359.9 360.0 359.7 360.0

Die Festkorperstrukturen bestitigen jeweils die Bildung eines Halbsandwichkomplexes durch die
Koordination des Heteroarens an das Ubergangsmetall in allen Reaktionen. 46, 47 und 48 verhalten sich
im Wesentlichen isostrukturell im Festkdrper und bestehen jeweils aus dem #°-gebundenen 1,4-
Diborabenzolliganden sowie dem entsprechendem Metalltricarbonyl-Segment. Die CAAC-Einheiten sind
anndhernd coplanar zur zentralen Ringebene mit Torsionswinkeln zwischen 18-25°, leicht zum Metall
abgewinkelt und die Stickstoffsubstituenten des Pyrrolidingrundgeriists sind zueinander orientiert. Die
Bindungsldngen und -winkel innerhalb des Liganden sind in allen Komplexen nahezu identisch,
unterscheiden sich jedoch signifikant gegeniiber dem freien 1,4-Diborabenzol. Die B—Ccamen-Bindungen
werden durch die Komplexierung ca. 0.025 A linger und deuten eine verminderte z-Riickbindung aus dem
aromatischen Ring in den CAAC-Liganden durch die kompetitiven Wechselwirkungen mit dem
Metallfragment an. In allen Verbindungen nimmt das Metall eine leicht exzentrische Position in Bezug auf
das B,C4-Grundgeriist ein, mit kiirzeren M—C11- und M—C12-Bindungen. Die asymmetrische Koordination
wird vermutlich durch die sterisch anspruchsvollen Diisopropylphenylreste hervorgerufen und bewirkt ca.
0.03 A lingere C11-C12-Bindungen als die gegeniiberliegenden C9—C10-Bindungen. Die Ringzentroid—
Metall-Abstinde sind vergleichbar mit denen der [(#°-CsHs)M(CO);]-Stammverbindungen!'**'%% und

zeigen den erwarteten Trend mit Cr < W < Mo.

Die '"B-NMR-Spektren der Halbsandwich-Verbindungen zeigen jeweils ein Signal bei deutlich niedrigeren

133 kénnen durch die Komplexierung

Frequenzen als der freie Ligand. Analog zu den Benzol-Derivaten,!
sowohl in den 'H- als auch *C-NMR-Spektren fiir die aromatischen Protonen und Kohlenstoffatome des
zentralen Ringfragments der Komplexe ebenfalls Signale bei deutlich niedrigeren Frequenzen gefunden

werden (Tabelle 4).
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Tabelle 4 'H-, ''B- und '3C-NMR-Verschiebungen [ppm] von 46, 47, 48 und 42.

46 47 48 42
5 (''B) [ppm] 68 70 60 |248
5 (‘Huine arem) [ppm] | 474 497 478 | 7.31
8 (PCeo-crz arem) [ppm] | 112.0 113.9 109.3 | 150.5

Waihrend die deutlich niedrigere Entschirmung der entsprechenden Kerne auf eine starke Reduzierung der
Aromatizitit des Systems schlieBen lisst, zeigen jedoch neuere DFT-Studien nur eine geringe Anderung
der NICS-Werte und damit eine lediglich geringfiigig geringere Aromatizitit.'*¥ Dariiber hinaus liefern
die CAAC-Liganden in jeder Spezies nur einen Signalsatz im "H- und '*C-NMR-Spektrum und deuten so

eine freie Rotation um die B—Ccaac-Bindung in Losung an.

Die Signale fiir die Carbonylgruppen konnen bei 0 = 243.8 (46), 232.6 (47) und 222.7 ppm (48) gefunden
werden (Tabelle 5). Sie sind signifikant zu hoheren Frequenzen als in verwandten [(17°-CsHsR2)M(CO);3]-
Komplexen (fiir M = Cr: 6 = 238.4 - 227.0 ppm!"**)) verschoben und deuten ein auBergewdhnlich hohes
Maf an z-Riickbindung in den CO-Liganden an.

Um die donierenden Eigenschaften des Liganden 42 zu quantifizieren, wurden IR-Absorptionsspektren der
Komplexverbindungen aufgenommen (Abbildung 76) und mit ausgewéhlten Systemen verglichen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5 '*C-NMR-Verschiebungen [ppm] und Streckschwingungen [cm™'] der Carbonylgruppen von 46, 47 und 48 sowie

ausgewdhlter Komplexe.

MeZNNMeZ < OB—w
46 47 48 C‘r‘ C‘r‘ C‘r‘
oc” Vé%o oc” \'écoo oc” \'é%o
0 (13Cco) [ppm] | 243.8 232.6 222.7 2340141 23771481 —
1880, 1880, 1884, 1974, 1946, 1925, 1850,
7 (CO) [em™]
1788 1792 1792 18941481 185711481 18050141
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Abbildung 76 Festkorper-IR-Spektren der Halbsandwichkomplexe 46 (links oben), 47 (rechts oben), 48 (unten).)

Die Aj-und E-Carbonyl-Streckschwingungen fiir den Cr-Komplex 46 sind energetisch 94 bzw. 106 cm™
niedriger als die der Stammverbindung [(#°-CsHs)Cr(CO);]. Sie reprisentieren somit die niedrigsten, zu
diesem Zeitpunkt je beobachteten Carbonylschwingungen fiir [(#°-Aren)M(CO);]-Komplexe, die durch den
starken, elektronendonierenden Einfluss des Liganden auf das Metall und die daraus resultierende enorme

Riickbindung in die antibindenden z*-Orbitale der CO-Liganden hervorgerufen werden.

Aufgrund der starken Lichtabsorption der Halbsandwichkomplexe 46, 47 und 48 (tiefbraune, nahezu
schwarz erscheinende Losungen der Verbindungen sowie schwarze, kristalline Feststoffe) wurden UV/Vis-

Absorptionsspektren aufgenommen und mit dem Liganden verglichen (Abbildung 77).
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Abbildung 77 Uberlagerung der UV/Vis-Spektren der Halbsandwich-Verbindungen 46 (rot, ¢ = 8.71-106 M), 47 (orange, ¢ =
1.46-10> M), und 48 (griin, ¢ = 4.38-10~°> M) sowie des Liganden 42 (blau, ¢ = 1.24-10° M), in THF.’]

Alle drei Verbindungen zeigen globale Maxima bei ca. A =400 nm (46: 424 nm, 47: 412 nm, 48: 400 nm),
die vermutlich dem 7-7*-Ubergang des Liganden zugeordnet werden kdnnen und gegeniiber dem Liganden
signifikant blauverschoben sind (42: 4 = 633 nm). Die Tatsache, dass sich die Banden zu kiirzeren
Wellenléngen hin verschieben, wenn man sich in der Triade abwirts bewegt, ist auf die stérkere Metall-
Ligand-Wechselwirkung der schwereren Elemente und der dadurch hdheren Stabilitit des HOMOs
zuriickzufithren. Dariliber hinaus koénnen breite, niederenergetische Absorptionsbanden mit geringer
Intensitit beobachtet werden, die mdglicherweise verbotene MLCT-Uberginge darstellen und eine
Erklarung fiir die nahezu schwarzen Losungen der Verbindungen liefern. Fiir eine genauere Betrachtung

sind jedoch TD-DFT-Rechnungen erforderlich.

In Kooperation mit Dr. J. Oscar C. Jiménez-Halla wurden DFT-Rechnungen fiir die Komplexe 46-48
durchgefiihrt, um die Wechselwirkungs- und Bindungsenergien zu erhalten. Die Wechselwirkungs-
respektive Komplexierungsenergien wurden dabei als die Energiedifferenz zwischen dem gesamten
Komplex und der Summe der Fragmente des Komplexes in ihrer eingefrorenen Geometrie berechnet.
Weiterhin sind die Bindungsenergien als die negativen Werte der Dissoziationsenergien (Energie des
gesamten Komplexes minus der Energie der Fragmente in ihrer relaxierten Geometrie) definiert (Tabelle

6).
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Tabelle 6 Wechselwirkungs-, Deformations- und Bindungsenergien zwischen dem M(CO);-Fragment und dem 1,4-Diborabenzol-
Liganden respektive Benzol basierend auf DFT-Berechnungen auf dem MO06-L/def2-SVPD:PM6-Niveau. “ BSSE-Korrekturen
inbegriffen. ® BSSE-und ZPE-Korrekturen inbegriffen.

46 47 48  [(#°-CeHs)Cr(CO)s]
Wechselwirkungsenergie [kcal/mol] | —92.2 —-100.9 -103.6 -59.6
Deformationsenergien [kcal/mol] 7.5 8.8 10.9 3.0
Bindungsenergie” [kcal/mol] 829 90.6 91.8 55.4

Die zum Vergleich berechnete Bindungsenergie von [(3#°-CsHe)Cr(CO);] betrigt 55.4 kcal/mol und liegt
damit nahe an einem 1991 von Hoff und Mitarbeitern experimentell ermittelten Wert von 53 kcal/mol ['>)
fiir diese Verbindung. Auf diesen Ergebnissen aufbauend, konnten fiir 46 (82.9 kcal/mol), 47 (90.6
kcal/mol) und 48 (91.8 kcal/mol) signifikant héhere Bindungsenergien zwischen dem 1,4-Diborabenzol
und dem Metallfragment beobachtet werden. Diese steigen, genau wie die berechneten
Deformationsenergien, innerhalb der Triade von Chrom iiber Molybdén zu Wolfram an und folgen damit
dem erwarteten Trend steigender Bindungsstirken: Wihrend bei 3d-Ubergangsmetallen die Nihe von d-
zu s- und p-Orbitalen zur elektronischen Abstolung (energetisch destabilisierte Molekiilorbitale) und
dadurch zu schwécheren Bindungen fiihrt, besitzen 4d- und 5d-Orbitale der Metalle der 5. und 6. Periode
einen grofleren Abstand zu s- und p-Orbitalen derselben Hauptquantenzahlen und kénnen somit stérkere

Bindungen ausbilden, wobei die fiir Wolfram zu beriicksichtigende Lanthanoidenkontraktion diesen Effekt

schwécht.

t,[15% 1561 wurden

Da die Komplexierung von Cr(CO); an Benzol die Aromatizitit des Ringes schwéch
ebenfalls NICS(1)-Indizes fiir die synthetisierten Komplexe berechnet. Diese folgen dem zuvor
beobachteten Trend mit absteigender Aromatizitit fiir die starker gebundenen Spezies: 46: —10.2, 47: -9.5

und 48: -9.2.

Die Grenzorbitale von 46 unterscheiden sich weiterhin ganz erheblich von denen des Benzol-Derivats. Das
HOMO zeigt hauptséchlich die Wechselwirkungen zwischen Metallzentrum und den B—Ccaac-Bindungen
des Liganden und im HOMO-1 befindet sich die Spindichte groBtenteils auf den Bindungen der
Carbonylliganden mit den d-Orbitalen des Metalls, wihrend das HOMO von [(5°-CsHe)Cr(CO)s]
ausschlieBlich auf dem Cr(CO);-Fragment lokalisiert ist..'”) Das LUMO des Komplexes beschreibt,
dhnlich wie das LUMO des freien Liganden, iiberwiegend die n-Systeme der B—C—N-Einheiten des
Liganden, ist jedoch gegeniiber diesem aufgrund der kompetitiven Wechselwirkungen mit dem

Metallfragment energetisch destabilisiert (Abbildung 78).
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LUMO HOMO—1

Abbildung 78 Grenzorbitale von 46 berechnet auf dem meta-GGA M06-L-Niveau.’]

Dariiber hinaus zeigt die Festkorperstruktur der Halbsandwichkomplexe, dass die CAAC-Liganden leicht
aus der Diborabenzol-Ebene zu dem M(CO)3-Fragment mit Winkeln von 7.6° (46), 9.5° (47) und 8.4° (48)
verkippt sind. Dieser Befund kann auf eine geringe z-Donation der B—Ccaac-Bindung auf das
Metallzentrum zuriickgefiihrt werden und unterstreicht die bemerkenswerten Eigenschaften von 42 als

tiberaus stark elektronendonierender Ligand.

10.4.2. Redoxchemie von [(5°-1,4-Diborabenzol)M(CO);]-Komplexen

Die Redoxchemie von Sandwichverbindungen ist vielseitig und eroffnet héaufig interessante
Folgereaktivititen gegeniiber den meist elektronisch gesittigten, neutralen Stammverbindungen.!'*®
Halbsandwichverbindungen wie #°-Aren-Chromtricarbonyle zeigen dabei hiufig Ein-Elektronen-
Oxidationen aus dem Metallcarbonyl-zentrierten HOMO und bilden so sehr instabile 17-Elektronen-
Radikalkationen, deren erste strukturelle Charakterisierung erst 2015 durch die Verwendung eines schwach

r.["*%1 Reduktionen finden hingegen meist als Zwei-

koordinierenden Perfluoroarylborat-Anions moglich wa
Elektronen-Prozess in das Aren-zentrierte LUMO unter Ausbildung von [(5*-Aren)Cr(CO);]* -Komplexen
statt, in denen eine Haptizititsinderung des Arens unter Beibehaltung der 18-
Valenzelektronenkonfiguration beobachtet wird.!'® Um nun die Redoxchemie der neuartigen, im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Halbsandwichverbindungen zu untersuchen und zu vergleichen, wurde in
Kooperation mit Dr. Ivo Krummenacher Cyclovoltammogramme von 46-48 sowie zum direkten Vergleich

von [(7°-CsHs)Cr(CO)3] aufgenommen (Abbildung 79).
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Abbildung 79 Cyclovoltammogramme von 46 (oben), 47 (Mitte) und 48 (unten) in 0.1 M [nBu4][PFs] in THF bei 250 mV s
Potentiale: 46: Ei2=-0.54 V, E12=-2.33 V,E12,=-2.96 V;47: E1n=-0.41 V,E12=-2.26 V,E12=-2.93 V; 48: E12=—0.38
V, Eip=-2.25V, E12 = —2.89 V gegeniiber dem Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) Redoxpaar.]

Wihrend [(17°-CsH)Cr(CO);] eine einzige, irreversible Reduktionswelle bei —3.07 V (gegeniiber dem
Fc/Fc* Redoxpaar) zeigt und damit in guter Ubereinstimmung mit literaturbekannten Werten liegt,!'®”!
weisen alle drei Halbsandwichkomplexe je eine reversible Oxidationswelle sowie zwei reversible
Reduktionswellen auf. Die einzige Ausnahme hiervon stellt der Wolfram-Komplex dar, dessen
Cyclovoltammogramm zusatzliche Redoxereignisse zeigt, die moglicherweise auf Zersetzungsprodukte der
einfach reduzierten Spezies zurlickzufiihren sind. Die Verbindungen verhalten sich dabei unter CV-
Bedingungen sehr dhnlich, mit einem Trend hin zu positiveren Redoxpotentialen in der 6. Hauptgruppe von
oben nach unten, sodass der Chrom-Komplex zwar am einfachsten zu oxidieren, jedoch am schwierigsten
zu reduzieren ist. Die Oxidationswellen sind signifikant von ca. 0.41 V fiir [(#°-CsH)Cr(CO)3] zu —0.54 V
fiir 46 bzw. —0.41 V fiir 47 und —0.38 V fiir 48 verschoben, was vermutlich auf die starke Beteiligung des
1,4-Diborabenzolliganden an den HOMOs der Komplexe zuriickzufiihren ist, sodass diese energetisch
destabilisiert und leichter zu oxidieren sind. Die schrittweise Reduktion ist durch die Einbindung von B—
Ccaac-Fragmenten in die LUMOs von 46-48 aufgrund der Fahigkeit von CAACs z-Elektronendichte zu
delokalisieren (vide supra) stark begiinstigt, die so die Bildung eines instabilen 19e-Metallzentrums

verhindern (Tabelle 7).
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Tabelle 7 Redoxpotentiale der Verbindungen 46-48 sowie von [(17°-CsHes)Cr(CO)3] in [V] gegeniiber dem Fe/Fc*-Redoxpaar.

46 47 48  [(7°-CsHe)Cr(CO)3]
Oxidation [V] -0.54 -0.41 -0.38 0.4101%0]
Erste Reduktion [V] | -2.33 -2.26 -2.25 -3.07
Zweite Reduktion [V] | -2.96 -2.93 -2.89 -

Die chemische Reduktion von 48 mit einem Uberschuss an Lithiumsand in THF fiihrte nach 18 Stunden

bei Raumtemperatur zu einem Farbumschlag von braun zu schwarz (Schema 44).
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Schema 44 Reduktion des Wolframkomplexes 48 zum dimeren Monoradikalanion 49.

Im '"B-NMR-Spektrum konnte daraufhin kein Signal mehr detektiert werden, was zu der Annahme fiihrte,
dass sich eine paramagnetische Spezies gebildet hat. Ein in Kooperation mit Dr. Ivo Krummenacher
aufgenommenes ESR-Spektrum der Reaktionslosung ergab ein schwach aufgelostes Signal bei giso = 1.996,
das zu einer hauptsichlich Liganden-zentrierten Spinverteilung passt (Abbildung 80). Aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplungskonstante von Wolfram wiirde sich eine stirke Metallbeteiligung in giso-Werten
widerspiegeln, die signifikant niedriger als die des freien Elektrons sind.'®"! Die simulierten
Hyperfeinkopplungskonstanten von 8.3 ("“N), 85 ('H) und 5.1 MHz (''B) fiir den 1,4-
Diborabenzolliganden sowie die kleine Wolframkopplung mit a('**W) =~ 10 MHz, die durch die
Linienbreite nicht zu sehen sind, bestétigen weiterhin die Annahme eines groftenteils Liganden-zentrierten

Radikals.
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dy"/dB

333 334 335 336 337 338
magnetisches Feld [mT]

Abbildung 80 X-Band (9.38 GHz) ESR-Spektrum einer Losung von 49 in THF bei RT. Schwarze Linie: Experimentelle Daten;
rote Linie: Simulierte Daten. Simulationsparameter: giso = 1.996, a(**N) = 8.3 MHz, a(''B) = 5.1 MHz, a('H) = 8.5 MHz und
a('¥W) = 10 MHz.”1

Der {iiberschiissige Lithiumsand wurde daraufhin abfiltriert und das Losungsmittel im Hochvakuum
entfernt. Die Rontgenstrukturanalyse einer monokristallinen Probe von 49, die aus einer geséttigten
Benzollosung erhalten werden konnte, bestitigte die Bildung eines Radikalanions mit Lithium als

Gegenion.

Abbildung 81 Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 49.01 Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Die dargestellten Wasserstoffatome konnten durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Aufgrund einer negativen Restelektronendichte im Datensatz ist die Diskussion der

Bindungsparameter ausgeschlossen.
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Die Verbindung liegt als Dimer im Festkorper vor, indem beide Molekiilfragmente tiber CO---Li"-OC-
Wechselwirkungen miteinander verbunden sind. Aufgrund einer negativen Restelektronendichte im
Datensatz ist die Diskussion weiterer Strukturparameter ausgeschlossen, jedoch stellt die
Festkorperstruktur einen Konnektivititsbeweis fiir das vermutlich erste Beispiel eines monoanionischen

Aren-Metalltricarbonyl-Komplexes der Gruppe 6 dar.

Obwohl das ESR-Spektrum von 49 reproduzierbar war, gelang es nicht, die Verbindung in addquater
Reinheit und groBeren Mengen aufgrund ihrer Instabilitit darzustellen. Nach mehreren Stunden in Losung
in Abwesenheit von elementarem Lithium konnten im ''B-NMR-Spektrum mehrere Signale detektiert
werden, die zum einen der Ausgangsverbindung 48 und zum anderen dem Dianion des Liganden (45)
zugeordnet werden konnten. Dies ist vermutlich auf eine Disproportionierung des transienten
Monoradikalanions zuriickzufiihren. Das LUMO von 48 ist jedoch teilweise antibindend beziiglich der
Metall-Ligand-Wechselwirkungen, sodass durch die weiterfiilhrende Reduktion der Verbindung zum
Dianion die Bindungsenergien vermutlich derart geschwécht werden, dass eine Zersetzung in den zweifach
reduzierten Liganden mit Lithiumgegenionen und dem Metallfragment erfolgt. Interessanterweise fiihrt die
Reduktion des Chromkomplexes (46) selektiv zur Bildung des Dianions des Liganden (45) und unterstiitzt

somit experimentell den berechneten Trend der Bindungsenergien.
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11. Reaktivitit gegeniiber Dichalkogeniden — Isolierung von Biradikalen aus verdrehten

Doppelbindungen!?!

Bereits 2015 konnten Dr. Stefan Ullrich und Dr. Theresa Dellermann in Arbeiten zur Reaktivitit von
Diborenen und Diborinen gegeniiber geeigneten Oxidationsmitteln zeigen, dass die Umsetzung mit
elementaren Chalcogenen zur reduktiven Insertion in die Bor-Bor-Mehrfachbindungen fiihrte.® Durch
die Sechs- bzw. Vier-Elektronen-Reduktion gelang zudem ein experimenteller Riickschluss auf die
Bindungsordnung, die die Beschreibung von Diborinen bzw. Diborenen mit drei bzw. zwei bindenden
Elektronenpaaren stiitzt. Weiterhin konnte Dr. Theresa Dellermann zeigen, dass die Reaktionen von
Diborin 5 mit Dichalkogeniden im Fall des Diphenyldisulfids und des Diphenyldiselenids zu einer 1,2-
Addition an der B=B-Dreifachbindung unter Ausbildung von Diborenen fiihrten (Schema 45).[5%

Dlpp Dlpp @N/Dlpp o
N4< E”
>—B BA< __BPh, B—g DI
Benzol RT PP E/ N/ PP
Ph”” ;F
7

E=S, Se
Dipp/N

Dlpp Dlpp

5 E = S (50a)
Se (50b)

Schema 45 Reaktionen von Diborin 5 mit Diphenyldisulfid und Diphenyldiselenid.!?)

Beide Verbindungen konnten als tiefviolette Feststoffe mit fiir NHC-stabilisierte Diborene typischen!®!!
""B-NMR-Signalen in Losung bei 6 = 25 ppm (50a) und 22 ppm (50b) isoliert werden.
Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen bestétigten das Vorliegen von Diborenen mit B-B-
Bindungslingen von 1.568(6) A (50a) und 1.565(5) A (50b) sowie planaren LRB=BRL-Einheiten mit

trans-stindigen Liganden.

Weiterhin soll erwdhnt werden, dass die analoge Umsetzung mit Diphenylditellurid hingegen eine
salzartige Struktur mit einem Phenyltellurireniumkation, das verbriickend an die Bor—Bor-Bindung

koordiniert, und einem Phenyltelluridanion liefert.[** %]

11.1. Synthese und strukturelle Charakterisierung der Biradikale

Im Rahmen dieser Arbeit wurde parallel zu den Arbeiten von Dr. Theresa Dellermann versucht, eine
vergleichende Reaktivitit von Dichalkogenverbindungen gegeniiber dem Diborakumulen 7 zu erreichen.

Die Umsetzung von By(CAAC); mit Diphenyldisulfid bzw. Diphenyldiselenid in Pentan bei
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Raumtemperatur fithrte in beiden Fillen innerhalb von 3 Stunden zu einem Farbumschlag der

Reaktionsmischung von tiefviolett zu braun (Schema 46).

Ph
Q e
N
E2Ph2 Di - S / .
— =2 RN
Pentan, RT PP £~ N /Dlpp
AN
E=S, Se
7 E =8 (51a)

Se (51b)

Schema 46 Umsetzung des Diborakumulens 7 mit Diphenyldisulfid und Diphenyldiselenid.[3%!

Der ausgefallene Feststoff wurde jeweils filtriert, mehrmals mit Pentan gewaschen, im Vakuum getrocknet
und aus einer langsam abdampfenden Benzollosung umkristallisiert. Nach erneuter Filtration,
mehrmaligem Waschen mit Pentan und anschlieBendem Trocknen im Vakuum, konnten schwarze,
monokristalline Feststoffe in moderaten Ausbeuten erhalten werden. Die NMR-spektroskopische Analysen
geloster Proben von 51a und 51b ergab kein Signal in den ''B-NMR-Spektren und lediglich
auBergewohnlich breite Signale in den 'H-NMR-Spektren, die weit auBerhalb des normalen,
diamagnetischen Verschiebungsbereiches vorliegen. Eine VT-NMR-Studie fiir 51a lieferte iiber einen
Temperaturbereich von —90 °C bis +100 °C Anzeichen fiir das Vorliegen einer paramagnetischen Spezies

(Abbildung 82).

Abbildung 82 '"H-VT-NMR-Spektrum von 51a in ds-Toluol im Temperaturbereich zwischen —90 °C (unten) und +100 °C
(oben).[1%]
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Rontgenstrukturanalysen des monokristallinen Materials erlaubten die Bestimmung der Strukturen im

Festkorper (Abbildung 83).

Abbildung 83 Kristallographisch ermittelte Festkdrperstrukturen von 51al'” (links) und 51b['%) (rechts). Alle fiir die
Bindungsdiskussion relevanten Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslédngen
[A] und -winkel [°]: S1a: B1-B2 1.713(2), B1-C1 1.548(2), B2-C5 1.539(2), B1-S1 1.848(1), B2-S2 1.856(1), C1-N1 1.386(2),
C5-N2 1.380(2), B1-C1-N1 127.1(1), C1-B1-S1 112.94(9), S1-B1-B2 123.59(9), B2-B1-C1 123.2(1); 51b: B1-B2 1.700(4), B1-
C1 1.538(4), B2-C5 1.554(4), B1-Sel 2.001(4), B2—Se2 1.989(3), C1-N1 1.381(3), C5-N2 1.386(3), B1-C1-N1 129.0(2), C1-
B1-Sel 116.4(2), Sel-B1-B2 119.0(2), B2-B1-C1 124.5(2).

Einen bemerkenswerten Kontrast zu den Diborenen 50a und 50b stellen hier zunéchst die orthogonal
zueinanderstehenden C-B-S/Se-Ebenen mit S/Se-B-B-S/Se-Torsionswinkeln von nahezu 90° und die damit
verbundenen B-B-Einfachbindungen dar (51a: 100.9(1)°, 1.713(2) A; 51b: 99.7(2)°, 1.700(4) A). Die N-
C-B-S/Se-Segmente aller Molekiilhélften sind dabei nahezu vollstindig planar mit relativ kleinen N-C-B-
E-Torsionswinkeln von 17.4(2)° und 1.5(2)° (51a) bzw. 18.7(3)° und 0.1(4)° (51b), was auf eine
signifikante z-Elektronen-Delokalisierung iiber das gesamte Strukturfragment schlieBen lésst. Sowohl die
B-S/Se-Bindungslingen von 51a-b (B-S 1.84-1.86 A; B-Se 1.99-2.00 A) als auch die B-C-Bindungen
(1.53-1.55 A) sind verglichen mit 50a-b deutlich kiirzer (B-S 1.88-1.92 A; B-Se 2.01-2.06 A; B-C 1.57-
1.62 A).

Das hohere Mal} an Delokalisierung in den C-B-S/Se-Einheiten von S1a-b, die Abwesenheit einer B—B-
Mehrfachbindung und das Ausbleiben plausibler NMR-Signale 14sst darauf schlieSen, dass es sich bei den
Verbindungen mdglicherweise um captodativ-stabilisierte Triplett-Biradikale handelt, in denen je zwei
push-pull-Systeme aus den z-donierenden S/Se-Atomen und den z-aciden Ccaac-Carbenkohlenstoffatomen
vorliegen (vgl. Schema 46). Dariliber hinaus dhneln die coplanaren B-C-Einheiten mit kurzen B—C-
Bindungen dem captodativ-stabilisierten, neutralen Monoradikal DurBCI(CAAC), welches 2014 in der

Gruppe von Braunschweig synthetisiert wurde.!'*”!
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Um die biradikalische Natur der Systeme zu bestétigen, sollten ESR- und SQUID-Messungen durchgefiihrt
werden. Aufgrund der niedrigen Loslichkeit von 51a und 51b, selbst in polaren Losungsmittel wie THF,
wurden zundchst Derivate durch die Verwendung verschieden substituierter Disulfide synthetisiert

(Schema 47).

R
>N/:<< s R = Me (51c)
S2Ry Dipp” . / i N
=22, pp “SB—B. . Dipp = (51d)
Pentan, RT S\/ & N/ e e
R = Bu (51e)

Schema 47 Umsetzung des Diborakumulens 7 mit verschieden substituierten Disulfiden.

Die Umsetzung mit Dimethyldisulfid erfolgte analog zu den vorangegangenen Synthesen. Nach erfolgter
Aufarbeitung konnte auch hier ein schwarzer, monokristalliner Feststoff in guten Ausbeuten erhalten
werden. Im '"B-NMR-Spektrum der Verbindung konnte ebenfalls kein Signal detektiert werden und die
Rontgenstrukturanalyse lieferte ein im Vergleich zu 51a und 51b weitestgehend vergleichbares
Strukturmotiv (Abbildung 84). Es stellte sich in ersten Ldsungsversuchen jedoch heraus, dass die
Loslichkeit der Verbindung noch geringer als die der Phenyl-substituierten Chalkogenidspezies ist,

weswegen auf eine weitere Diskussion der Verbindung verzichtet wird.

Im weiteren Verlauf stellte sich die Frage, ob das Produkt durch die Verwendung eines cyclischen Disulfids
mit geringer Ringgrofe in ein diagmagnetisches System mit coplanarer Anordnung der Molekiilhilften
unter Erhaltung der Bor—Bor-Mehrfachbindung gebracht werden kann. In der Literatur sind nur wenige
stabile 1,2-Dithiete und 1,2-Dithiethane bekannt und der priparative Zugang meist komplex oder das
Substitutionsmuster ungeeignet fiir den beabsichtigten Einsatz.' Die Synthese eines fiinfgliedrigen,
gesittigten 1,2-Dithiolans hingegen verlief problemlos, welches im Anschluss ebenfalls analog zu den
vorangegangenen Synthesen erfolgreich mit dem Diborakumulen umgesetzt werden konnte. Auch hier
zeigt das ''"B-NMR-Spektrum kein Signal fiir die Verbindung. Die Réntgenstrukturanalyse von 51d liefert
eine zu Sla vergleichbare Konstitution im Festkorper. Die B-B-Bindungslinge liegt mit 1.730(2) A
weiterhin im Bereich einer Bor—Bor-Einfachbindung, die B-S-Bindungslingen (1.850(2) A) und die B—C-
Abstinde (1.531(2) A, 1.528(2) A) sowie die N-C-B-S-Torsionswinkel (15.6(2)°, 16.7(2)°) weichen nur
gering von denen in S1a ab. Lediglich der S-B-B-S-Torsionswinkel ist mit 71.8(1)° knapp 30° kleiner, die
beiden Molekiilhédlften nehmen jedoch noch immer eine nahezu orthogonale Orientierung zueinander ein

(Abbildung 84).
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Abbildung 84 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen von 51¢ (links) und 51d (rechts). Alle fiir die Bindungsdiskussion
relevanten Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
51c: B1-B2 1.715(2), B1-C1 1.532(2), B2-C5 1.536(3), B1-S1 1.840(1), B2—S2 1.842(2), C1-N1 1.384(1), C5-N2 1.386(2), B1-
CI1-N1 128.0(1), C1-B1-S1 117.9(1), S1-B1-B2 115.2(1), B2-B1-C1 126.9(1); 51d: B1-B2 1.730(2), B1-C1 1.531(2), B2-C5
1.528(2), B1-S1 1.850(2), B2-S2 1.850(2), C1-N1 1.385(2), C5-N2 1.387(2), B1-C1-N1 128.8(1), C1-B1-S1 118.1(1), S1-BI1-
B2 116.4(1), B2-B1-C1 125.4(1).

Aufgrund der ebenfalls nur geringen Loslichkeit der synthetisierten Spezies und der strukturellen
Ahnlichkeit zu den bereits bekannten Verbindungen, wurde in einem weiteren Ansatz eine Losung des
Diborakumulens in Pentan bei tiefen Temperaturen mit einem Uberschuss an Dibutyldisulfid versetzt
(Schema 47). Die Reaktionsmischung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und alle fliichtigen
Bestandteile im Anschluss im Hochvakuum entfernt. Der intensiv gelbe Riickstand wurde zundchst im
Vakuum vollstidndig getrocknet und aus Hexan umkristallisiert. Das schwarze, monokristalline Material,
welches nochmals mit wenig Pentan gewaschen und abschlieBend getrocknet wurde, konnte in hohen
Ausbeuten isoliert werden. Sle zeigt eine hohe Ldslichkeit in unpolaren Losungsmitteln und wie erwartet

kein Signal im ''B-NMR-Spektrum.

Zu Vergleichszwecken wurde dariiber hinaus eine Losung von Diborin 5§ in Pentan ebenfalls mit einem

Uberschuss Dibutyldisulfid umgesetzt (Schema 48).

Dipp Dipp, @N/D'pp .
u
N s~

/
N N / /
— SQBUQ . — .
[ >: B=B i< ] Pentan, RT Dipp /B B /Dlpp
N N S
\ ]
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(3]
A
[=]
(1]

Schema 48 Umsetzung des Diborins 5 mit Dibutyldisulfid.

Die Reaktionsmischung wurde 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, woraufthin alle fliichtigen

Bestandteile zwei Stunden im Hochvakuum bei 80 °C entfernt wurden. Der dunkelgriine Riickstand wurde
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mit wenig Pentan extrahiert, aus einer langsam eindampfenden Hexan/Diethylether-Losung kristallisiert,
nochmals mit wenig Pentan gewaschen und abschlieBend getrocknet. Aufgrund starker
Signalverbreiterungen im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung bei Raumtemperatur, die vermutlich durch
eine eingeschriankte Rotation der Isopropylreste hervorgerufen werden, wurde die NMR-spektroskopische
Analyse bei 80 °C durchgefiihrt. Danach kann fiir die Protonen der IDip-Liganden ein Signalsatz registriert
werden. Das '"B-NMR-Spektrum von 50¢ zeigt wie die Verbindungen 50a-b ein einziges Signal bei J =
30.1 ppm, das im typischen Bereich fiir NHC-stabilisierte Diborene liegt. Sowohl von 50¢ als auch von 51e
konnten Kristallstrukturanalysen durchgefiihrt werden (Abbildung 85).

Abbildung 85 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen von 50¢l!% (links) und 51el'” (rechts). Oben: Seitenansicht;
unten: Sicht entlang der B-B-Hauptachse mit stark vereinfachter Darstellung. Alle fiir die Bindungsdiskussion relevanten
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 50¢: B1-B2
1.585(4), B1-C1 1.575(3), B2-C5 1.572(3), B1-S1 1.888(3), B2-S2 1.887(3), C1-B1-S1 111.1(2), S1-B1-B2 122.4(2), B2-B1-C1
126.1(2); 51e: B1-B2 1.728(2), B1-C1 1.530(2), B2—C5 1.535(3), B1-S1 1.848(2), B2-S2 1.842(2), C1-N1 1.387(2), C5-N2
1.386(2), BI-C1-N1 128.4(1), C1-B1-S1 118.1(1), S1-B1-B2 116.4(1), B2-B1-C1 125.1(1).

Wahrend 50c¢, wie auch 50a und 50b, ein planares LRB=BRL-Grundgeriist mit einer kurzen B=B-
Doppelbindung (1.585(4) A) S-B-B-S-Torsionswinkel von 166.2(1)° aufweist, zeigt im Gegensatz dazu
51e wiederum orthogonal zueinander stehende C-B-S-Ebenen mit einem S-B-B-S-Torsionswinkel von

85.5(1)° und einer B-B-Bindungslinge von 1.728(2) A (vergleichbar mit 51a-d).
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11.2.  Spektroskopische und theoretische Untersuchungen der Biradikale

Um die angenommene, biradikalische Natur der CAAC-stabilisierten Spezies zu bestitigen, wurden
51a,b,e in Kooperation mit Dr. Ivo Krummenacher ESR-spektroskopisch in gefrorenem 2-
Methyltetrahydrofuran-Glas bei tiefen Temperaturen untersucht. Wahrend 51a und S1e einen intensiven
Halbfeldiibergang jedoch nur teilweise aufgeloste Nullfeldaufspaltungen ohne jegliche Hyperfeinstruktur
zeigen, konnte fiir 51b lediglich ein schwaches Halbfeldsignal und kein klares Indiz fiir einen Triplett-
Grundzustand beobachtet werden (Abbildung 86).
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Abbildung 86 Experimentelle (schwarze Linien) und simulierte (rote Linien) Continuous-Wave (CW) X-Band ESR-Spektren.
Links oben: 0.2 mM 51a in 2-Me-THF bei 20 K; Simulationsparameter fiir S = 1: |D/hc| = 0.042 cm™, |E/hc| = 0.0077 cm™!, g1 =
2.005, g2 =2.007, g3 = 2.009; das intensive Signal in der Mitte gehort zu einem monoradikalischen Nebenprodukt. Rechts oben:
1 mM 51b in 2-Me-THF bei 20 K; das intensive Signal in der Mitte gehort zu einem monoradikalischen Nebenprodukt. Unten: 0.4
mM 51e in 2-Me-THF bei 20 K; Simulationsparameter fiir S = 1: |D/hc| = 0.036 cm™., |E/hc| = 0.0054 cm™!, g1 =2.005, g2 =2.007,
g3 =2.009.110
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Die Spektren von 51a und 51e werden dabei von einer durch Dipol-Wechselwirkungen hervorgerufenen,
rhombischen Nullfeldaufspaltung (ZFS) dominiert, die einen Triplettzustand des Spinsystems andeutet. Die
weitere Analyse der Spektren lieferte berechnete ZFS-Parameter (51a: D= 0.042 cm ™', E = 0.0077 cm™;
51e: D= 0.036 cm™', E = 0.0054 cm™") mit Interspin-Abstéinden von 4.4 und 4.5 A. Diese Abstinde sind
signifikant linger als die kristallographisch ermittelten Bor—Bor-Abstinde zwischen ca. 1.70-1.73 A und
stimmen besser mit den Abstdnden zwischen den beiden Carbenkohlenstoffatomen der CAAC-Liganden
iiberein (ca. 3.9-4.0 A). Die beiden ungepaarten Elektronen miissen somit wie erwartet durch den
captodativen-Effekt der z-Donor Stickstoffatome und der z-Akzeptor Boratome zu einem erheblichen Teil

in die Liganden delokalisiert sein.

Um die Austauschwechselwirkungen zwischen den Spins zu untersuchen, wurden in Kooperation mit der
Gruppe von Prof. Dr. Franc Meyer temperaturabhingige SQUID-Messungen im Festkorper von Sle
durchgefiihrt (Abbildung 87). Das effektive magnetische Moment steigt hier von 2.50 up bei
Raumtemperatur zu 2.81 up bei 10 K und deutet somit klar die Prdsenz ferromagnetischer
Wechselwirkungen  innerhalb  des  Molekiils an.  Die  quantitative  Analyse  der
Austauschwechselwirkungsparameter ergab einen Wert von J = +15 cm™, der den Grundzustand des
Molekiils als Triplett klassifiziert und um 2J = 30 cm™' (0.086 kcal/mol) tiefer als der Singulett-Zustand
liegt. Die aus der magnetischen Messung bestimmten Austauschwechselwirkungen spiegeln sich ebenfalls
zu einem gewissen Teil in der Temperaturabhéngigkeit der Signalintensititen im ESR-Spektrum einer

gelosten Probe von 51e wider (Abbildung 87).
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Abbildung 87 Links: Temperaturabhéngiges ESR-Spektrum von 1 mM 51e in 2-Me-THF. Experimentelle Parameter: Temperatur:
=20-120 K, Mikrowellenfrequenz = 9.38 GHz, Mikrowellenstirke = 0.1 mW, Modulationsamplitude = 2 G, Konversionszeit = 60
ms, Modulationsfrequenz = 100 kHz. Rechts: Temperaturabhingigkeit des magnetischen Moments von 51e. Schwarze Kreise:
experimentelle Daten. Rote Linie: Bester Fit fiir den ferromagnetisch gekoppelten Fall mit J = +15 cm™ und g = 2.01. Zum
Vergleich sind die theoretischen Daten fiir einen nicht gekoppelten Fall (/= 0 cm™, griine Linie) und einen antiferromagnetisch

gekoppelten Fall (J=—15 cm™, blaue Linie) ebenfalls dargestellt.[!]
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In Kooperation mit Eileen Welz aus der Gruppe von Prof. Dr. Bernd Engels und Dr. Mehmet Ali Celik
wurden daraufhin umfangreiche DFT- und Multireferenz-Berechnungen durchgefiihrt. Die DFT-
Berechnungen fiir die diamagnetischen Diborene 50a-c¢ und die paramagnetischen Biradikale 51a,b,e
stimmen hierbei mit den experimentellen Befunden iliberein und zeigen, dass die Singulett-Zusténde in 50a-
¢ stabiler als die Triplett-Zustdnde sind und dass die Triplett-Zustinde der paramagnetischen Verbindungen
51a,b,e stets stabiler als die Singulett-Zustinde sind. Die aus den optimierten Strukturen berechneten
Bindungslidngen und die Wiberg-Bindungsindizes (WBIs) unterstiitzen dabei die in den Lewis-Strukturen
(Schema 46-Schema 48) vorgeschlagene Bindungssituation mit B=B-Doppelbindungscharakter fiir 50a-c
(WBIs um ca. 1.6) und B-B-Einfachbindungscharakter fiir S1a,b,e (WBIs um ca. 1.0) und zeigen dariiber
fiir die Bor—Carbenkohlenstoffbindungen sowie fiir die Bor—Schwefel/Selen-Bindungen leicht hohere

Werte bei den Biradikalen gegeniiber den Diborenen (Tabelle 8).

Tabelle 8 Wiberg-Bindungsindizes (WBIs) auf dem M05-2X/def2-SVP-Niveau.[']

B1-B2 B1-C1 B2-C2 B1-El B2-E2
50a 1.578 0.849 0.947 0.951 0.935
50b 1.602 0.858 0.937 0.966 0.953
50c 1.550 0.918 0.909 0.946 0.946
S1a 0.976 1.059 1.118 1.130 1.118
51b 0.990 1.056 1.062 1.120 1.133
Sle 0.974 1.043 1.054 1.180 1.160

Dies spiegelt sich auch in den Grenzorbitalen von S1e wider: Beide SOMOs sind jeweils liber die gesamte
N-C-B-S-Einheit delokalisiert und bindend beziiglich der B—C-Bindungen bzw. schwach antibindend
beziiglich der C—N- und B-S-Bindungen (Abbildung 88). Die berechneten Mulliken-Spindichten von 51e
zeigen, dass sich die ungepaarten Elektronen hauptsdchlich in den p,-Orbitalen der CAAC-
Carbenkohlenstoffatome (0.50 und 0.45 ¢) und zu geringeren Anteilen auf p,-Orbitalen der Bor- (0.18 und
0.23 e) und Stickstoffatome (0.21 und 0.22 ¢) befinden (Abbildung 88).
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SOMO+1a (—5.11) SOMOa (—5.19)

Abbildung 88 Grenzorbitale mit relativer Energie (in eV) und Mulliken-Spindichten (rechts) von S1e basierend auf einer DFT-
optimierten Struktur auf M05-2X/def2-SVP-Niveau.!'")

Da DFT-Methoden dazu neigen, Singulett-Triplett-Abstinde signifikant zu iiberschitzen,!'"'* wurden in
Kooperation mit der Gruppe um Prof. Dr. Bernd Engels Multireferenz-Methoden zur Berechnung eines
Modellsystems von 51e mit kleineren Substituenten durchgefiihrt. Diese Berechnungen liefern in der Tat
kleinere S-T-Abstinde, die nun in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden liegen und

unterstiitzen somit die qualitativen Aussagen der DFT-Berechnungen.

Weiterhin wurden in Kooperation mit Dr. Ivo Krummenacher die elektrochemischen Eigenschaften der

Diborene und der Biradikale untersucht (Abbildung 89).

— il pA
il pA
2pAI -
18 14 10 06  -02 30 -25 -20 -15 -1.0 05
E/V (vs. Fc/Fc*) — E/V (vs. Fc/Fc*) —

Abbildung 89 Cyclovoltammogramme der Diborene (links) mit 50¢ (oben), 50al%2! (Mitte) und 50b®?! (unten) sowie der Biradikale
(rechts) mit 51e (oben), 51a (Mitte) und 51b (unten), jeweils in THF/0.1 M [BusN][PFs] bei 250 mV-s™!, referenziert auf das Fe/Fc*
Redoxpaar. Mit einem Stern (*) markierte Signale stellen unbekannte Redoxereignisse von mdglicherweise monoradikalischen

Verunreinigungen der Proben dar.['%]
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Die Diborene zeigen, wie erwartet, einfache, reversible Oxidationsereignisse im Cyclovoltammogramm
mit Halbstufenpotentialen bei —1.52 V (50a*?!) und —1.18 V (50b®*?!, 50¢) und weitere, irreversible
Oxidationen zwischen E,, = —0.84 V und —0.65 V. Die Biradikale hingegen sind deutlich schwieriger zu
oxidieren. Hier konnen fiir alle Verbindungen je zwei vollstdndig reversible Oxidationen zwischen £, =
—1.07 V und —0.43 V beobachtet werden. Die z-aciden CAAC-Liganden liefern dariiber hinaus die bereits
bekannten Kapazititen fiir die Reduktion der Spezies. So zeigt das Cyclovoltammogramm von Sle zwei
vollstiandig reversible Reduktionswellen mit Halbstufenpotentialen bei £1,=—2.45 V und -3.01 V. Fiir 51a
konnen eine reversible Reduktion bei E1,=—2.17 V sowie eine irreversible Reduktion bei E,c = —2.70 V
und fiir 51b zwei irreversible Reduktionen bei £, =—2.21 V und —3.19 V gefunden werden. Dariiber hinaus
zeigen die Cyclovoltammogramme aller Biradikale weitere, unbekannte, teilweise reversible

Redoxereignisse, die moglicherweise von monoradikalischen Verunreinigungen der Proben stammen.

Alle Verbindungen wurden ebenfalls absorptionspektroskopisch untersucht (Abbildung 90). Die Diborene
50a'*?! und 50b"™ zeigen globale Maxima bei 273 nm bzw. 275 nm sowie Schulterbanden um die 378 nm
und dariiber hinaus zwei kaum gegeneinander verschobene, niederenergetische lokale Maxima bei 534
nm.’ Das synthetisierte Diboren 50¢ zeigt durch die Alkylsubstitution ein zu noch héheren Wellenlingen
verschobenes globales Maximum bei 647 nm. Die Biradikale zeigen hingegen breite Absorptionsbanden
iiber einen weiten, hochenergetischen Spektralbereich, die mit der komplementéren, gelben Farbe der
Verbindungen in Losung iibereinstimmen, mit Absorptionsmaxima fiir die alkylsubstituierten Sulfidreste

bei 349 nm und fiir 51a und 51b bei 397 nm bzw. 404 nm.

v [x10°cm™] J[x10°cm™]
363330 27 24 21 18 15 12 34323028 26 24 22 20 18 16 14
2.5 -+t } + } b e e + .
——B,(IDip),(SPh), (51a) 1.0 ——B,(CAAC),(SPh), (52a)
_ 204 —— B,(IDip),(SePh), (51b) = B,(CAAC),(SePh), (52b)
T —— B,(IDip),(SBu), (51¢) B o —— B,(CAAC),(SMe), (52c)
2 2 - — B,(CAAC),(S(nBu)), (52e)
9] 9]
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2 2 06
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8 8
© ©
£ E 041
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0.2 1
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Abbildung 90 UV/Vis-Spektren von 50al%? (c = 7.67-107> M), 50b[*?] (¢ = 4.86-107° M) und 50¢ (¢ = 4.50-107° M) in Pentan links
und 51a (c = 6.91:1075 M), 51b (c = 6.63-107> M), 51c (c = 7.86:107° M) und 51e (c = 7.26:10° M) in THF rechts.[']
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11.3. Biradikale durch die Verdrehung von Doppelbindungen

Olefine sind Molekiile, die eine Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen beinhalten. Diese
wiederum besteht aus einer Bindung mit o-Symmetrie und einer Bindung mit z-Symmetrie. Die hohe
Elektronendichte entlang der z-Bindung ist die Grundlage fiir zahlreiche synthetische Applikationen dieser
Klasse von Molekiilen. Das z-Orbital von Olefinen erfordert die parallele Ausrichtung von zwei
Kohlenstoff p-Orbitalen und somit die coplanare Orientierung der beiden Kohlenstoffatome. Die
Verdrehung der beiden Doppelbindungsfragmente gegeneinander aus der Coplanaritit heraus ist
energetisch ungiinstig und fiihrt zu einer Destabilisierung und somit hoheren Reaktivitit des Systems. Dies
wird sich in der organischen Synthese durch die gezielte Darstellung von gespannten, gebogenen und
verdrehten Alkenen seit langem zu Nutzen gemacht, um somit sonst nicht bevorzugte

(1651 Auch die weit anwendbare Bredt’sche Regel, die besagt,

Cycloadditionsreaktionen ablaufen zu lassen.
dass in kleinen, bicyclischen Systemen Doppelbindungen an Briickenkopfatomen aufgrund der
vorherrschenden Ringspannung energetisch ungiinstig und reaktiv sind, zielt hierauf ab.l'"! Die
Verdrehung beider Hélften eines Olefins um 90° gegeneinander wiirde die z-Bindung hingegen komplett
brechen und zu einem Triplett-Biradikal fiihren, das es moglicherweise fiir sonst schwer zugéngliche
Reaktionspfade begiinstigt. 2002 gelang der Gruppe um Ballester die Synthese eines stark verdrehten,
jedoch diamagnetischen Perchloro-9,9 -bifluorenylidens, das mit einem Diederwinkel von 66° entlang der
Cs-Achse die bisher hochste Verwindung fiir Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen zeigt.!"*”! Fiir die
hoheren Homologen berichteten Sekiguchi und Mitarbeiter 2015 von dem thermisch populierten

11681 Dje Verbindung

Triplettzustand eines sterisch gehinderten und bereits stark verdrehten (55.9°) Disilens.
konnte ESR-spektroskopisch charakterisiert werden und zeigt ein charakteristisches Halbfeldsignal bei
einem berechneten Si-Si-Si-Si-Diederwinkel von 75.2°. Die Synthese der Diborene 50a-¢ sowie der
Biradikale 51a-e stellt das erste Beispiel strukturell charakterisierter, diamagnetischer Molekiile mit einer
Doppelbindung und ihrer paramagnetischen, biradikalischen Verwandten durch die formale Homolyse der
zentralen Mehrfachbindung dar. Im Gegensatz zu bisher bekannten, geschlossenschaligen Systemen mit
einer stark verdrehten Doppelbindung, stehen die Molekiilhdlften hier anndhernd orthogonal aufeinander.

Dabei sind die Biradikale persistent und liegen selbst bei Raumtemperatur in einem Triplettgrundzustand

vor (Schema 49).

L R ; R
GD Rotatloon @
—F —um 90°_,. \B—G)<L
B:éB R

Schema 49 Schematische Darstellung der Homolyse einer B=B-Doppelbindung durch Rotation mit den beteiligten Orbitalen (R =

organischer Substituent, L = Lewis-Base).
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[V.Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit war es moglich, vielféltige Reaktivitidten des Diborakumulens (7) und davon
abgeleiteter Verbindungen zu untersuchen. Haufig begriindet in den bemerkenswerten elektronischen
Eigenschaften der verwendeten CAAC-Liganden, konnten neuartige und teilweise ungewohnliche
Bindungsmodi an niedervalenten Borspezies beobachtet werden. Der Einfluss der starken o-Donor-
Féahigkeiten und der hohen n-Aciditdt der cyclischen (Alkyl)(amino)carbene spiegeln sich hierbei in
vergleichenden  Reaktivititsstudien mit den entsprechenden NHC-stabilisierten = Bor—Bor-

Mehrfachbindungssystemen wider.

Zunichst wurde jedoch auf die Synthese weiterer Diborakumulene eingegangen und am Beispiel der
Bis(CAAC®)-stabilisierten B,-Einheit (12) erfolgreich durchgefiihrt. Mit vergleichbaren ''B-NMR-
Verschiebungen und Bindungslingen unterscheidet sich die Verbindung in ihren elektronischen
Eigenschaften kaum von By(CAAC), (7), welches aufgrund der besseren Zuginglichkeit fiir die
Reaktivititsstudien eingesetzt wurde (Abbildung 91).

Dipp =
2,6-Diisopropylphenyl

R = Me (7)
RR = Cy (12)

Abbildung 91 Diborakumulene 7 und 12.

Grundlegende Studien zum Redoxverhalten des Diborakumulens zeigten die vollstindige, oxidative
Spaltung der Bor—Bor-Bindung mit Chlorgas unter Ausbildung eines CAAC-stabilisierten Bortrichlorid-

Fragments.

Die Arbeiten zum Bis(boraketen) 17 und die Darstellung des Bis(boraketenimins) 18 durch die Umsetzung
des Diborakumulens mit Kohlenstoffmonoxid bzw. geeigneten Isocyaniden, stellte einen ersten groBBeren
Teilbereich dieser Arbeit dar. Durch die enorme z-Riickbindung in die CAAC-Liganden und die CO-
Liganden aus der elektronenreichen B>-Einheit kommt es in 17 zu einer Aufweitung der B-B-Bindung und
orthogonal zueinander stehenden Molekiilhélften. Im weiteren Verlauf konnte ein Mechanismus fiir die
Addition von CO an By(CAAC), gefunden werden, in dem aufgrund hoher energetischer Barrieren eine
Umsetzung zum Bis(boralacton) — einer Spezies, die filir die Reaktion von Kohlenstoffmonoxid mit NHC-
stabilisierten Diborinen gefunden wurde — unterbunden wird. Die elektronischen und strukturellen

Unterschiede zwischen Diborinen und dem Diborakumulen 7 konnten so erstmals anhand definierter
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Reaktionsbedingungen evaluiert werden. Die Reaktion von 7 mit zwei Aquivalenten tert-Butylisocyanid
fiihrte zur Bildung eines Bis(boraketenimins). Ahnlich wie im Bis(boraketen) 17 kommt es auch hier unter
anderem zu einer starken z-Riickbindung in den Isocyanidliganden einhergehend mit der Aufweitung der
B-B-Bindung und orthogonal zueinander stehenden Molekiilhdlften. Die Thermolyse der Verbindung
fiihrte zu einer Abspaltung zweier fert-Butylradikale und zur Bildung des ersten, strukturell

charakterisierten Dicyanodiborens 20 (Schema 50).

? ‘BuN
o K \
W TNC _datmco 2.5Aq. CNBu_ PN
; “\C Dipp ~Benzol, RT Pentan, -78 °C Dlpp\ i \‘\C Dipp
o s “NBu
110 °C, 5 min 18
Dipp—
NC /
\
B:B\ -2 [)\} —»)\ + )J\
Dipp,
N CN
20

1 atm COlCeDe, RT

3
N N //’C\B_.\\CN /Dlpp

[T N
Dipp  CN %

21

Schema 50 Darstellung des Bis(boraketens) 17, Bis(boraketenimins) 18, Dicyanodiborens 20 sowie die Reaktivitit von 20

gegeniiber Kohlenstoffmonoxid.

Das Dicyanodiboren zeigte hier eine strukturelle Besonderheit: Wahrend ein CAAC-Ligand in Konjugation
mit dem z-System der B,-Einheit steht, zeigt der zweite CAAC-Ligand eine orthogonale Orientierung zu
diesem, was vermutlich zu einer Polarisierung der B=B-Doppelbindung fiithrt und potentiell
hochinteressante Reaktivitdten ermoglicht. So fiihrte die Umsetzung von 20 mit Kohlenstoffmonoxid zur
Spaltung der B-B-Bindung und Insertion eines u’-gebundenen CO-Molekiils in die BB-Einheit. Die
Tatsache, dass ein dhnliches Reaktionsverhalten bisher nur vom ebenfalls CAAC-stabilisierten
Dihydrodiboren 22 bekannt war (vide infra), demonstrierte an diesem Beispiel eindeutig die
bemerkenswerten Fahigkeiten von CAACs reaktive, niedervalente Hauptgruppenelementverbindungen zu

stabilisieren (Schema 50).
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Die Reaktivitit des Diborakumulens 7 gegeniiber Diwasserstoff stellte einen weiteren, groflen Teilaspekt
dieser Arbeit dar. Das Riihren von 7 unter einer H,-Atmosphére fiihrte zur 1,2-Addition des H,-Molekiils
an die B>-Einheit unter Ausbildung eines trans-stindigen, Basen-stabilisierten Dihydrodiborens 22. Im
Gegensatz zum Dicyanodiboren (20) handelt es sich bei 22 um eine C,-symmetrische Verbindung, dessen
m-System im HOMO aufgrund der n-Aciditit der CAAC-Liganden iiber das gesamte C-B-B—C-
Grundgertist delokalisiert ist. Die Hydrierung wurde ebenfalls mit hochreinem D, durchgefiihrt, um eine
Hydridabstraktion aus dem Losungsmittel auszuschlieBen. DFT-Berechnungen konnten zudem die Bor-
gebundenen Wasserstoffatome als Hydride klassifizieren und den Mechanismus der Addition von
Diwasserstoff an die B,-Einheit ermitteln. Mit einem berechneten, exothermen Reaktionsverlauf stellt die
Umsetzung von 7 zu 22 auf diesem Weg das erste Beispiel einer nicht katalysierten Hydrierung einer

homodinuklearen Mehrfachbindung der 2. Periode dar (Schema 51).

i
1atm H N 1)1 atm CO HoH T Dipp
H \ i Toluol, RT S ; /
—2 . B=—B Dipp __TOUOL X7 BBl N
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RT N H unter N, Il
CO-Atm. Dipp  ©
22 24

1)1 atm CO  Ar-Atmosphére,

Toluol, RT Toluol, RT

2) Kristallisation unter CO-Atmosphére,

Ar-Atmosphare Toluol, RT
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N - 1 Stunde B __~ N
-/ B B~
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H 26a Benzol 25aC Dipp
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Schema 51 Synthese des Dihydrodiborens 22 und Reaktivitdt gegeniiber Kohlenstoffmonoxid.

Das CAAC-stabilisierte Dihydrodiboren 22 zeigte im Verlauf dieser Arbeit vielfiltige Bindungsmodi aus
der Umsetzung mit Kohlenstoffmonoxid. Unter anderem die Eigenschaft von CAACs, eine 1,2-
Wasserstoffwanderung von angrenzenden BH-Einheiten auf das Carbenkohlenstoffatom zu beglinstigen,
fiihrte zur Ausbildung verschiedener Tautomere. Wiahrend das Produkt aus der formalen Addition und

Insertion von zwei CO-Molekiilen (24) lediglich unter CO-Atmosphére stabil war, konnte unter
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Argonatmosphédre ein Tautomerengemisch von 25 mit intakter Bor—Bor-Bindung und einer
Boraketeneinheit isoliert werden. Wéhrend dieser Prozess vollstindig reversibel war, fiihrte das Erhitzen
von 25 zur Bildung eines Alkylidenborans (26), welches ebenfalls in zwei tautomeren Formen vorlag.
Dariiber hinaus konnte die Bildung einer weiteren Spezies (27) in geringen Ausbeuten beobachtet werden,
die aus der vollstdndigen Spaltung eines CO-Fragments und der Bildung einer intramolekularen C=C-
Dreifachbindung resultierte (Schema 51). VT-NMR- und Korrelationsexperimente, Kristallisationen unter
verschiedenen Atmosphéren, Schwingungsspektroskopie sowie die mechanistische Analyse der
Umsetzungen basierend auf DFT-Berechnungen ermoglichten hier einen tiefen und detaillierten Einblick

in die zugrunde liegenden Prozesse.

Die thermische Umsetzung des Dihydrodiborens 22 mit Acetylen fiihrte wider Erwarten nicht zur
Cycloaddition an die B=B-Doppelbindung, sondern zur Insertion in diese. Das erhaltene Produkt 28 zeigte
eine C,-symmetrische Struktur und durchgiingig sp*-hybridisierte Kohlenstoff- und Borzentren entlang der
Hauptachse. Eine DFT-Studie ergab ein konjugiertes z-System, dass dem 1,3,5-Hexatrien stark dhnelte
(Schema 52).

H N T Dipp
\B_B \Dipp 1 atm Acetylen /\/B ,\i
Dipp, A Toluol, 100 °C ;‘1 E|3
N H Dipp H

22 28

Schema 52 Umsetzung des Dihydrodiborens 22 mit Acetylen zum Insertionsprodukt 28.

Eine weitere Umsetzung von 22 mit zwei Aquivalenten Diphenyldisulfid fiihrte ebenfalls zur Spaltung der

B=B-Doppelbindung und zur Ausbildung eines CAAC-stabilisierten, sp>-hybridisierten Monoborans.

Das Diborakumulen 7 konnte in zwei weiteren Reaktivitdtsstudien selektiv mit Kohlenstoffdioxid und
Aceton umgesetzt werden. Die Reaktion von B>(CAAC), mit zwei CO,-Molekiilen fiithrte zur Ausbildung
einer Spezies mit einer Boraketenfunktionalitit und einem Borsdureesterderivat (30, Schema 53). Fiir die
Aktivierung von Kohlenstoffdioxid an unpolaren Mehrfachbindungen gab es bisher kein Beispiel in der
Literatur, sodass diese mechanistisch untersucht wurde. Hier erfolgte die Reaktion {iber eine
ungewohnliche, sukzessive [2+1]-Cycloaddition an die koordinativ ungeséttigten Boratome mit einem

insgesamt stark exergonen Verlauf.
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Schema 53 Umsetzung des Diborakumulens 7 mit CO2 und Aceton.

Die Umsetzung von 7 mit Aceton fiihrte zur Ausbildung eines fiinfgliedrigen Heterocyclus mit einer C=C-
Doppelbindung und asymmetrisch verbriickter Bor—-Bor-Bindung mit einem orthogonal zum Heterocyclus
stehenden x*-Hydrid. Interessanterweise zeigte hier eine vergleichende Studie von Tobias Briickner an
einem SIDep-stabilisierten Diborin bei einer analogen Reaktionsfithrung ein 1,2-Enol-Additionsprodukt,
sodass der zugrunde liegende Reaktionsmechanismus ebenfalls untersucht wurde. Wihrend das 1,2-Enol-
Additionsprodukt als Intermediat zur Bildung von 31 beschrieben werden konnte, filhrten moderate
Energiebarrieren und ein deutlich exergoner Reaktionsverlauf im Fall des Diborakumulens zu einer
doppelten Acetonaktivierung (Schema 53). Fiir 31 konnte dariiber hinaus ein Isomerengemisch beobachtet

werden, das nach der Bildung nicht mehr ineinander tiberfiihrt werden konnte.

Die Reaktion des Diborakumulens mit Miinzmetallhalogeniden ergab fiir die Umsetzung von 7 mit drei
Aquivalenten Kupfer-(I)-chlorid-Dimethylsulfidaddukt eine T-formige Koordination von drei CuCl-
Fragmenten an die B,-Einheit (33).

Setzte man das Diborakumulen 7 mit einem Aquivalent IMeM*

um, bildete sich das heteroleptisch
substituierte Mono-Basenaddukt 34 (Schema 54). Dieses zeigte eine thermische Labilitit, sodass sich nach
einem Zeitraum von 24 Stunden bei erhdhter Temperatur selektiv das Produkt einer CH-Aktivierung
isolieren lieB. Das gleiche Produkt (35) konnte ebenfalls durch die Zugabe einer Lewis-Sdure
(Galliumtrichlorid) zu 34 nach kurzer Zeit bei Raumtemperatur erhalten werden. Setzte man 34 mit einem
weiteren Aquivalent IMeM® um, so bildete sich das Bis(IMe“)-Addukt des Diborakumulens 36, das
zunéchst an das Bis(CO)-Addukt 17 erinnerte und durch die hohe sterische Spannung im System eine stark
aufgeweitete Bor—Bor-Bindung besitzt. Die Reaktion von 34 gegeniiber Kohlenstoffmonoxid lieferte das
heteroleptisch substituierte Basenaddukt 37. Das elektronenreiche Boratom des

Boraketenstrukturfragments fiihrt hier zu einer erheblichen z-Riickbindung in den CO-Liganden, der die

niedrigsten, zu diesem Zeitpunkt jemals beobachteten Wellenzahlen fiir die CO-Schwingung in einer
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derartigen Funktionalitdt aufweist. Eine abschlieBende Umsetzung des Mono-Basenaddukts 34 mit
Diwasserstoff fiihrte zur spontanen Hydrierung beider Boratome und zur Spaltung der Bor—Bor-Bindung.
Die Reaktionsmischung zeigte nach erfolgter Reaktion ein 1:1-Verhéltnis aus einem CAAC-stabilisierten
BH3s-Fragment 39 und einem zweifach Basen-stabilisierten BH-Borylen 38. Die Spaltung einer Bor—Bor-
(Mehrfach)-Bindung zur Synthese von heteroleptisch Lewis-Basen-stabilisierten Borylenen stellte dabei

einen bisher nicht bekannten Zugang zu dieser Verbindungsklasse dar.
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Schema 54 Synthese und Reaktivititen des Mono-Basenaddukts 34.

Ein sehr groBer Teilbereich dieser Arbeit beschiftigte sich mit der Synthese und Reaktivitidt von
Diborabenzol-Derivaten. Setzte man das Diborakumulen 7 mit Acetylen um, so konnte die Bildung eines
CAAC-stabilisierten 1,4-Diborabenzols beobachtet werden. Das planare Grundgeriist, C—C- und B—C-
Bindungen im Bereich von (partiellen) Doppelbindungen, stark entschirmte Protonen des zentralen
B,CsHs-Heterocyclus, Grenzorbitale, die denen des Benzols dhneln, sowie negative NICS-Werte stellen 42
als einen 6z-Aromaten dar, der mit seinem energetisch stark destabilisierten HOMO als elektronenreicher
Ligand in der Ubergangsmetallchemie eingesetzt werden konnte (vide infia). Die Reaktion von Bo(CAAC),
mit Propin bzw. 2-Butin lieferte hingegen 2z-aromatische, paramagnetische Verbindungen mit
Schmetterlingsgeometrie aus der [2+2]-Cycloaddition an die Bor-Bor-Bindung und anschlieBender
Umlagerung zu den thermodynamisch stabileren 1,3-Diboreten. Die weitere, thermisch induzierte
Umsetzung von 40 und 41 mit Acetylen ermoglichte die Darstellung der Methyl-substituierten 1,4-
Diborabenzol-Derivate 43 und 44 (Schema 55).
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Schema 55 Synthese der aromatischen 1,3-Diboret-Derivate 40 und 41 und der ebenfalls aromatischen 1,4-Diborabenzol-Derivate

42, 43 und 44.

Um die Figenschaften des CAAC-stabilisierten 1,4-Diborabenzols zu analysieren, wurde sowohl die
Redoxchemie von 42 als auch dessen potentieller Einsatz als 7°-Ligand an Ubergangsmetalle der
Chromtriade untersucht. Es zeigte sich, dass durch die Reduktion mit Lithium die Darstellung des zweifach
reduzierten Diborabenzols 45 moglich war. Die Ausbildung eines quinoiden Systems fiihrte hier zu einem
Isomerengemisch aus cis/trans-konfigurierten CAAC-Liganden. Die Umsetzung der isolierten Verbindung
mit 0.5 Aquivalenten Zirkoniumtetrachlorid fiihrte quantitativ zur Bildung von 42 und demonstrierte somit
das hohe Reduktionspotential der dilithiierten Spezies (Schema 56). Durch die Reaktion von 42 mit
[(MeCN)sM(CO);] (M = Cr, Mo, W) gelang dariiber hinaus die Darstellung von 18-Valenzelektronen-
Halbsandwichkomplexen. Die Koordination des elektronenreichen Heteroarens an die Metalltricarbonyl-
Segmente lieferte die niedrigsten, zu diesem Zeitpunkt je beobachteten Carbonylschwingungen fiir [(3°-
aren)M(CO);]-Komplexe, die durch den starken, elektronendonierenden Einfluss des Liganden auf das
Metall und die daraus resultierende erhebliche Riickbindung in die antibindenden z*-Orbitale der CO-
Liganden hervorgerufen werden. DFT-Analysen der Verbindungen zeigten zudem im Vergleich zu [(#°-
CsHe)Cr(CO);] signifikant hohere Bindungsenergien zwischen dem Metallfragment und dem 1,4-
Diborabenzol und unterstreichten zusammen mit weiteren spektroskopischen und theoretischen Analysen

die bemerkenswerten Eigenschaften von 42 als {iberaus stark elektronendonierender Ligand (Schema 56).
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Schema 56 Darstellung des Dianions 45 und der 18-Valenzelektronen-Halbsandwichkomplexe 46, 47 und 48.

Letztlich gelang in einer Reaktivititsstudie am Wolframkomplex 48 die Darstellung eines Mono-
Radikalanions (49), das vermutlich das erste Beispiel eines monoanionischen Aren-Metalltricarbonyl-

Komplexes der Gruppe 6 darstellt.

Ein abschlieendes, grofles Thema dieser Arbeit beschiftigte sich mit der Synthese von Biradikalen aus
verdrehten Doppelbindungen und dem Vergleich mit den verwandten, diamagnetischen Diborenen. Die
Reaktion des Diborakumulens mit verschieden substituierten Disulfiden und einem Diselenid fiihrte zur
Ausbildung von persistenten, paramagnetischen, biradikalischen Spezies durch die 1,2-Addition an die
Bor-Bor-Mehrfachbindung. Wihrend die Addition der Substrate an das IDip-stabilisierte Diborin 5
geschlossenschalige, diamagnetische Diborene mit coplanarer Anordnung der Substituenten lieferte,
konnte nach der Addition der Substrate an das Diborakumulen 7 stets eine Bor—Bor-Einfachbindung mit
orthogonaler Ligandenorientierung festgestellt werden. ESR-spektroskopische und magnetische
Messungen der Proben ergaben fiir S1e einen Triplett-Grundzustand bei Raumtemperatur und durch den
captodativen-Effekt der z-Donor Stickstoffatome und der z-Akzeptor Boratome eine erhebliche

Delokalisierung der ungepaarten Elektronen in die Liganden (Schema 57, Abbildung 92).

R\ E =S;R=Ph(51a)
Q - E = Se: R = Ph (51b)
E,R, Doy’ 2 / _ E=S;R=Me (51c)
4 2 5 pp BN
Pentan, RT e N / /\
E=S;R= 7 .(510)

E=S; R=Bu(51e)

Schema 57 Umsetzung des Diborakumulens 7 mit verschieden substituierten Disulfiden und Synthese stabiler Biradikale durch

die Verdrehung von Doppelbindungen.
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85.5(1)°
166.2(1)°

Abbildung 92 Kristallographisch ermittelte Festkorperstrukturen von 50¢!!'% (links) und 51el'% (rechts). Sicht entlang der B-B-

Hauptachse mit stark vereinfachter Darstellung sowie Kennzeichnung der S-B-B-S-Diederwinkel.

Detaillierte theoretische Studien konnten dariiber hinaus zeigen, dass die Singulett-Zustinde der
synthetisierten Diborene stabiler als die Triplett-Zustdnde sind und dass die Triplett-Zustdnde der
paramagnetischen Verbindungen 51a,b,e stabiler als die entsprechenden Singulett-Zustinde sind. Die
Verbindungen liegen stets in ihrem Grundzustand vor und lieferten somit hochinteressante Modellsysteme

zum tieferen Verstidndnis dieser Verbindungsklasse.
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V. Summary

Within the scope of this work, various reactivities of the diboracumulene 7 and derivatives thereof were
investigated. Induced by the exceptional electronic properties of the applied CAAC ligands, unprecedented
and exceptional binding modes of low-valent boron species have been observed. The influence of the strong
o-donor properties and the pronounced z-acidity of the cyclic (alkyl)(amino)carbenes is reflected in

comparative reactivity studies with the respective NHC-stabilized boron—boron multiple bonded systems.

Initially the synthesis of further diboracumulenes was attempted and realized with a bis(CAAC®)-
stabilized B, unit (12). With comparable ''B NMR shifts and similar bond lengths, the compound does not
significantly differ in terms of its electronic properties from B,(CAAC), (7), which was used in the

reactivity studies due to its superior accessibility (Figure 1).

Dipp =
2,6-Diisopropylphenyl

R = Me (7)
RR = Cy (12)

Figure 1 Diboracumulenes 7 and 12.

Fundamental studies on the redox properties of Bo(CAAC), showed the complete oxidative cleavage of the

boron—boron bond with chlorine gas while forming a CAAC-stabilized boron trichloride fragment.

Research on the bis(boraketene) 17 and the synthesis of the bis(boraketeneimine) 18 through the treatment
of the diboracumulene 7 with carbon monoxide and suitable isocyanides represents the first major section
of this work. Due to the strong z-backbonding into the CAAC ligands and the CO ligands from the electron
rich B, unit, the B-B bond of 17 is significantly elongated and the z-frameworks are mutually orthogonal.
By means of DFT calculations the reaction pathway could be investigated, which shows high energetic
barriers for the conversion of 17 to the bis(boralactone), a species that was observed for the NHC-stabilized
boron—boron multiple bonds. In this way the electronic and structural differences between diborynes and
the diboracumulene 7 could be evaluated under defined reaction conditions for the first time. The reaction
of 7 with two equivalents of tert-butyl isocyanide led to the formation of a bis(boraketeneimine).
Comparable to the bis(boraketene), 18 shows strong z-backbonding into the isocyanide ligands, which is
concomitant with an elongated B-B bond and orthogonally oriented boraketeneimine moieties.
Thermolysis of the compound led to the elimination of two fert-butyl radicals and formation of the first

structurally characterized dicyanodiborene (20, Scheme 1).
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Scheme 1 Synthesis of the bis(boraketene) 17, bis(boraketeneimine) 18, dicyanodiborene 20 as well as the reactivity of 20 towards

carbon monoxide.

The dicyanodiborene shows a structural peculiarity: While one CAAC ligand is in conjugation with the z-
system of the B, unit, the second one shows an orthogonal orientation to the z-framework, which
presumably results in polarization of the B=B double bond and potentially enables highly interesting
reactivity. Thus, the addition of carbon monoxide to 20 led to the splitting of the B-B bond and the insertion
of a >-bound CO molecule into the B, unit. The fact that similar reactivity is only known from the CAAC-
stabilized dihydrodiborene 22 (vide infra) clearly demonstrates the exceptional properties of CAACs to

stabilize highly reactive, low-valent main group compounds (Scheme 1).

The reactivity of the diboracumulene 7 towards dihydrogen represents another major section of this work.
When 7 was stirred under a H, atmosphere the H, molecule was added across the B; unit in a 1,2-addition,
leading to the formation of a base-stabilized frans dihydrodiborene. In contrast to the dicyanodiborene, 22
is C, symmetric and the z-system in the HOMO is delocalized over the whole C—-B—B—C framework due
to the z-acidity of the CAAC ligands. The hydrogenation was also carried out with pure D, to rule out
hydrogen abstraction from the solvent. DFT calculations also classified the boron-bound hydrogens as
hydrides and determined the mechanism of the dihydrogen addition to the B, unit. With a calculated
exothermic reaction pathway, the reaction from 7 to 22 represents the first example of an uncatalyzed

hydrogenation of a homodinuclear multiple bond of the second row (Scheme 2).

140



SUMMARY

i
1atm H N 1)1atm CO HoH Pipp
H _ \B:B Dipp __toluene, RT B _Bx. _N
benzene, Dipp \ 2) crystallization
RT N H under N, I
CO atm Di
22 PP 24
1) 1atm CO  Ar atmosphere,
2) Crystallization under\toluene, RT  toluene, RT/"CO atmosphere,
Ar atmosphere toluene, RT
H\ /Dlpp xylene N H
B=—N 100 °C I
/N - 1 hour B\B/’/ N
Dipp / 1 atm argon H i \
H 26a benzene 25a C Dipp
RT, 1 week / Il
80 °C, 1 hour o
in solution and only in low ter’r:pﬁrat#re
solid state solid state or crystallization
H . in solution at RT
, Dipp | e
H /H\ /Dlpp N/ O/B\N Dipp\ H H
/,, B===N . \C—B/ N «B_\
N B N e N
L H Cx ! \
Dipp 26b c Dipp
27 25b ||
O

Scheme 2 Synthesis of dihydrodiborene 22 and reactivity towards carbon monoxide.

In this work the CAAC-stabilized dihydrodiborene 22 showed diverse binding modes when treated with
carbon monoxide. Among other outcomes, the propensity to promote 1,2-hydrogen shifts from adjacent
BH-moieties to the carbene carbon atom led to the formation of various tautomers. While the product of
the formal addition and insertion of two CO molecules was only stable under a CO atmosphere (24), under
argon atmosphere two tautomers of 25 with a boron—boron bond and boraketene unit could be isolated.
This process was found to be completely reversible. However, heating of 25 led to the formation of an
alkylidene borane 26 which also exists in two tautomers. Furthermore, the formation of another species in
low yields from the complete splitting of a CO fragment and the formation of an intramolecular C=C triple
bond could be observed. VI-NMR and correlation experiments, crystallizations under different
atmospheres, vibrational spectroscopy, as well as determination of the reaction pathway by means of DFT

calculations, enabled a deep and detailed insight into the underlying processes.

The reaction of the dihydrodiborene 22 with acetylene under thermal conditions did not lead to the expected
cycloaddition across the B=B double bond but to the insertion of acetylene into it. The obtained product 28
showed a C, symmetric structure with sp>-hybridized carbon and boron centers along the major axis. A

DFT study showed a conjugated z-system which closely resembles the of 1,3,5-hexatriene (Scheme 3).
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Scheme 3 Treatment of the dihydrodiborene 22 with acetylene.

Another reaction of 22 with two equivalents of diphenyl disulfide yielded the splitting of the B=B double
bond and the formation of a CAAC-stabilized sp*-hybridized monoborane.

In two other reactivity studies the diboracumulene could be selectively reacted with carbon dioxide and
acetone. The reaction of B>(CAAC), with two CO, molecules led to the formation of a species with a
boraketene functionality and a boronic ester group (30, Scheme 4). There are no reported examples of the
activation of carbon dioxide with apolar multiple bonds, which is why the reaction pathway was
investigated by DFT calculations. The reaction proceeds via an unusual successive [2+1] cycloaddition to

the coordinatively unsaturated boron atoms with the whole process being strongly exergonic.

1 atm CO, 1.2 GUJ\
benzene, RT pentane, RT

Dlpp
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/
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O~m
\?m
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w
x|
W

31a 92:8

Scheme 4 Reaction of the diboracumulene 7 with carbon dioxide and acetone.

The reaction of 7 with acetone led to the formation of a five-membered heterocycle with a C=C double
bond and an unsymmetrically bridged boron—boron bond with a x> hydride orthogonal to the heterocycle.
Interestingly, a comparative study from Tobias Briickner with a SIDep-stabilized diboryne and analogous
reactions conditions resulted in the 1,2-enol addition product so that the underlying reaction pathway was
also investigated. While the 1,2-enol addition product can be described as an intermediate on the way

towards 31, moderate energetic barriers and a noticeably exergonic reaction pathway led to a double acetone
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activation when using the diboracumulene (Scheme 4). 31 also showed a mixture of two isomers that could

not be interconverted after formation.

The reaction of B,(CAAC), with (Me,S)CuCl led to a T-shaped coordination of three CuCl fragments to
the B; unit.

If treated with one equivalent IMe™, the diboracumulene showed the formation of the heteroleptic
substituted mono base adduct 34 (Scheme 5). Due to its thermal lability, after 24 hours at elevated
temperature the selective formation of a C—H activation product was observed. The same product (35) could
be obtained within minutes after addition of a Lewis acid (gallium trichloride) to 34 at room temperature.
The addition of another equivalent of IMe™® to 34 led to the formation of the bis(IMe™) adduct of the
diboracumulene 36, which was reminiscent of the bis(CO) adduct 17 and features a strongly
elongated B-B bond due to the steric strain in the system. The reaction of 34 towards carbon
monoxide resulted in the formation of the heteroleptic base adduct 37. The electron rich boron
atom of the boraketene fragment induces strong z-backdonation into the CO ligand, resulting in
the lowest observed CO stretch for such a functionality. A final reactivity test of the monobase
adduct 34 was carried out with dihydrogen, which led to the spontaneous hydrogenation of both
boron atoms and the splitting of the boron—boron bond. The reaction mixture showed two species
in a 1:1 ratio: a CAAC-stabilized BH3 fragment 39 and a twofold base-stabilized BH-borylene 38.
The splitting of a boron—boron (multiple) bond to access heteroleptic Lewis-base-stabilized

borylenes provides a novel approach towards this class of compounds (Scheme 5).

1 eq. GaClj
1 eq. IMeMe benzene, RT
benzene, RT or benzene
80 °C .
D|pp\N

Dlpp Dipp
N ~
/ * }/\ ,Dipp N* (I? N/

C
/ /7 D|pp BH
s 'N\T 3
\Dlpp
N\Dlpp
37 1:1 39

Scheme 5 Synthesis and reactivity of the mono base adduct 34.
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A large part of this work concerns with the synthesis and reactivity of diborabenzene derivatives. When
treating the diboracumulene 7 with acetylene, the formation of a CAAC-stabilized 1,4-diborabenzene could
be observed. The planar framework, C—C and B—C bonds within the area of (partial) double bonds, strongly
deshielded protons of the central B,C4H4 heterocycle, frontier orbitals that resemble those of benzene as
well as negative NICS values represent 42 as a 6z-aromatic system. Due to its tremendously energetically
destabilized HOMO, the compound was capable to be used as an electron rich ligand in transition metal
chemistry (vide infra). The reactions of B,(CAAC), with propyne and 2-butyne led to the formation of 27-
aromatic, paramagnetic compounds with a butterfly shape from the [2+2] cycloaddition to the boron—boron-
bond followed by a rearrangement to the thermodynamically more stable 1,3-diboretes. The thermally
induced reaction of 40 and 41 with acetylene enabled the formation of the methyl-substituted 1,4-

diborabenzene derivatives 43 and 44 (Scheme 6).

D|pp Dlpp
1 atm acetylene
benzene RT
1 atm propyne
benzene, RT
or
10 eq. 2-butyne
xylene, 100 °C
)\ D|pp Dlpp
( 4 _> 1 atm acetylene_
xylene 100 °C
R Dipp/
R = H (40) R=H 43)
CHs (41) CHj (44)

Scheme 6 Synthesis of the aromatic 1,3-diborete derivatives 40 and 41 and of the aromatic 1,4-diborabenzene derivatives 42, 43

and 44.

To evaluate the properties of the CAAC-stabilized 1,4-diborabenzene 42, the redox properties as well as
the potential application as a #°-ligand for transition metals of the chromium triad, were investigated. The
reduction of 42 with elemental lithium led to the formation of the two-electron reduction product 45. The
formation of a quinoidal system led to an isomeric mixture of cis/trans configured CAAC ligands.
Treatment of the compound with 0.5 equivalents of zirconium tetrachloride led to the quantitative formation
of 42 and thereby demonstrating the high reduction potential of the dilithiated species (Scheme 7).
Furthermore, the reaction of 42 with [(MeCN);M(CO);] (M = Cr, Mo, W) enabled the synthesis of 18-
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valence-electron half-sandwich complexes. The coordination of the electron rich heteroarene to the metal
tricarbonyl fragments resulted in the lowest ever observed carbonyl stretches for [(#°-arene)M(CO);]
complexes due to the strong electron donation of the ligand to the metal and the resulting backdonation into
the antibonding z*-orbitals of the CO ligands. DFT calculations revealed (in contrast to [(#°-
CsHe)Cr(CO)3]) significantly higher binding energies between the metal fragment and the 1,4-
diborabenzene and together with further spectroscopic and theoretical analyses underline the remarkable

ability of 42 to act as an exceedingly electron donating ligand (Scheme 7).
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Scheme 7 Synthesis of the dianion 45 and of the 18-valence-electron half-sandwich complexes 46, 47 and 48.

Ultimately in a reactivity study with the tungsten complex 48, it was possible to obtain the radical
monoanion 49, which is the first example of a monoanionic arene metal tricarbonyl complex of group 6

metals.

A final topic of this work concerned the synthesis of biradicals from twisted double bonds and the
comparison with their diamagnetic congeners, diborenes. The reaction of the diboracumulene with
differently substituted disulfides and one diselenide led to the formation of persistent, paramagnetic
biradicals through 1,2 additions across the boron—boron multiple bond. While the addition of the reagents
to the IDip-stabilized diboryne provided closed-shell, diamagnetic diborenes with a coplanar orientation of
the substituents, the addition to the diboracumulene 7 led to the formation of a boron—boron single bond
with mutually orthogonal ligands. EPR spectroscopy as well as magnetic measurements of the samples
showed a triplet ground state for 51e at room temperature with a strong delocalization of the unpaired
electrons into the ligands due to the captodative effect of the z-donor nitrogen atoms and z-acceptor boron

atoms (Scheme 8, Figure 2).
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Scheme 8 Reaction of the diboracumulene 7 with differently substituted disulfides and synthesis of stable biradicals due to double

bond twisting.

85.5(1)°

166.2(1)° N\

Figure 2 Crystallographically determined solid-state structures of the diborene 50¢['% (left) and the biradical 51el'” (right). View
along the B-B axis with simplified substituents, as well as the labeling of the S-B-B-S dihedral angle.

Furthermore, detailed theoretical studies showed that the singlet states of the synthesized diborenes are
always more stable than the triplet states and that the triplet states of the paramagnetic compounds 51a,b,e
are always more stable than the respective singlet states. All compounds exist in their ground states and

therefore represent highly interesting model systems for a deeper understanding of this class of compounds.
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VI. Experimenteller Teil

1. Allgemeine Ausfiihrungen

1.1. Arbeitstechniken

Alle Arbeiten, wenn nicht anders angegeben, wurden aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der
Verbindungen unter trockener Argonatmosphdre (Reinheitsstufe 5.0) unter Verwendung gingiger
Schlenktechniken oder in Gloveboxen der Firma MBraun und Innovative Technology bzw. Inert
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden iiber geeigneten Trocknungsmitteln getrocknet und
destilliert (Diethylether und THF iiber Na/Benzophenon bzw. Kalium/Benzophenon, Benzol und Toluol
iiber Natrium, Pentan und Hexan iiber NaK,s Legierung). Aceton wurden iiber eine mit aktiviertem
Molekularsieb  gefiillte Flash-Chromatografiesdule dynamisch getrocknet. Daneben wurden
Dichlormethan, Hexan und Diethylether mit dem Losungsmittelreinigungs- und Trockensystem MB SPS-
800 aufbereitet. Alle getrockneten Losungsmittel wurden iiber Molekularsieb unter Argonatmosphire
gelagert. Deuterierte Losungsmittel wurden iiber Molekularsieb 4 A getrocknet unter verminderten Druck
entgast. Photolyseexperimente wurden an einer mit IR-Filter ausgestatteten Hg/Xe-Bogenlampe (500 W,

210-600 nm) der Firma LOT-Oriel durchgefiihrt.

1.2. Analytik

Alle NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden auf NMR-Spektrometern der Firma Bruker
durchgefiihrt. Die NMR-Proben wurden dabei auf Avance 300 ("H: 300.2 MHz, ''B: 96.3 MHz), Avance
400 ('H: 400.1 MHz, "'B: 128.4 MHz) und Avance I 500 ('H: 500.1 MHz, ''B: 160.5 MHz, *C: 125.8
MHz) charakterisiert. Die 'H und *C-NMR-Spektren wurden beziiglich Tetramethylsilan via Restprotonen
im Solvens (‘H) oder dem Solvens selbst ("*C{'H}) kalibriert. ''B{'H}-NMR-Spektren wurde durch
externes BF3 OEt; kalibriert. Die Zuordnung der Signale erfolgte zusétzlich durch 2D-NMR-Experimente
("H"C-HSQC, 'H*C-HMBC, 'H'H -COSY).

ESR-spektroskopische Untersuchungen (X-Band (9.38 GHz)) wurden an einem ELEXSYS E580 CW/FT
Spektrometer der Firma Bruker durchgefiihrt.

Temperaturabhéngige Messungen der mangetischen Suszeptibilitit wurden auf einem Quantum-Design
MPMS-XL-5 SQUID Magnetometer mit einem 5 Tesla Magneten im Bereich von 295 bis 2.0 K bei einem
Magnetfeld von 0.5 T durchgefiihrt.

Die Kristalldaten wurden entweder mit einem Bruker Apex II Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor

und einem Mehrspiegelmonochromator oder mithilfe eines Bruker DS-QUEST Diffraktometer mit CCD-
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Flachendetektor und Mehrspiegelmonochromator unter Verwendung von Mok,-Strahlung (4 = 71.073 pm)
gesammelt. Die jeweiligen Molekiilstrukturen im Festkorper wurden mittels intrinsischer Phasenmethoden
(ShelXT) geldst, mit dem ShelX-Sofiware-Paket verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelt.'® Alle
Nicht-Wasserstoffatome wurden anistrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden idealisierten Positionen
zugewiesen oder wenn moglich direkt gefunden. Die in den Verdffentlichungen verwendeten
kristallographischen Daten wurden beim Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) hinterlegt und
sind unter https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/ abrufbar. Die Abbildungen der Festkorperstrukturen
wurden mit der Pov-Ray-Software erstellt. Wichtige Daten und Parameter sowie CCDC-Nummern der
verdffentlichten Verbindungen kénnen den Tabellen in Kapitel VIII.2 entnommen werden.

Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem Mettler Toledo 823e Kalorimeter in verschlossenen
Aluminiumtiegeln mit einer Heizrate von 10 bzw. 15 °C/min in einem Temperaturbereich von 25-300 °C
durchgefiihrt.

Die Verbrennungsanalysen (C, H, N, S) wurden mit einem Vario Micro Cube der Firma Elementar
Analysensysteme GmbH gemessen.

Die Bestimmungen einer hochauflosenden Masse wurde an einem HRMS-Gerét ,.Exactive Plus* mit
Orbitrap-Detektor von Thermo-Scientific durchgefiihrt. Als Ionenquelle fungierte eine LIFDI 700 Einheit
der Firma Linden CMS.

IR-Spektren im Festkorper wurden auf einem Bruker Alpha Spektrometer mit Diamant-ATR-Probenkopf
in der Region von 4000 bis 400 cm™' mit einer Aufldsung von 2 cm™ oder an einem Jasco FT/IR-6200
Spektrometer aufgenommen.

Raman-Spektren wurden an einem Bruker IFS 120 HR FT Spektrometer von der Arbeitsgruppe um Prof.
Dr. Ingo Fischer durchgefiihrt, welches mit einem FRA 106 Raman-Modul, einem aus CaF, bestehenden
Strahlteiler und einem Stickstoff gekiihlten Germanium Detektor ausgestattet ist. Luftempfindliche Proben
wurden in versiegelten Schmelzpunktrohrchen mit einem Nd:YAG-Laser bei 1064 nm betrahlt. Die
Spektren wurden anschlieBend mit einer Aufldsung von 2 cm™' aufgenommen.

UV/Vis-Messungen wurden unter Schutzgasatmosphire (Glovebox) in Quarzglaskiivetten (10 mm) an
einem JASCO-V660 Spektrometer aufgenommen.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden an einem Gamry Instruments Reference 600 Potentiostaten
durchgefiihrt. Hierfir wurde ein Standard-Dreielektroden Aufbau genutzt, welcher eine Platin-
Arbeitselektrode, einen Platindraht als Gegenelektrode sowie einen Silberdraht, welcher durch eine Vycor-
Membran getrennt wird, verwendet. Als interner Standard zur Referenzierung des gemessenen Potentials
wurde das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar benutzt. Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat
([BusN][PF¢], 0.1 M) fungierte als Leitsalz. Die Cyclovoltammogramme wurden qualitativ aufgenommen,
d. h. eine genaue Einwaage der gemessenen Substanz erfolgte hierbei nicht.

Die quantenchemischen Berechnungen wurden entsprechend der Angaben in der Diskussion mit
Kooperationspartnern durchgefiihrt. Einfache Grundzustandsberechnungen wurden mit dem Gaussian 09

Software Paket'™ in der Gasphase auf dem B3LYP/6-311G*-Niveau durchgefiihrt. Vorhersagen der
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chemischen ''"B-NMR-Verschiebungen wurden ebenfalls auf dem B3LYP/6-311G*-Niveau zuvor
optimierten Strukturen mit der GIAO-Option (Gauge-Independent Atomic Orbital) in Gaussian 09
durchgefiihrt. Die absoluten isotropischen Abschirmungswerte wurden gegen den Abschirmungswert fiir

BF;-OEt; (102.24) skaliert.

1.3. Ausgangsverbindungen

BBr; wurde kéuflich erworben, zur Reinigung tiber Quecksilber geriihrt und anschlieBend im statischen

Vakuum umkondensiert.

Natriumnaphthalenid-Lésung wurde aus 4.4 g Naphthalin (34.4 mmol) und 1.03 g Natrium (44.8 mmol) in
100 ml THF hergestellt, iiber Nacht geriihrt und innerhalb von 3 Tagen verbraucht.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift oder in Anlehnung an diese dargestellt:
CAACEY  CAACYBY  CAACM" B B,Br, M) 1,2-Dithiolan,!'™  (MeCN);Cr(CO)s,!'"
(MeCN);Mo(CO)3,!'" (MeCN); W(CO);.['"™

Die folgenden Verbindungen wurden aus Bestdnden des Arbeitskreises verwendet:

CuCl(SMe,), IMeMe

Alle tibrigen Chemikalien wurden kéuflich erworben und in der gegebenen Qualitét eingesetzt.

1.4. Synthesen
6 BzBl‘4(CAAC)2

a) 3.50 g (10.3 mmol) Tetrabromdiboran(4) wurden bei —78 °C in 10 mL Pentan gel6st und schnell und
unter heftigem Riihren zu einer Losung von CAAC (7.32 g, 25.6 mmol) in 250 mL Pentan bei =78 °C
gegeben. Die weille Suspension wurde iiber 2 Stunden auf Raumtemperatur erwéarmt, filtriert, der weille
Riickstand 3 Mal mit je 50 mL Pentan gewaschen und anschielend im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 7.82 g (8.57 mmol, 84 %) eines farblosen Feststoffes.

b) 2.14 g (4.60 mmol) B,Brsy(SMe»), (13) und 2.63 g (9.20 mmol) CAAC wurden vorgelegt, in 100 mL
Benzol suspendiert und bei vermindertem Druck (500 mbar) fiir 5 h geriihrt. Der Riickstand wurde mit 3 x
10 mL Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.93 g (4.31 mmol, 94 %) eines farblosen Feststoffes.

"H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 7.06-6.98 (m, 6H, Ar-H), 3.60 (sept, 2H, *Jun = 6.4 Hz, CH(CH3)»), 2.93
(sept, 2H, *Jun = 6.5 Hz, CH(CHs),), 2.52 (s, 6H, CH;), 2.20 (s, 6H, CH5), 1.82 (d, 6H, *Jun = 6.3 Hz,
CH(CHs),), 1.52-1.43 (m, 10H, CH,, CH(CH),), 1.24 (s, 6H, CH3), 1.20 (d, 6H, *Jiu = 6.6 Hz, CH(CHs),),
1.07 (d, 6H, *Jun = 6.6 Hz, CH(CHs),), 0.67 (s, 6H, CH3).

B NMR (160.5 MHz, C¢Ds): 6 =—2.3 (s, br).
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BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsD): 0 = 146.1 (Cortho), 144.8 (Cormio), 138.1 (Cipso), 128.9 (Cpara), 125.6
(Creta), 124.9 (Crnera), 79.5 (N-C(CHs),), 55.8 (CHa), 55.3 (CH2C(CH3)2C), 35.4 (C(CHs),), 34.7 (C(CHs),),
29.9 (CH(CHs),), 29.2 (C(CHs)y), 28.4 (CH(CHa),), 28.1 (CH(CHs)y), 27.5 (CH(CHa),), 26.8 (C(CHs)),
26.1 (CH(CHs),), 25.1 (CH(CHs),).

7 By(CAAC),

98.8 mL (33.9 mmol) einer frisch hergestellten 0.343 M Natriumnaphthalenid-Lésung wurden unter
heftigem Riihren langsam zu einer Suspension von 7.82 g (8.57 mmol) B:Brs(CAAC); in 100 mL THF bei
=78 °C getropft. Die Losung wurde fiir weitere 30 Minuten bei —78 °C geriihrt und {iber 2 Stunden auf
Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
mit 500 mL Pentan extrahiert. Das Losungsmittel wurde zunédchst bei vermindertem Druck abdestilliert und
das zuriickbleibende Naphthalin im Hochvakuum (2-107° mbar) bei 60 °C entfernt. Der Riickstand wurde
in 20 mL kaltem Pentan suspendiert, filtriert und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.81 g (6.43 mmol, 75 %) eines violetten Feststoffes.

Zersetzungspunkt: 229 °C

"H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): § = 7.17-7.01 (m, 6H, Ar-H), 3.42 (sept, 2H, *Jun = 6.8 Hz, CH(CHj3),), 3.10
(sept, 2H, *Juu = 6.6 Hz, CH(CH3)»), 1.89 (s, 4H, CH>), 1.68 (s, 6H, CHs), 1.53 (s, 6H, CH3), 1.50 (d, 6H,
3Jun = 6.7 Hz, CH(CHs),), 1.30 (d, 6H, *Jun = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.23 (d, 6H, *Jun = 6.8 Hz, CH(CH:),),
1.22 (s, 6H, CHs), 1.04 (s, 6H, CHs), 0.70 (d, 6H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CHx)).

B-NMR (160.5 MHz, C6D6): 6 = 80.0 (s, br).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): 6 = 149.4 (Cortno), 149.0 (Cortno), 136.3 (Cipso), 128.4 (Cpara), 124.8
(Cheta), 124.4 (Cipera), 68.5 (N-C(CHa3)2), 54.9 (CH»), 46.1 (CH2C(CHj3),C), 34.8 (C(CHj3)2), 33.0 (C(CH3)),
30.1 (C(CHz3)2), 29.2 (CH(CH3)2), 29.1 (CH(CH3)2), 28.5 (CH(CHa)»), 28.3 (C(CH3)2), 27.8 (CH(CH3)»),
24.0 (CH(CHz3),), 23.6 (CH(CH3)).

12 By(CAAC®),

200 mg (586 umol) Tetrabromdiboran(4) wurden bei =78 °C in 10 mL Pentan gelost und schnell und unter
heftigem Riihren zu einer Losung von CAAC (477 mg, 1.47 mmol) in 20 mL Pentan bei —78 °C gegeben.
Die weille Suspension wurde iiber 2 Stunden auf Raumtemperatur erwérmt, filtriert, der weille Riickstand
3 Mal mit je 10 mL Pentan gewaschen und anschieBend im Hochvakuum getrocknet. Der Riickstand wurde
in 50 mL THF suspendiert und 3.94 mL (1.35 mmol) einer frisch hergestellten 0.343 M
Natriumnaphthalenid-Lésung unter heftigem Riihren langsam bei —78 °C getropft. Die Losung wurde flir
weitere 30 Minuten bei —78 °C geriihrt und iiber 2 Stunden auf Raumtemperatur erwirmt. Das

Loésungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit 50 mL Pentan extrahiert.
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Das Losungsmittel wurde zundchst bei vermindertem Druck abdestilliert und das zuriickbleibende
Naphthalin im Hochvakuum (2-10°® mbar) bei 60 °C entfernt.

Anmerkung: Da das Produkt nie analysenrein erhalten werden konnte, wird auf die Angabe einer Ausbeute
verzichtet.

"B-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): 6 = 82.4 ppm.

13 BzBl‘4(SMez)2

Zu einer Benzollosung von B2(NMe»)4 (1.00 g, 5.05 mmol) wurde eine Benzolldsung von BBr3(SMe,) (1.58
g, 5.05 mmol) bei Raumtemperatur gegeben. Nach zweistiindigem Riihren bei 80 °C zeigten die ''B-NMR-
Daten der Reaktionsmischung die vollstindige Umsetzung zu B.Bro(NMe:), (*'B: 6 = 38 ppm) und dem
Nebenprodukt BBr(NMe»), (''B: 6 =27.5 ppm). Zwei weitere Aquivalente BBr;(SMe:) (3.16 g, 10.1 mmol)
in Benzol wurden zur Reaktionsmischung hinzugegeben und der Ansatz bei 80 °C fiir 18 h geriihrt. ''B-
NMR-Daten zeigten darauthin die vollstindige Umsetzung zu BoBrs(SMe»), (*'B: 6 = —0.3 ppm) neben den
Nebenprodukten BBr(NMe,), und BBro(NMe,) (''B: 6 = 25.6 ppm). Das Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum tiber 12 h lieferte B,Brs(SMe»); als einen farblosen Feststoff.

Ausbeute: 2.14 g (4.60 mmol, 91 %) eines farblosen Feststoffes.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): 6 = 1.81 ppm.

B NMR (160.5 MHz, C¢Ds): 6 = —0.3 ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): 6 = 18.5 ppm.

14 (CAAC)BClL,

Uber ein Gaseinleitungsrohr wurde fiir 5 s Cl, in eine Lésung von 59.0 mg B2(CAAC); (99.6 umol) in 15
mL Toluol eingeleitet. Alle fliichtigen Bestandteile der gelben Reaktionsmischung wurden im
Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit 3 x 5 mL Pentan gewaschen und aus einer abdampfenden
Benzollosung kristallisiert.

Ausbeute: 76.8 mg (191 umol, 95 % (bezogen auf die im Edukt enthaltedene Menge Bor)) eines farblosen
Feststoffes

B-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): 6 = 3.2.

17 B2(CAAC)y(CO),

Eine Losung von 50.0 mg (84.4 umol) B2(CAAC), in 10 mL Benzol wurde fiir 2 h unter einer CO-
Atmosphire geriihrt. Das Produkt wurde als orangefarbener, kristalliner Feststoff durch langsames
eindampfen der Reaktionslosung und anschlieBendem Waschen mit 1 mL Pentan erhalten.

Ausbeute: 27.3 mg (42.1 umol, 50 %) eines orangefarbenen Feststoffes.
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Zersetzungspunkt: 276 °C

"TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.30-7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.21-7.163 (m, 4H, Ar-H), 3.09 (sept. 2H, *Jun
= 6.7 Hz, CH(CHs),), 2.98 (sept. 2H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CH3),), 1.84—1.75 (m, 4H, CH>), 1.76 (s, 6H, CH3),
1.60 (d, 6H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CH)2), 1.58 (s, 6H, CHs), 1.43 (d, 6H, *Juu = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.24 (d,
6H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CH)), 1.12 (d, 6H, *Jun = 6.8 Hz, CH(CH5),), 1.10 (s, 6H, CH3), 1.05 (s, 6H, CH5).
B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = —22.0 (s)

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): 6 =150.2 (Cortno)> 149.7 (Cortio), 135.7 (Cipso), 129.8 (Cpara) 126.2 (Cinera)s
125.6 (Chea), 68.3 (N-C(CH3),), 55.2 (CH>), 48.5 (C(CH3),), 31.3 (CH3), 31.1 (CH3), 30.9 (CH3), 29.0
(CH3), 28.8 (CH(CHs),), 28.6 (CH(CHs),), 27.3 (CH(CHs)2) , 25.6 (CH(CHs)2), 25.0 (CH(CHs)), 24.8
(CH(CH3)).

Elementaranalyse berechnet fiir BoC4HgN2O»: C 77.78 %, H 9.64 %, N 4.32 %; gefunden: C 78.19 %, H
9.48 %, N 4.09 %.

18 By(CAAC)>(CN'Bu),

351 mg (4.22 mmol) fert-Butylisocyanid wurden unter Riithren zu einer Losung von 1.00 g (1.69 mmol)
B>(CAAC), in 50 mL Pentan bei —78 °C gegeben. Die tiefrote Losung wurde zunéichst fiir 1 Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt, danach alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der rote
Riickstand aus Benzol kristallisiert.

Ausbeute: 810 mg (1.07 mmol, 63 %) eines roten Feststoffes.

"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.20-7.08 (m, 6H, Ar-H), 3.49-3.92 (m, 4 H, CH(CHs),), 2.05 (s, 6H,
CHs), 1.95 (s, 2H, CH>), 1.95 (s, 2H, CH»), 1.73 (s, 6H, CH3), 1.72 (d, 6H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CH)»), 1.50
(d, 6H, *Juy = 6.8 Hz, CH(CH:),), 1.33 (d, 6H, *Jun = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.29—1.27 (m, 12H, CH(CH;),,
CHs), 1.09 (s, 6H, CH3), 1.02 (s, 18H, C(CH3)3).

""B-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): 6 =—8.9 (s).

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 0 = 150.5 (Corno), 150.0 (Corino), 138.6 (Cipso), 124.8 (Cirera), 124.4
(Cheta), 66.8 (N-C(CH3)2), 57.4 (CH>), 57.0, 47.8, 35.0 (C(CHz3)2), 32.0 (C(CHs)y), 31.2 (C(CH3)), 31.1
(C(CHs)3), 28.6 (C(CHz3)»), 28.4 (CH(CH3),), 26.8 (CH(CH3),), 26.5 (CH(CHzs)2), 24.8 (CH(CH3)y).

19 B;Br4(CN'Bu),

0.250 mL (0.14 mmol) einer 0.57 M Losung von Tetrabromdiboran(4) in Pentan bei —78 °C wurden schnell
und unter kréftigem Riithren zu einer Losung von fert-Butylisocyanid (735 mg, 0.356 mmol) in 20 mL
Pentan bei —78 °C gegeben. Die weille Suspension wurde iiber 2 Stunden auf Raumtemperatur erwarmt,
filtriert, der Riickstand dreimal mit je 20 mL Pentan gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 60 mg (0.118 mmol, 83 %) eines farblosen Feststoffes.
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IH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 5 = 0.72 (s, 18H, C(CHs)3).
B-NMR (160.5 MHz, C¢Dq): 6 = —16.5 (5).
BC{H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 6 = 60.5 (C(CHs)s), 28.3 (C(CHs)3).

20 By(CAAC),(CN),

400 mg (527 pmol) Bo(CAAC),(CN'Bu), wurden in 15 mL Xylol suspendiert und fiir exakt 5 Minuten in
einem auf 110 °C vorgeheiztem Olbad unter kriftigem Riihren und konstantem Argon-Fluss geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und alle fliichtigen Bestandteile bei reduziertem
Druck entfernt. Der Feststoff wurde aus 2:1 Hexan/Benzol kristallisiert und anschlieBend mit wenig Pentan
gewaschen.

Ausbeute: 236 mg (366 umol, 69 %) eines dunkelvioletten Feststoffes.

Aufgrund der fluktuierenden Geometrie des Systems, war eine exakte Zuordnung der 'H-Signale nicht
moglich.

B-NMR (160.5 MHz, C¢Ds, —20 °C): 6 = 34.2 (s, br), 11.1 (s, br).

B-NMR (160.5 MHz, C¢Ds, 72 °C): 6 =23.2 (s, br).

Elementaranalyse berechnet fiir C42HgN4Bo: C 78.26 %, H 9.70 %, N 8.69 %; gefunden: C 78.20 %, H
9.54 %, N 8.37 %.

21 B2(CAAC)(CN)(CO)

23.0 mg B2(CAAC)»(CN); (35.7 umol) wurden in 0.6 mL C¢Ds gelst und die Argonatmosphére durch 1
atm CO ausgetauscht. Es konnte ein Farbumschlag von dunkelviolett nach rot beobachtet werden. Nach 30
Minuten wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und zuriickbleibende Feststoff durch
langsames eindampfen einer Benzollosung kristallisiert.

Ausbeute: 19.7 mg (29.3 umol, 82 %) eines roten Feststoffes.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.36-7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.26-7.18 (m, 4H, Ar-H), 7.07-7.05 (m, 1H,
Ar-H), 3.15 (sept, 1H, °J = 6.5 Hz, CHip,), 3.01-2.86 (m, 2H, CHp,), 2.49 (sept, 1H, °J = 6.9 Hz, CHip,),
1.89 (s, 3H, C(CH;),), 1.87 (d, 3H, *J = 6.5 Hz, CHs.py), 1.73 (d, 1H, 2J = 12.9 Hz, CH,), 1.694 (d, 1H, %J
= 12.8 Hz, CH,), 1.688 (s, 3H, C(CH3),), 1.66 (d, 3H, >J = 6.6 Hz, CHs.py), 1.63 (d, 3H, *J = 6.5 Hz, CH;.
irr), 1.59 (s, 3H, C(CHs)2), 1.47 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CHx.ipr), 1.41-1.38 (m, 4H, CHa, C(CH3),), 1.31 (d, 1H,
2J=13.0 Hz, CH>), 1.26 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CHs.i»), 1.23 (d, 3H, *J = 6.6 Hz, CH;.ip,), 1.19 (d, 3H, °J =
6.8 Hz, CHs.ipr), 1.08—1.06 (m, 6H, CHs.ipr, C(CH3)2), 1.03 (s, 3H, C(CH3)2), 0.99 (s, 3H, C(CH3)2), 0.62 (s,
3H, C(CHj3)y).

"B-NMR (160.5 MHz, C¢D): 6 = 0.4, —20.8.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 =219.1 (Ccarben), 202.2 (Ccarben), 148.1 (Car), 147.2 (Car), 147.0 (Cur),
145.1 (Car), 134.3 (Car), 132.7 (Car), 131.1 (Cyy), 130.2 (Car), 126.7 (Car), 125.7 (Cir), 124.8 (Cur), 124.7 (Cay),
77.8 (NC(CH3)2), 72.9 (NC(CH3),), 54.7 (CH»), 52.7 (CH>), 52.0 (C(CH3)2), 49.2 (C(CHs)2), 30.8 (C(CHs3)o,
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30.2 (C(CHs)2, 29.74 (CH(CHs)2), 29.71(C(CHs)2, 29.65(C(CH3)2, 29.54(C(CH3)2, 29.47 (CH(CHs)),
29.30 (CH(CHs3)2), 29.27 (CH(CHj3)2), 29.26 (C(CHs)2, 28.4 (C(CH3)2, 27.4 (CH(CHs)2), 26.2 (CH(CHs)),
26.01 (C(CH3)2, 25.99 (CH(CHs)), 2591 (CH(CHs),), 25.3 (CH(CHs)), 25.0 (CH(CHs),), 24.4
(CH(CH3)), 23.4 (CH(CH3)y).

LIFDI-MS berechnet flir C43H:BoN4O: m/z = 672.5104; m/z gefunden: 672.5086.

22 B,(CAAC):H; / 23 [B2(CAAC);H;]Li;

a) Eine Losung von 514 mg B>(CAAC),; (0.867 mmol) in 20 mL Benzol wurde fiir einen Tag unter H»-
Atmosphédre ohne rithren stehen gelassen. Das Produkt wurde au seiner langsam abdampfenden
Reaktionslosung kristallisiert und zweimal mit je 2 mL Benzol gewaschen.

Ausbeute: 382 mg (0.642 mmol, 74 %) eines blauen, kristallinen Feststoffes.

b) Eine Losung von 1.59 g (11.0 mmol) BCLH(SMe;) in 50 mL Hexan wurde langsam und unter Riihren
zu einer Losung von 3.45 g (12.1 mmol) CAAC in 50 mL Hexan gegeben. Der Ansatz wurde fiir 30 Minuten
bei Raumtemperatur gertihrt, filtriert, der Riickstand mit 3 x 10 mL Pentan gewaschen und anschlieBend
im Hochvakuum getrocknet. Der weille Feststoff wurde in 50 mL THF gelost, die Reaktionsmischung auf
—78 °C gekiihlt und auf eine rithrende Suspension von 160 mg (23.0 mmol) Lithiumsand in 20 mL THF
bei —78 °C transferiert. Der Ansatz wurde iiber einen Zeitraum von einer Stunde langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt und das Losungsmittel der tiefblauen Suspension unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde mit 150 mL Pentan extrahiert und die tieforange Dilithiierte Spezies 23 als
Nebenprodukt erhalten

Ausbeute: 290 mg (0.386 mmol, 7 %) eines orangefarbenen, amorphen Feststoffes.

Das Hauptprodukt wurde erhalten durch das Entfernen aller fliichtigen Bestandteile des Extrakts im
Hochvakuum, Umkristallisation aus einer langsam abdampfenden Benzollosung Waschen des kristallinen
Materials mit 2 x 2 mL Benzol.

Ausbeute: 2.35 g (3.95 mmol, 72 %) eines blauen, kristallinen Feststoffes.

Zersetzungspunkt: 276 °C

"H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): 6 = 7.21-7.13 (m, 6H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, B-H), 2.98 (sept., 4H, *Jun = 6.7
Hz, CHip,), 1.84 (s, 12H, NC(CHx)2), 1.72 (s, 4H, CHa), 1.44 (d, 12H, *Jun = 6.7 Hz, CH3p,), 1.23 (d, 12H,
3Jin = 6.8 Hz, CHjip,), 1.04 (s, 12H, Ccaben-C(CHs)2).

B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 40.7 (s).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): 6 = 211.3 (Ccarben), 147.2 (0-Car), 136.3 (i-Car), 128.6 (p-Cur), 124.3 (m-
Cuar), 70.0 (NC(CHs)2), 55.3 (CH2), 50.0 (Ccarben-C(CH3)2), 34.7 (Ccarben-C(CH3)2), 29.3 (CHipr), 29.2
(CHipy), 26.8 (CHsipr), 23.7 (CH3ipy).

Elementaranalyse berechnet fiir C40HesN2B»: C 80.80 %, H 10.85 %, N 4.71 %; gefunden: C 80.71 %, H
10.70 %, N 4.34 %.
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24 B,(CAAC);H,(CO);

Eine Losung von 250 mg (420 umol) B2(CAAC):H; in 10 mL Toluene wurde fiir einen Tag unter einer
CO-Atmosphére geriihrt. Der orangefarbene Niederschlag wurde durch vorsichtiges Erwdrmen und
langsamen Abkiihlen der Reaktionslosung unter CO-Atmosphire umkristallisiert. Die orangefarbenen
Nadeln wurden im Vakuum bei —40 °C getrocknet, um die Abgabe von CO zu verhindern.

Ausbeute: 138 mg (212 umol, 50 %) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffes.

"TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.23-7.20 (m, 1H, Ar-H), 7.08-7.05 (m, 3H, Ar-H), 7.00-6.99 (m, 2H,
Ar-H), 3.04-2.90 (m, 4H, CHp,), 2.45 (q, 2H, 'Jiig-m = 83.1 Hz, BH>), 2.02 (s, 6H, CCHj3), 1.81 (s, 2H,
CH.>), 1.56 (s, 2H, CH.), 1.55 (s, 6H, CCH3), 1.41 (d, 6H, °J = 6.7 Hz, CHs.ip;), 1.26 (d, 6H, °J = 6.5 Hz,
CHs.ipr), 1.15 (d, 6H, *J = 6.8 Hz, CHx.ip), 1.12 (d, 6H, *J = 6.8 Hz, CHx.ip), 1.03 (s, 6H, CCHj), 0.90 (s,
6H, CCH;).

B-NMR (160.5 MHz, CsD¢): 6 = 9.8 (s), —17.4 (t, 'Ji1p.1n = 85.6 Hz).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): d = 283.1 (B2CO), 239.1 (Ceanc), 229.8 (BCO), 211.5 (Ceanc), 149.1
(0-Car), 146.1 (0-Car), 135.0 (i-Car), 133.9 (i-Car), 130.3 (p-Car), 129.0 (p-Car), 125.9 (m-Car), 124.5 (m-
Car), 76.3 (NCMey), 70.2 (NCMey), 55.9 (CHy), 53.0 (BCCMe»), 50.4 (CH), 49.3 (BCCMey), 29.94
(CCH3), 29.92 (CCH3), 29.4 (CCH3), 28.9 (CHipr), 28.9 (CHipr), 28.7 (CCH3), 26.7 (CHs.ipr), 26.6 (CHaz.ipr),
24.8 (CHs.ipr), 23.4 (CHs.ipy).

ASAP-MS berechnet fiir [C42HeBaN2Oo+H']: m/z = 651.5227; m/z gefunden: 651.5218.

25 By(CAAC);H»(CO)

Eine Losung von 100 mg (168 umol) Bo(CAAC),H; in 10 mL Benzol wurde fiir einen Tag unter einer CO-
Atmosphire geriihrt. Alle fliichtigen Bestidndteile wurde im Hochvakuum entfernt. Orangefarbene Kristalle
wurde aus einer langsam abdampfenden Losung der Verbindung in Benzol unter einer Argonatmosphére
erhalten.

Ausbeute: 54 mg (86 umol, 52 %) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffes.

Die Verbindung kann ebenfalls durch Umkristallisation von By(CAAC),H>(CO), unter einer
Argonatmosphére erhalten werden. In Ce¢Ds bei Raumtemperatur ist nur Isomer 26a, indem ein
Wasserstoffatom auf das Carbenkohlenstoffatom migriert ist, vorhanden.

"TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.26-7.22 (m, 1H, Ar-H), 7.14-7.12 (m, 5H, Ar-H), 4.97 (s, BH + Ccaac-
H in fast exchange), 3.62 (sept., 2H, >J = 6.6 Hz, CHip,), 2.87 (sept., 2H, °J = 6.7 Hz, CHip;), 1.78 (s, 2H,
CH.>), 1.68 (s, 2H, CH>), 1.64 (s, 6H, CCH3), 1.47 (s, 6H, CCH3), 1.43 (d, 6H, *J = 6.7 Hz, CHs.ip), 1.38 (d,
6H, °J = 6.7 Hz, CHs.ip;), 1.29 (d, 6H, °J = 6.8 Hz, CH;.p,), 1.14 (d, 6H, *J = 6.8 Hz, CH;.ip;), 1.12 (s, 6H,
CCH3), 1.01 (s, 6H, CCH3).

"B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): d = 53.5 (s), —18.4 (s).

155



EXPERIMENTELLER TEIL

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDg): 6 = 214.4 (BCO), 210.4 (Ccanc), 150.7 (0-Car), 149.2 (0-Cay), 139.4 (i-
Car), 135.9 (i-Car), 130.3 (p-Car), 127.5 (p-Car), 126.2 (m-Car), 124.5 (m-Car), 70.2 (NCMe»), 66.7
(NCMe»), 58.2 (CH»), 55.3 (CH), 50.3 (BCCMe,), 47.3 (BCCMey), 32.4 (CCH3), 30.0 (CCH3), 29.8
(CCH3), 29.3 (CHipy), 29.2 (CCH3), 29.1 (CHipy), 27.2 (CH3.ipr), 26.8 (CHs.ipr), 25.4 (CHs.ipr), 24.5 (CHs.ipr).
Anmerkung: Die *C-NMR-Resonanz des protonierten CAAC-Liganden konnte aufgrund des schnellen
Wasserstoffaustausches zwischen den B-H and Ccaac-H-Segmenten nicht detektiert werden.

LIFDI-MS berechnet fiir C41HeB2N2O: m/z = 622.5199; m/z gefunden: 622.5181.

26 B2(CAAC);H; (sechsgliedriger Cyclus) / 27 B2(CAAC);H,(CO) (neungliedriger Cyclus)

Eine Losung von 550 mg B2(CAAC),H, (925 pumol) in 10 mL Xylol wurde fiir eine Stunde bei 100 °C
unter einer CO-Atmosphédre geriihrte. Alle fliichtigen Bestandteile wurden darauthin im Hochvakuum
entfernt. Nach dem langsamen Abdampfen einer Hexanlosung der roten Reaktionsmischung bei —35 °C
und Waschen des Riickstandes mit fiinf Mal 3 mL Benzol konnte 28 als farbloser, kristalliner Feststoff
erhalten werden.

Ausbeute von 28: 31.1 mg (52.3 umol, 6 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes.

"B-NMR (160.5 MHz, C¢Ds): 6 = 40.2, 30.2.

27 konnte daraufhin durch langsames Kristallisieren einer abdampfenden Hexanlosung bei —35 °C und
anschliefendem fiinfmaligem Waschen mit 0.5 mL Hexan erhalten werden.

Ausbeute von 27: 227 mg (382 umol, 41 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes.

27 und 28 konnen ebenfalls durch das Erhitzen einer Benzollgsung von 26 fiir eine Stunde auf 80 °C mit
der zuvor beschriebenen Aufarbeitung erhalten werden. In C¢Ds bei Raumtemperatur kann nur das Isomer
27a, indem das exocyclische Boratom sp*-hybridisiert ist, beobachtet werden.

'H{""B}-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.22 (s, 3H, Ar-H), 7.13-7.10 (m, 1H, Ar-H), 7.05-7.04 (m, 2H,
Ar-H), 5.20 (s, NBH), 4.85 (s, BH), 3.80 (sept., 2H, *J = 6.8 Hz, CHip,), 2.75 (sept., 2H, °J = 6.6 Hz, CHp,),
2.02 (s, 2H, CH>), 1.60 (s, 6H, CCH3), 1.55 (s, 6H, CCHj), 1.53 (s, 2H, CH.>), 1.48 (d, 6H, °J = 6.6 Hz, CH;.
), 1.39 (d, 6H, °J = 6.9 Hz, CHs.ipr), 1.32 (d, 6H, *J = 6.8 Hz, CH3.ip;), 1.28 (s, 6H, CCH3), 1.15 (d, 6H, *J
= 6.7 Hz, CHs.ipr), 0.89 (s, 6H, CCH3).

B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 39.1, 31.7.

BC{'H,""B}-NMR (125.8 MHz, CsD¢): 0 = 225.5 (Ceanc), 151.7 (B=C), 147.9 (0-Car), 145.9 (0-Car), 145.6
(i-Car), 133.4 (i-Car), 129.6 (p-Car), 125.9 (p-Car), 125.0 (m-Car), 123.6 (m-Ca), 74.9 (NCMez-canc), 59.5
(CH2:6-ring), 56.5 (NCMe2-6-1ing), 52.5 (CHz-canc), 51.4 (BCCMer-canc), 38.6 (CCH3), 38.3 (BCCMer-6-ring),
31.2 (CCH3), 30.6 (CCH3), 29.4 (CHipr), 28.9 (CCH3), 28.7 (CHipy), 26.8 (CHs.ipr), 26.8 (CHs.ipr), 24.0 (CH3.
ipr), 23.8 (CHa.ipr).

LIFDI-MS berechnet fiir C40HesB2N2: m/z = 594.5250; m/z gefunden: 594.5247.
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28 B2(CAAC):Hz(C:H>)

50.0 mg Ba(CAAC)H, (84.1 umol) wurden in 0.7 mL Ce¢Ds gelost und fiir 24 h unter einer
Acetylenatmosphére auf 80 °C erhitzt. Die Atmosphére wurde noch drei weitere Male ausgetauscht und
erneut fiir je 24 h erhitzt. Daraufhin wurde das Produkt aus einer abdampfenden Benzollosung kristallisiert
und mit 2 x 1 mL kaltem Pentan gewaschen.

Ausbeute: 23.9 mg (34.7 umol, 41 % eines blauen, kristallinen Feststoffes.

"TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 8.07 (s, 2H, B(CH),B), 7.17-7.14 (m, 2H, Ar-H), 7.08-7.07 (m, 4H, Ar-
H), 4.32 (s, 2H, BH), 2.91 (sept, 4H, °J = 6.7 Hz, CHip;), 1.65 (s, 16H, C(CH3),, CH>), 1.30 (d, 12H, *J =
6.4 Hz, CHs.ipr), 1.17 (d, 12H, °J = 6.8 Hz, CHs.ip), 0.96 (s, 12H, C(CH3)).

"B-NMR (160.5 MHz, C¢Dg¢): 6 = 28.7.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): 6 = 165.9 (B(CH);B), 147.2 (Car), 135.3 (Car), 124.5 (Car), 70.7
(NC(CHs),), 54.7 (CH,), 48.6 (C(CHs)2), 33.4 (C(CHs).), 29.3 (CH(CHs),), 28.9 (C(CHs)), 26.3
(CH(CHs)2), 23.6 (CH(CHjs)»).

29 BH(CAAC)(SPh),

50.0 mg B2(CAAC),H: (84.1 umol) und 36.7 mg Diphenyldisulfid (168 umol) wurden vorgelegt und mit
0.7 mL C¢Dg versetzt. Der Ansatz wurde fiir 5 min durchschmischt, alle fliichtigen Bestandteile der gelben
Suspension im Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit 3 x 1 mL Pentan gewaschen und aus 2 mL Benzol
umkristallisiert.

Ausbeute: 47.3 mg (91.7 umol, 55 % (bezogen auf die Menge Bor im Edukt)) eines farblosen, kristallinen
Feststoffes.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.87 (s, 3H, Ar-H), 6.99-6.86 (m, 10H, Ar-H), 3.99-3.74 (m, 1H, BH),
2.88 (m, 2H, CHipy), 1.60 (s, 6H, C(CH3),, 1.41 (s, 2H, CH>), 1.34 (s, 6H, CHj.ipr), 1.13—1.12 (m, 6H, CH;.
ier), 0.82 (s, 6H, CH.ipy).

B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 =—9.7 (d, 1H, 'J = 80.6 Hz, BH).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): § = 145.7 (Car), 141.8 (Car), 132.5 (Cur), 129.9 (Car), 125.1 (Cur), 124.3
(Car), 51.6 (CHy), 30.5 (C(CHz3)2), 29.5 (CH(CH3)»), 28.6 (C(CH3)2), 27.9 (CH(CH3)2), 23.9 (CH(CH3)2).

30 B2(CAAC)2(CO»):

Eine Losung von B»(CAAC), (95.0 mg, 160 umol) in 20 mL Pentan wurde fiir einen Tag unter einer CO»-
Atmosphire geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt und der orangefarbene
Riickstand mit 5 x 2 mL kaltem Pentan gewaschen. Das Produkt wurde aus einer langsam abdampfenden
Benzollosung umkristallisiert.

Ausbeute: 50.1 mg (73.6 umol, 46 %) eines gelben, kristallinen Feststoffes.
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"H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.26-7.15 (m, 4H, Ar-H), 7.10 (q, 1H, *J = 1.6 Hz, Ar-H), 7.09 (q, 1H,
J=1.6 Hz, Ar-H), 4.12 (sept, 2H, °J = 6.6 Hz, CHip,), 2.86-2.72 (m, 2H, CHipy), 2.00 (d, 1H, °J = 12.4 Hz,
CH>), 1.86 (d, 1H, °J = 12.4 Hz, CH>), 1.63 (d, 3H, °J = 6.6 Hz, CHs.ip;), 1.62 (s, 2H, CH>), 1.61 (s, 3H,
C(CHs),), 1.45 (s, 3H, C(CHs)2), 1.43 (s, 3H, C(CHs)2), 1.38 (d, 3H, *J = 6.6 Hz, CHs.ipr), 1.37 (d, 3H, *J =
6.6 Hz, CHs.ipr), 1.33 (d, 3H, *J = 6.7 Hz, CHs.i»:), 1.30 (d, 6H, °J = 6.6 Hz, CH;.ip), 1.23 (s, 3H, C(CHj)y),
1.19 (s, 6H, C(CHj3)2), 1.13-1.10 (m, 6H, CHs.ipr), 0.98 (s, 3H, C(CH5)2), 0.92 (s, 3H, C(CHs)a).

"B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 43.2, -27.1.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 6 = 218.2 (Ccarben), 210.4 (CO), 172.0 (CO), 154.1 (0-Ca), 153.1 (o-
Car), 148.9 (0-Ca), 148.8 (0-Cur), 134.9 (i-Cy), 134.5 (i-Car), 130.7 (p-Cur), 126.3 (m-Cyr), 126.2 (m-Cu),
125.5 (m-Car), 125.1 (m-Cy), 102.6 (Cs.ring), 71.2 (NC(CH3),), 63.8 (NC(CHj3)2), 53.9 (CH»), 53.0 (CH>),
48.9 (C(CHas)y), 46.5 (C(CHas)y), 31.4 (C(CHs)2), 31.2 (C(CHs)2), 30.6 (C(CHs),), 30.4 (C(CHz)2), 29.7
(C(CHs)2), 29.4 (C(CHs)y), 28.94 (CH(CHs)2), 28.87 (CH(CHj3),), 28.84 (CH(CHs),), 28.7 (CH(CHjs),),
27.3 (CH(CH3)2), 26.9 (C(CH3)2), 26.6 (CH(CH3)2), 26.3 (C(CHa)2), 26.2 (C(CH3)2), 25.7 (CH(CH3)2), 24.8
(CH(CH3),), 24.7 (CH(CH3),), 24.6 (C(CHs3)y).

LIFDI-MS berechnet fiir C42He:BoN2O4: m/z = 680.4890; m/z gefunden: 680.4866.

31 B(CAAC),(C3H40)

29.4 mg (506 umol) gereinigtes Aceton wurde zu einer rilhrenden Losung von 250 mg (422 umol)
B>(CAAC), in 10 mL Pentan getropft. Der Ansatz wurde fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, alle
fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt und der dunkelgelbe Riickstand dreimal mit je 1
mL kaltem Pentan gewaschen. Das Produkt wurde anschlieBend aus einer langsam abdampfenden
Hexanldsung bei —30 °C umkristallisiert.

Ausbeute: 112 mg (172 umol, 41 %) eines gelben, kristallinen Feststoffes.

Die NMR-Spektren zeigen die Prasenz von zwei Isomeren 32a und 32b in einem Verhéltnis von 92:8.
"TH-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): Hauptisomer 32a: § = 7.23-7.17 (m, 4H, Ar-H), 7.05-7.03 (m, 2H, Ar-H),
4.34 (sept, 1H, °J = 6.7 Hz, 'Pr-CH), 4.02 (s, 1H, BCcaac-H), 3.78 (sept, 1H, °J = 6.7 Hz, CHyp,), 3.50 (s,
1H, C=CH), 2.70 (sept, 1H, °J = 6.6 Hz, 'Pr-CH), 2.62 (sept, 1H, >J = 6.5 Hz, 'Pr-CH), 2.31, 2.19 (two d,
1H each, 2J = 12.2 Hz, CH,), 2.04 (s, 3H, (CH;)CO), 1.90, 1.71, 1.66 (drei s, jedes 3H, C(CHj),), 1.63 (d,
3H, °J = 6.6 Hz, 'Pr-CHs), 1.56 (s, 3H, C(CHj),), 1.50, 1.45 (zwei d, jedes 1H, %/ = 12.9 Hz, CH.), 1.41 (d,
3H, *J = 6.7 Hz, 'Pr-CHs), 1.31 (s, 1H, BH), 1.28, 1.25 (zwei d, jedes 3H, *J = 6.7 Hz, 'Pr-CHs), 1.23 (s,
3H, C(CH;)y), 1.12, 1.10, 1.09 (drei d, jedes 3H, *J = 6.6 Hz, 'Pr-CHs), 1.06 (s, 3H, C(CH3),), 1.02 (d, 3H,
3J = 6.6 Hz, 'Pr-CHs), 0.95 (s, 3H, C(CHj),), 0.88 (d, 3H, °J = 6.6 Hz, 'Pr-CH;), 0.77 (s, 3H, C(CHj),);
Nebenisomer 32b: § = 7.03-7.23 (m, 6H, Ar-H), 4.70 (sept, 1H, °J = 6.7 Hz, 'Pr-CH), 4.24 (s, 1H, BCcaac-
H), 3.78 (s, 1H, C=CH), 3.69 (sept, 1H, *J = 6.7 Hz, 'Pr-CH), 2.70 (‘Pr-CH durch COSY), 2.53 (sept, 1H,
3J = 6.6 Hz, 'Pr-CH), 2.18 (CH, durch COSY), 2.04 (s, 3H, OC(CH5)), 1.96 (d, 1H, %/ = 12.2 Hz, CH»),
1.76 (s, 3H, C(CHs)2), 1.57 (s, 3H, C(CH;),), 1.54 (d, 3H, *J = 7.0 Hz, 'Pr-CH3), 1.51 (s, 3H, C(CH;),),
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1.39, 1.38, 1.37 (drei 'Pr-CH;, durch COSY), 1.35 (s, 3H, C(CHs)2), 1.32 (d, 3H, *J = 7.0 Hz, ‘Pr-CH3),
1.21, 1.18 (zwei s, jedes 3H, C(CHj)), 1.08 (‘Pr-CHs, durch COSY), 0.98 (d, 3H, °J = 7.0 Hz, ‘Pr-CH3),
0.90, 0.86 (zwei s, jedes 3H, C(CH3)»).

Anmerkung: Die 'H-NMR-Resonanzen von 32b, die durch COSY-Experimente gefunden wurden,
iiberlappten mit denen von 32a.

"B-NMR (160.5 MHz, C¢Ds): Hauptisomer 32a: § = 42.8, —1.9; Nebenisomer 32b: § = 63.0, —15.0 (breites
d, 'J=150.8 Hz).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): Hauptisomer 32a: § = 215.1 (Cearben), 157.0 (CO), 154.4 (Cu), 151.0
(Car), 147.2 (Car), 147.0 (Car), 144.0 (Car), 135.3 (Car), 129.4 (Car), 126.3 (Car), 125.5 (Car), 124.6 (Cay),
124.44 (Car), 124.43 (Car), 108.9 (CHyiny), 72.5 (NC(CH3)2), 70.4 (Ccaac-n), 63.3 (NC(CH3),), 60.2 (CH>),
53.6 (CH), 49.5 (C(CHs).), 42.1 (C(CHz3)2), 34.6 (C(CHs)2), 33.2 (C(CHs)), 32.6 (C(CHsz)), 32.1
(C(CHs)2), 32.01 (C(CHs3)2), 29.7 (CH(CH3)2), 28.9 (CH(CHs),), 28.84 (C(CHzs)»), 28.78 (C(CHzs)), 28.2
(C(CHs)»), 28.0 (CH(CH3)2), 27.5 (CH(CH3),), 26.6 (CH(CHs)2), 25.89 (CH(CH3),), 25.87 (CH(CHs),),
25.6 (CH(CHa)»), 25.2 (CH(CHz)2), 24.8 (CH(CHa)2), 24.7 (CH(CHs)2), 24.0 (CH(CHs3)2), 19.0 (CH3)CO).
ASAP-MS berechnet fiir [C43HesBaN2O+H']: m/z = 651.5591; m/z gefunden: 651.5591.

33 B2(CAAC)(CuCls

B2(CAAC); (50.0 mg, 84.4 umol) und CuCl-SMe; (40.8 mg, 253 umol) wurden vorgelegt und mit 20 mL
Benzol versetzt. Die Suspension wurde fiir 15 min Ultraschallbad behandelt, weitere 2 h geriihrt und
anschliefend alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der griine Riickstand wurde mit 3 x 5 mL
Pentan gewaschen.

Ausbeute: 20.3 mg (22.8 umol, 27 %) eines roten, kristallinen Feststoffes.

"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 6 = 7.45-7.18 (m, 6H, Ar-H), 3.039-2.92 (m, 4H, CHip:), 1.98 (s, 12H,
C(CH;),), 1.87 (d, 3H, °J = 6.5 Hz, CHs.ipy), 1.51 (s, 4H, CH>), 1.11 (d, 12H, *J = 6.5 Hz, CH;.ip), 0.80 (s,
12H, C(CHj3),).

B-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): 6 = 2.5.

34 B;(CAAC),(IMeMe)

B2(CAACQ); (124 mg, 209 umol) und IMeM® (26.0 mg, 209 umol) wurden vorgelegt und mit 10 mL Benzol
versetzt. Die Suspension wurde fiir 5 h geriihrt und anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt. Der griine Riickstand wurde mit 3 x 5 mL Pentan gewaschen. Griine Kristalle konnten durch
eindampfen einer Benzollosung bei Raumtemperatur erhalten werden.

Ausbeute: 91.7 mg (128 umol, 61 %) eines griinen, kristallinen Feststoffes.

"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): § = 7.29-7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.05-6.98 (m, 2H, Ar-H), 6.85-6.83 (m, 1H,
Ar-H), 4.25 (sept, 1H, °J = 6.6 Hz, CHp,), 3.69 (sept, 1H, >J = 6.9 Hz, CHip,), 3.58 (sept, 1H, °J = 6.9 Hz,
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CHipy), 3.48 (sept, 1H, °J = 6.8 Hz, CHipy), 3.15 (s, 3H, CHs i), 2.35 (s, 3H, CHsnic), 2.09-2.04 (m, 4H,
CH,, CHx.ipr), 1.85-1.80 (m, 2H, CH>), 1.65-1.62 (m, 4H, C(CH3),, CH>), 1.54-1.51 (m, 9H, CH.ipr,
C(CHs),), 1.47-1.45 (m, 9H, CHs.ipr, CH3nnc), 1.42 (s, 3H, C(CH3),), 1.39-1.37 (m, 6H, CHx.ipr), 1.22 (d,
3H,*J = 6.9 Hz, CHs.ipy), 1.14 (s, 3H, C(CHj),), 1.00 (s, 3H, C(CHs)2), 0.96 (s, 3H, C(CHj),), 0.87 (s, 3H,
C(CH3)2), 0.79 (s, 3H, C(CH;),), 0.30 (d, 3H, *J = 6.9 Hz, CHx.ipy).

"B-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): 6 = 126.4, 6.2.

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 6 = 151.9 (Car), 151.7 (Car), 150.2 (Car), 146.9 (Car), 146.6 (Cur), 143.4
(Car), 126.1 (Car), 125.1 (Car), 125.0 (Car), 124.7 (Car), 124.0 (Car), 123.7 (Car), 122.9 (CCHsnmc), 121.8
(CCHsnnc), 64.7 (NC(CH3)), 64.4 (NC(CH3),), 59.9 (CH,), 58.8 (CH), 46.2 (NCH3.nnc), 43.1 (NCH;.
nHC), 35.9 (C(CHs)2), 35.2 (C(CHs)2), 33.6 (C(CHs)2), 33.3 (C(CHs)2), 33.0 (C(CH3)2), 32.0 (C(CH3)2), 31.6
(C(CH3)2), 31.1 (C(CHs3)2), 29.6 (CH(CHs)2), 29.4 (CH(CHs)z), 27.7(CH(CHs3)2), (C(CHs), 27.5
(CH(CHs),), 27.4 (CH(CHs)2), 27.0 (C(CHs),, CH(CHs)2), 26.2 (CH(CHs),), 25.4 (CH(CHs),), 25.0
(CH(CH3)2), (CH(CH3)»), 24.2 (CH(CH3)2), 24.0 (CH(CH3)2), 8.4 (CHs-nne), 8.2 (CH3nwe).

LIFDI-MS berechnet fiir C47H74B2N4: m/z = 716.6094; m/z gefunden: 716.6084.

35 B2(CAAC),(IMeM*) (CH-Aktivierung)

a) 10.0 mg (14.0 umol) von (1) wurden in 0.7 mL C¢Ds gelost und fiir 24 h auf 80 °C erhitzt. Das
Losungsmittel der gelben Suspension wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit 3 x 2
mL Pentan gewaschen. Gelbe Kristalle konnten durch eindampfen einer Benzollosung bei Raumtemperatur
erhalten werden. (8.91 mg, 12.4 umol, 89 %).

Ausbeute: 8.91 mg (12.4 umol, 89 %) eines gelben, kristallinen Feststoffes.

b) 25.0 mg (34.9 umol) von (1) und 4.70 mg (34.9 umol) wurden vorgelegt und in 10 mL Benzol geldst.
Der Ansatz wurde fiir wenige Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, das Losungsmittel der gelben
Suspension bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit 3 x 5 mL Pentan gewaschen. Gelbe
Kristalle konnten ebenfalls durch eindampfen einer Benzollosung bei Raumtemperatur erhalten werden.
Ausbeute: 22.8 mg (31.8 umol, 91 %) eines gelben, kristallinen Feststoffes.

"H NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.32 (dd, 1H, °J = 7.6 Hz, *J = 2.0 Hz, Ar-H), 7.27 (t, 1H, *J = 7.6 Hz,
Ar-H), 721 (dd, 1H, *J =7.6 Hz, *J = 1.9 Hz, Ar-H), 7.04-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.89-6.86 (m, 1H, Ar-H),
4.50 (sept, 1H, °J = 6.8 Hz, CHipy), 4.29 (s, 1H, CAAC-H), 4.02 (sept, 1H, °J = 6.8 Hz, CHp,), 3.60 (sept,
1H, °J = 6.7 Hz, CHp,), 3.22 (s, 3H, CHs i), 3.11 (sept, 1H, *J = 6.5 Hz, CHipy), 2.60 (s, 3H, CH3nuc),
2.10 (d, 1H, 2/ = 11.6 Hz, CH>), 2.01 (s, 3H, C(CH3),), 2.00 (d, 1H, 2/ = 16.3 Hz, CH>), 1.97-1.92 (m, 3H,
BCH,), 1.70 (d, 3H, °J = 6.7 Hz, CHs.ip:), 1.58 (s, 3H, C(CH;)), 1.53 (s, 3H, C(CHs)2), 1.45 (s, 3H, CH;.
ne), 1.43 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CHs.ip), 1.41 (d, 3H, >J = 6.7 Hz, CHs.i»:), 1.39 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CH.ip,),
1.37 (s, 3H, C(CHs)2), 1.29 (s, 3H, C(CHs)2), 1.25 (s, 3H, CHsnuc), 1.23 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CHs.ipy), 1.22
(s, 3H, C(CH;),), 1.18 (d, 1H, 2/ = 16.3 Hz, BCH,), 1.18 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CHs.ip;), 1.11 (d, 3H, *J = 6.5
Hz, CHs.ry), 0.82 (s, 3H, C(CHs)2), 0.36 (d, 3H, °J = 6.5 Hz, CHs.ipy).
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B NMR (160.5 MHz, C¢De): 6 = 91.4, 9.4.

BC{'H} NMR (CsDs, 125.8 MHz): 197.2 (Ccaven-canc), 168.3 (Ccabenniic), 152.8 (Car), 152.2 (Car), 151.5
(Cu), 150.3 (Cu), 145.0 (Cur), 140.7 (Cur), 126.5 (Car), 125.7 (Car), 124.9 (Cur), 124.54 (Car), 124.45 (Cur),
124.3 (Cu), 122.5 (CCHannc), 121.7 (CCHsnuc), 74.7 (BCH), 71.1 (NC(CHs)y), 62.2 (NC(CHs),), 60.3
(CH), 58.5 (B(CH,)C) , 54.8 (CHa), 47.1 (BCH,), 42.6 (B(CH)C), 38.4 (C(CHs)s, 33.6 (NCHiiic), 33.5
(NCHsnic), 32.8 (C(CHa)a, 31.2 (C(CHs)y, 30.02 (C(CHs),, 29.96 (C(CHs), 29.1 (C(CHs), 28.9
(CH(CH:),), 28.1 (CH(CHs),), 27.8 (CH(CHs),), 27.7 (CH(CHs),), 27.6 (CH(CHs),), 26.48 (C(CHs),, 26.45
(CH(CHs),), 26.24 (CH(CHs)), 26.17 (CH(CHs)), 26.16 (CH(CHs)), 26.13 (CH(CHs)), 25.1
(CH(CH:),), 24.1 (CH(CHs),), 8.3 (CHsnnic), 8.1 (CHsontic).

36 B2(CAAC),(IMeM*),

B2(CAAC); (150 mg, 253 umol) und IMe™* (62.9 mg, 506 umol) wurden vorgelegt und mit 10 mL Benzol
versetzt. Die Suspension wurde fiir 5 h bei Raumtemperatur geriihrt, alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt und der rote Riickstand mit Pentan extrahiert. Rote Kristalle konnten aus einer
langsam abdampfenden Hexanlosung erhalten werden.

Anmerkung: Da das Produkt nie analysenrein erhalten werden konnte und schnelle Zersetzung in Losung
zeigt, wird auf die Angabe einer Ausbeute verzichtet.

"B NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 14.4 ppm.

37 By(CAAC),(IMeM¢)(CO)

25.0 mg (34.9 umol) von (1) wurden in 0.7 mL Benzol geldst und fiir 1 h unter einer CO-Atmosphére bei
Raumtemperatur stehen gelassen. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt, der rote
Riickstand mit 3 x 1 mL Pentan gewaschen und anschlieend wieder im Hochvakuum getrocknet. Tiefrote
Kiristalle konnten durch eindampfen einer Benzollosung bei Raumtemperatur erhalten werden.

Ausbeute: 20.3 mg (27.3 umol, 78 %) eines roten, kristallinen Feststoffes.

'H NMR (400.1 MHz, CsD¢): 6 = 7.34-7.17 (m, SH, Ar-H), 7.05-7.02 (m, 1H, Ar-H), 4.27 (sept, 1H, °J =
6.8 Hz, CHip), 4.17 (sept, 1H, *J = 6.6 Hz, CHip,), 3.49 (s, 3H, NCH;), 3.46 (s (br), 1 H, CHp,), 3.00 (s, 3H,
NCH3),2.74-2.67 (m, 1H, CHs.ipr), 1.90 (d, 1H, %2/ = 11.2 Hz, CH>), 1.78-1.73 (m, 6H, CH.), CH.ip), 1.62—
1.49 (m, 15H, C(CHj3)2, CHs.ipr), 1.44 (s, 3H, C(CHjs)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 1.39 (s, 3H, C(CHs),), 1.26
(s, 3H, C(CH;),), 1.25 (s, 3H, C(CH3),), 1.22 (d, 3H, °J = 6.6 Hz, CHs.ip), 1.18 (s, 3H, C(CH3)2), 1.15 (s
(br), 3H, C(CH3),), 1.06 (d, 3H, °J = 6.8 Hz, CH3.ip;), 0.38-0.37 (m, 3H, CHs.ipy).

"B NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 9.3, —16.6.

BC{'H} NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): 171.9 (Ccarvennric), 150.0 (Car), 149.5 (Car), 148.1 (Car), 146.6 (Cur),
125.0 (Car), 124.7 (Car), 124.52 (Car), 124.46 (Car), 124.2 (Car), 123.3 (CCHsnnc), 121.9 (CCHznne), 66.9
(NC(CH3)2), 61.8 (NC(CH3)2), 60.5 (CHa), 55.7 (CHy), 47.6 (C(CH3)2), 45.0 (C(CHs)2), 35.8 (NCH3), 34.3
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(NCH3), 33.5 (C(CH3),, 32.8 (C(CHj3)z, 32.2 (C(CHzs)2, 30.2 (C(CHs),, 28.4 (CH.ipr), 27.9 (CH.ipr), 26.7
(CHs.ipr), 26.6 (C(CHs),, 26.2 (CHs.ipr), 24.8 (CHs.ipr), 23.4 (CHs.ipr), 8.5 (CH3niic), 8.3 (CHsnic).
LIFDI-MS berechnet fiir C4sH74B2N4O: m/z = 744.6043; m/z gefunden: 744.6023.

38 BH(CAAC)(IMe™*) / 39 (CAAC)BH;

72.0 mg (100 umol) von Bo(CAAC),(IMe™®) wurden in 5 mL Benzol geldst und fiir 24 h unter einer H,-
Atmosphire bei Raumtemperatur geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile orangefarbenen Losung wurden im
Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit 3 x 2 mL Pentan gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum
getrocknet. Gelbe und farblose Kristalle konnten aus einer gesittigten Hexanlosung bei —30 °C erhalten
werden.

Anmerkung: Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich das Produktgemisch zu trennen.

1B NMR (128.4 MHz, C¢D): 5 = 2.9 ppm (d, 'J = 105.7 Hz), —31.2 ppm (q, 'J = 87.8 Hz).

40 B2(CAACQC)2(C3Hy)

50.0 mg B2(CAAC), (84.4 umol) wurden in 0.7 mL C¢Ds gelst und die Argonatmosphére durch 1 atm
Propin ausgetauscht. Nach einem Tag konnte ein Farbumschlag von violett nach blau beobachtet werden.
Das Produkt wurde durch langsames eindampfen der Reaktionsmischung kristallisiert und dreimal mit je 1
mL Pentan gewaschen.

Ausbeute: 36.7 mg (58.0 umol, 69 %) eines blauen, kristallinen Feststoffes.

Die Verbindung ist paramagnetisch.

Elementaranalyse berechnet fiir C43HssN2B2: C 81.64 %, H 10.52 %, N 4.43 %; gefunden: C 81.72 %, H
10.48 %, N 4.87 %.

41 B2(CAAC)2(C4Hy)

250 mg B,CAAC,; (422 umol) wurden in einer 500 mL Flasche mit Young-Hahn in 5 mL Xylol suspendiert,
mit 165 uL 2-Butin (2.11 mmol) versetzt und fiir 1 h bei 100 °C geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile
wurden im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 3 x 2 mL kaltem Pentan gewaschen, das Produkt aus einer
langsam abdampfenden Benzolldsung kristallisiert und abschlieBend mit mit 3 x 2 mL kaltem Pentan
gewaschen.

Ausbeute: 167 mg (258 umol, 61 %) eines blauen, kristallinen Feststoffes.

Die Verbindung ist paramagnetisch.
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42 B2(CAAC)(C:Hz):

1.50 g (2.53 mmol) B»(CAAC); wurden in einer 500 mL Flasche mit Young-Hahn in 35 mL Benzol gelost
und fiir zwei Tage unter einer Atmosphére von gereinigtem Acetylen geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile
wurden im Hochvakuum entfernt und das Produkt aus Benzol kristallisiert.

Ausbeute: 1.37 g (2.13 mmol, 84 %) eines blauen, kristallinen Feststoffes.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.31 (s, 4H, Ar-H), 7.23—7.14 (m, 6H, Ar-H), 2.92 (sept., 4H, *Jun = 6.7
Hz, CH(CHs),), 1.80 (s, 12H, CH;), 1.67 (s, 4H, CH,), 1.21 (d, 12H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CH;),), 1.17 (d,
12H, *Jiu = 6.8 Hz, CH(CH)2), 1.00 (s, 6H, CH3).

B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 24.8 (s).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 6 =205.6 (Ccarben), 150.5 (CringB), 147.1 (0-Car), 136.8 (i-Car), 129.1 (p-
Cur), 125.6 (m-Car), 72.3 (NC(CHj3),), 55.6 (CH>), 50.1 (Ccarben-C(CH3),), 34.4 (C(CH3)2), 29.5 (CH(CH3),),
28.9 (C(CHz3),), 26.8 (CH(CH3),), 24.4 (CH(CH3)).

Elementaranalyse berechnet fiir Cs4HossN2B2: C 81.98 %, H 10.32 %, N 4.35 %; gefunden: C 81.43 %, H
10.06 %, N 3.85 %.

43 B2(CAAC)(C3H4)(C2H>)

250 mg B,CAAC; (422 umol) wurden in einer 500 mL Flasche mit Young-Hahn in 5 mL Toluol suspendiert
und fiir 2 d unter einer Propinatmosphére geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt,
der blaue Riickstand in 5 mL Xylol gelost und der Ansatz fiir 10 h bei 100 °C unter einer
Acetylenatmosphére geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden erneut im Vakuum entfernt, der violette
Riickstand mehrmals mit wenig kaltem Pentan gewaschen und aus Toluol kristallisiert.

Ausbeute: 37.1 mg (56.3 umol, 13 %) eines dunkelvioletten Feststoffes.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): 6 = 7.43 (d, 1H, *J = 13.0 Hz, Ar-Hs ring), 7.39-7.36 (m, 1H, Ar-Hcaac), 7.34
(s, 1H, Ar-Hs Ring), 7.29-7.27 (m, 2H, Ar-Hcanc), 6.99-6.90 (m, 3H, Ar-Hcaac), 6.78 (d, 1H, >J = 13.3 Hz,
Ar-Hgring), 3.13 (sept, 1H, >J = 6.7 Hz, CHip,), 2.92 (sept, 1H, °J = 6.5 Hz, CHip,), 2.49 (s, 3H, C(CHj)s.
Ring), 2.04 (s, 6H, C(CH;),), 1.84 (s, 2H, CH,), 1.50 (s, 2H, CH,), 1.36 (s, 6H, C(CHj),), 1.28 (d, 6H, *J =
6.5 Hz, CHs.ipr), 1.26 (d, 6H, °J = 6.7 Hz, CH3.ip,), 0.85 (s, 6H, C(CH3)).

B-NMR (160.5 MHz, C¢Dg): 6 = 28.6, 20.8.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 232.2 (Ccarven)> 199.0 (Ccarven), 157.7 (Co-ring), 151.8 (Céring), 148.3
(Car), 146.2 (Car), 140.6 (Co-ring), 138.6 (Car), 137.6 (Cering), 134.1 (Car), 128.9 (Cur), 125.7 (Car), 125.2 (Cur),
76.7 (NC(CHzs)2), 69.9 (NC(CHs)2), 56.8 (CH>), 53.0 (C(CH3)2), 51.4 (CH>), 49.1 (C(CHz3)2), 36.0 (C(CH3).,
31.0 (CHs-6-ring), 30.7 (C(CHs)2, 29.7 (CH(CHzs)2), 29.42 (C(CHs)2, 29.38 (CH(CHs)2), 29.2 (C(CHs)2, 27.2
(CH(CH3)z2), 26.8 (CH(CHa)2), 24.75 (CH(CH3)2), 24.67 (CH(CHa)2).

LIFDI-MS berechnet fiir C4sHesBoN2: m/z = 658.5540; m/z gefunden: 658.5563.
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44 By(CAAC),(C4Hg)(C:H,)

250 mg B,CAAC, (422 umol) wurden in einer 500 mL Flasche mit Young-Hahn in 5 mL Xylol suspendiert,
mit 165 uL 2-Butin (2.11 mmol) versetzt und fiir 1 h bei 100 °C geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile
wurden im Vakuum entfernt, der blaue Riickstand in 5 mL Xylol gelost und der Ansatz fiir 10 h bei 100 °C
unter einer Acetylenatmosphére geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden erneut im Vakuum entfernt,
der violette Riickstand mehrmals mit wenig kaltem Pentan gewaschen und aus Toluol kristallisiert.

Die Verbindung zeigte bereits nach kurzer Zeit Zersetzung.

"H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.09-6.98 (m, 8H, Ar-H), 3.15-3.12 (m, 4H, CHipy), 2.53 (s, 6H,
(BC(CH»))2), 1.66 (s, 4H, CH»), 1.53 (s, 12H, C(CH3)2), 1.24-1.21 (m, 24H, CHs.ipr), 1.02 (s, 12H,
C(CHs)).

""B-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 27.7 ppm.

45 [B2(CAAC)2(CzHy),|[Li-thf],

Eine Suspension von Diborabenzol (2.18 g, 3.39 mmol) und Lithiumsand (235 mg, 33.9 mmol) in 50 mL
THF wurde fiir 5 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die tiefviolette Reaktionsmischung wurde filtriert, es
wurde mit 3 x 20 mL THF nachgewaschen und anschlieend alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt. Der Riickstand wurde mit 2 x 5 mL Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.86 g (2.32 mmol, 68 %) eines schwarzen Feststoffes.

Es liegen zwei [somere im Verhiltnis von ca. 2:1 vor (* = Hauptisomer, ° = Nebenisomer).

"TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 6.99-6.94 (m, 6H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Diborabenzol Ar-H °), 6.88-6.85
(m, 3H, Ar-H), 6.62 (dd, 2H, °J = 15.3 Hz, “J = 2.1 Hz, Diborabenzol Ar-H *), 5.63 (dd, 2H, *J = 15.3 Hz,
*J = 2.1 Hz, Diborabenzol Ar-H *), 5.53 (s, 1H, Diborabenzol Ar-H °), 1.844 (s, 2H, CH, °), 1.838 (s, 4H,
CH: *), 1.54 (s, 6H, C(CHs): ©), 1.46 (s, 12H, C(CHs): *), 1.19 (d, 12H, °J = 6.7 Hz, CHx.ip: *), 1.15 (d,
12H, °J = 6.8 Hz, CHs.ip; *), 1.12-1.10 (m, 30H, C(CH;), *, C(CHj3)2 °, CHx.ipr °, CHs.ipr ©) ppm.
"B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 13.6 (s) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDe): 6 = 155.6 (Ccarben), 150.2 (0-Car *), 149.9 (0-Car ©), 145.4 (i-Car ¥),
145.2 (i-Car °), 139.5 (CringB), 137.6 (CringB), 125.3 (p-Car *), 125.1 (p-Ca: °©), 124.3 (m-Ca: *), 124.1 (m-
Car ©), 67.9 (NC(CHs)2), 62.0 (CH: °), 61.9 (CHz *), 45.84 (Ccarben-C(CH3)2 ©), 45.79 (Ccarben-C(CH3)2 *),
33.7 (C(CHs)2 °), 33.6 (C(CHs3)2 *), 29.23 (C(CH3)2 °©), 29.16 (C(CHs)2 *), , 28.5 (CH(CH3). *), 28.4
(CH(CHa)2 °), 25.94 (CH(CH3)2 °), 25.92 (CH(CH3)2 *), 25.86 (CH(CH3)2), 25.80 (CH(CHs)2) ppm.

46 (Bz(CAAC)z(Csz)z)Cl‘(CO)3

Eine Suspension von 250 mg Diborabenzol (388 umol) und 101 mg (MeCN);Cr(CO); (388 umol) in 20
mL Hexan wurde fiir drei Stunden refluxiert. Die Reaktionslosung farbte sich von blau nach braun. Alle

fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt und der Riickstand mit 10 mL Pentan gewaschen.
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Der schwarze Feststoff wurde aus Benzol umkristallisiert, mit 2 x 5 mL Pentan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 165 mg (211 umol, 55 %) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

'TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.01-6.95 (m, 6H, Ar-H), 4.74 (s, 4H, Diborabenzol Ar-H), 2.99 (sept,
4H,°J = 6.6 Hz, CHyp,), 1.88 (s, 12H, C(CH;),), 1.60 (s, 4H, CH.>), 1.27 (d, 12H, *J = 6.6 Hz, CH;.ip), 1.12
(d, 12H, *J = 6.7 Hz, CH,.ip;), 0.93 (s, 12H, C(CH3)y).

""B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 6.8 (s).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): 6 = 243.8 (CO), 225.9 (Ccarben), 146.0 (0-Car), 135.6 (i-Car), 129.6 (p-
Car), 125.6 (m-Cy), 112.0 (CiingB), 76.4 (NC(CHz3)2), 53.5 (CH2), 53.0 (Ccarben-C(CHs)2), 33.3 (C(CHs)»),
29.1 (CH(CHzs)2), 29.0 (C(CHzs)2), 26.9 (CH(CHs)2), 25.0 (CH(CHs)»).

FTMS + p ESI berechnet fiir C47HesB2CrN>O3: m/z = 780.4639; m/z gefunden: 780.4639.

47 (B2(CAACQC),(C2H2)2)Mo(CO)3

Eine Suspension von 250 mg Diborabenzol (388 umol) und 118 mg (MeCN);Mo(CO); (388 umol) in 20
mL Hexan wurde fiir drei Stunden refluxiert. Die Reaktionslosung farbte sich von blau nach braun. Alle
fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt und der Riickstand mit 10 mL Pentan gewaschen.
Der schwarze Feststoff wurde aus Benzol umkristallisiert, mit 2 x 5 mL Pentan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 197 mg (239 umol, 62 %) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): 6 = 7.05-6.97 (m, 6H, Ar-H), 4.97 (s, 4H, diborabenzene Ar-H), 2.92 (sept,
4H,3J = 6.6 Hz, CHyp,), 1.76 (s, 12H, C(CHj),), 1.56 (s, 4H, CH>), 1.32 (d, 12H, *°J = 6.6 Hz, CH3.ip), 1.11
(d, 12H, *J = 6.7 Hz, CHs.ip;), 0.91 (s, 12H, C(CHj)z).

B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 7.0 (s).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 232.6 (CO), 224.5 (Ccarben), 146.0 (0-Cur), 135.5 (i-Cu), 129.8 (p-
Car), 125.8 (m-Cy), 113.9 (CiingB), 76.4 (NC(CH3)2), 53.5 (CH2), 52.9 (Ccaben-C(CHs)2), 34.0 (C(CHs)»),
29.2 (CH(CHs)»), 28.9 (C(CHs)2), 27.2 (CH(CHs)2), 24.9 (CH(CH3)2).

FTMS + p ESI berechnet fiir C47HssB2MoN»O3: m/z = 826.4290; gefunden: 826.4290.

48 (B2(CAAC)(C:Hz)2)W(CO);

Eine Suspension von 250 mg Diborabenzol (388 umol) und 152 mg (MeCN);W(CO)3 (388 umol) in 20
mL Hexan wurde fiir drei Stunden refluxiert. Die Reaktionslosung farbte sich von blau nach braun. Alle
fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt und der Riickstand mit 10 mL Pentan gewaschen.
Der schwarze Feststoff wurde aus Benzol umkristallisiert, mit 2 x 5 mL Pentan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 232 mg (254 umol, 66 %) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.
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"TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.05-6.96 (m, 6H, Ar-H), 4.78 (s, 4H, diborabenzene Ar-H), 2.91 (sept,
4H,°J = 6.6 Hz, CHip,), 1.77 (s, 12H, C(CHj),), 1.54 (s, 4H, CH.), 1.32 (d, 12H, *J = 6.6 Hz, CH;.ip;), 1.11
(d, 12H, *J = 6.7 Hz, CHs.i;), 0.90 (s, 12H, C(CH3)).

B-NMR (160.5 MHz, C¢D¢): 6 = 6.0 (s).

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢De): 6 = 223.8 (Ccarven), 222.7 (t, 'Jwc = 90.7 Hz, CO), 145.8 (0-Car), 135.6
(#-Car), 129.8 (p-Cur), 125.7 (m-Cur), 109.3 (CiingB), 76.6 (NC(CHa3)2), 53.4 (CH>), 53.1 (Ccarven-C(CH3)2),
33.9 (C(CHz3),), 29.1 (CH(CH3),), 28.8 (C(CHs3)2), 27.3 (CH(CHs3)»), 24.9 (CH(CHj3)y).

FTMS + p ESI berechnet fiir C47HscB2WN203: m/z = 912.4744; gefunden: 912.4744.

49 [(B:(CAAC)3(C2H1)2)(W(CO)3)] [Livthfs]

Eine Suspension von 41.0 mg (7°-Diborabenzol)Wolframtricarbonyl (44.9 umol) und 3.12 mg Lithiumsand
(449 umol) in 5 mL THF wurde fiir 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die braune Reaktionslosung wurde
filtriert und alle fliichtigen Bestandteile wurden im Hochvakuum. Der schwarze Feststoff wurde aus Benzol
umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 35.1 mg (33.0 umol, 60 %) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

Die Verbindung ist paramagnetisch.

50c By(IDip)>(SBu):

Dibutyldisulfid (34.7 uL, 188 umol) wurde tropfenweise zu einer Losung von By(IDip), (100 mg, 125
umol) in 10 mL Pentan unter kréftigem Riihren gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir weitere 18 h
bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der
grime Riickstand wurde zunichst fiir 2 h bei 80 °C getrocknet, um tiiberschiissiges Dibutyldisulfid zu
entfernen, anschlieBend mit 5 mL Pentan extrahiert und aus einer langsam abdampfenden Hexan/Ether-
Losung kristallisiert. Das kristalline Material wurde daraufhin mit 2 x 1 mL Pentan gewaschen.

Ausbeute: 73.4 mg (75.1 umol, 60 %) eines griinen, kristallinen Feststoffes.

"TH-NMR (500.1 MHz, Toluol-ds, 80 °C): § = 7.19-7.14 (m, 4 H, CHary), 7.04 (s, 4 H, CHary1), 7.02 (s, 4
H, CHary), 6.36 (s, 4 H, CHxnc), 3.02 (br, 8 H, CHpy), 1.74 (t, *Jun = 7.78 Hz, 4 H, SBu-CH,), 1.23 (d,
Jyun= 6.1 Hz, 24 H, iPr-CHs), 1.17-1.05 (m, 8 H, SBu-CH3), 0.98 (d, *Ju = 6.8 Hz, 24 H, iPr-CHs), 0.88
(t,*Jun="7.78 Hz, 6 H, SBu-CH>).

B_.NMR (160.5 MHz, Toluol-ds, 80 °C): d = 30 (s) ppm

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, Toluol-ds, 80 °C): 6 = 176.8 (Cnuc), 147.0 (C,), 139.2 (C,), 129.1 (CHary),
124.4 (CHar), 123.8 (CHnnce), 43.1 (SBu-CHb»), 34.9 (SBu-CH>), 29.1 (CHipy), 26.2 (iPr-CH3), 24.3 (iPr-
CH3) 24.0 (SBu-CHy), 14.7 (SBu-CHs).

Elementaranalyse berechnet fiir [Cs2HooN2B>S>+Hexan]: C 76.81 %, H 9.86 %, N 5.27 %, S 6.03 %;
gefunden: C 76.86 %, H 9.63 %, N 5.62 %, S 5.82 %.
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EXPERIMENTELLER TEIL

51a B2(CAAC)(SPh);

B>(CAAC), (100 mg, 168 umol) und Diphenyldisulfid (36.8 mg, 168 umol) wurden vorgelegt und mit 20
mL Pentan bei —40 °C versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur gertihrt, filtriert
und der Riickstand mit 3 x 5 mL Pentan gewaschen. Der braune Feststoff wurde im Hochvakuum
getrocknet, in 10 mL Benzol geldst und durch langsames abdampfen des Losungsmittels kristallisiert. Das
kristalline Produkt wurde noch mit 2 x 1 mL Pentan gewaschen und anschlieBend wiederum im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 53.4 mg (65.9 umol, 39%) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

Zersetzungspunkt: 138 °C

Die Verbindung ist paramagnetisch.

Elementaranalyse berechnet fiir Cs;H72N2B2S,: C 77.02 %, H 8.95 %, N 3.45 %, S 7.91 %; gefunden: C
77.57 %, H 8.97 %, N 3.36 %, S 7.58 %.

51b B2(CAAC),(SePh),

B2(CAAC), (100 mg, 168 umol) und Diphenyldiselenid (52.7 mg, 168 umol) wurden vorgelegt und mit 20
mL Pentan bei —40 °C versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert
und der Riickstand mit 2 x 5 mL Pentan gewaschen. Der braune Feststoff wurde im Hochvakuum
getrocknet, in 10 mL Benzol geldst und durch langsames abdampfen des Losungsmittels kristallisiert. Das
kristalline Produkt wurde noch mit 2 x 1 mL Pentan gewaschen und anschlieBend wiederum im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 36.2 mg (40.0 ymol, 24%) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

Zersetzungspunkt: 191 °C

Die Verbindung ist paramagnetisch.

Elementaranalyse berechnet fiir Cs;H72N2B,Ses: C 69.04 %, H 8.02 %, N 3.10 %; gefunden: C 69.24 %,
H 7.95 %, N 2.74 %.

51¢ By(CAAC):(SMe),

B>(CAAC), (100 mg, 168 umol) und Dimethyldisulfid (15.0 L, 168 umol) wurden vorgelegt und mit 20
mL Pentan bei —40 °C versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert
und der Riickstand mit 3 x 5 mL Pentan gewaschen. Der braune Feststoff wurde im Hochvakuum
getrocknet, in 10 mL Benzol geldst und durch langsames abdampfen des Losungsmittels kristallisiert. Das
kristalline Produkt wurde noch mit 2 x 1 mL Pentan gewaschen und anschlieBend wiederum im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 73.7 mg (107 umol, 64%) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

Die Verbindung ist paramagnetisch.
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EXPERIMENTELLER TEIL

51d By(CAAC)(S(CH2):S)

B2(CAAC); (50 mg, 84.4 umol) und 1,2-Dithiolan (8.96 mg, 84.4 umol) wurden vorgelegt und mit 20 mL
Pentan bei —40 °C versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert und
der Riickstand mit 2 x 3 mL Pentan gewaschen. Der braune Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet,
in 10 mL Benzol gel6st und durch langsames abdampfen des Losungsmittels kristallisiert. Das kristalline
Produkt wurde noch mit 2 x 1 mL Pentan gewaschen und anschlieBend wiederum im Hochvakuum
getrocknet.

Ausbeute: 31.1 mg (44.5 pmol, 53%) eines leicht rotlichen, kristallinen Feststoftes.

Die Verbindung ist paramagnetisch.

51e By(CAAC)x(SBu),

Dibutyldisulfid (141 uL, 743 umol) wurde tropfenweise zu einer Losung von B,(CAAC), (400 mg, 675
umol) in 20 mL Pentan bei —40 °C unter kriaftigem Riihren gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir
weitere 24 h bei Raumtemperatur geriihrt und alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Das
Produkt wurde aus einer langsam abdampfenden Losung der Verbindung in Hexan kristallisiert und
anschliefend mit 2 x 1 mL Pentan gewaschen.

Ausbeute: 291 mg (379 umol, 56%) eines schwarzen, kristallinen Feststoffes.

Die Verbindung ist paramagnetisch.

Elementaranalyse berechnet fiir C4sHgoN2B2S,: C 74.78 %, H 10.46 %, N 3.63 %, S 8.32 %; gefunden: C
75.15 %, H 10.37 %, N 3.70 %, S 8.01 %.
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VIII. Anhang

1. Substanzverzeichnis

1 By(IDip)H4

2 By(IDip)-H,

3 B:Br4(IDip),

4 B>Br,(IDip),

5 B»(IDip)»

6 B,Bry(CAAC),

7 B2(CAAC)

8 Bx(SIDip)2

9 B,(SIDep):

10 Bx(IDep)2

11 By(SIDipMes)

12 Bo(CAAC®),

13 B,Bri(SMe)

14 (CAAC)BCI;

15 B,(IDip)»(CO)

16 B,(IDip)2(CO)4

17 B2(CAAC)(CO),

18 B2(CAAC)»(CN'Bu),
19 B:Brs(CN'Bu)>

20 B2(CAAC)(CN),

21 B2(CAAC)(CN)(CO)
22 B»(CAAC),H,

23 [B2(CAAC),H;]Li,

24 B,(CAAC),Hx(CO);,
25 B,y(CAAC),Hx(CO)

26 B,(CAAC),H, (sechsgliedriger Cyclus)
27 B2(CAAC),H,(CO) (neungliedriger Cyclus)
28 B»(CAAC),H,(C,H>)
29 BH(CAAC)(SPh),

30 B2(CAAC)y(COy),

31 By(CAAC)(C3Hs0)

32 By(SIDep)2(C3H0)

33 By(CAAC)y(CuCl);

34 By(CAAC),(IMe™)

35 Bo(CAAC)(IMe™®) (CH-Aktivierung)
36 Bo(CAAC),(IMe™?),

37 Bo(CAAC)(IMeM)(CO)

38 BH(CAAC)(IMeM®)

39 (CAAC)BH;

40 B,(CAAC)y(C:3Hy)

41 By(CAAC)2(C4Hg)

42 By(CAAC)(CoHa)a

43 By(CAAC)(C3H4)(C2Ha)

44 By(CAAC)2(C4H)(C2Ha)

45 [B2(CAAC)(CoHa)][Lithf]
46 (B2(CAAC)2(C2H2)2)Cr(CO);
47 (B2(CAAC)2(C2H2)2)Mo(CO);
48 (B2(CAAC)(C2H2)2) W(CO)3
49 [(B2(CAAC)y(CyH2)2)(W(CO)3)][Lithfs]
50a B,(IDip)>(SPh),

50b B>(IDip)2(SePh),

50c B,(IDip)2(SBu),

51a By(CAAC)y(SPh),

51b By(CAAC)(SePh),

51c¢ B2(CAAC)2(SMe),

51d B2(CAAC)(S(CH.):S)

51e Bo(CAAC)(SBu),
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2. Daten zur Kristallstrukturanalyse

Verbindung 12 14 17
CCDC-Nummer - - 1410970
Empirische Formel Cs6H70B2N» C20H31BCI3N C42H:BoN>O,
M [g/mol] 672.66 402.62 648.56
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 P2/n P2i/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 9.691(6) 16.2908(6) 17.0723(18)
b[A] 12.564(6) 8.8180(2) 13.6644(13)
c[A] 18.485(6) 16.4186(6) 18.0510(17)
a[°] 75.27(3) 90 90.00
BI°] 76.43(2) 118.7270(10) 110.566(4)
7[°] 76.30(3) 90 90.00
Volumen [A%] 2078.1(19) 2068.28(12) 3942.6(7)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m ] 1.075 1.293 1.093
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.060 0.447 0.065
F(000) 740 856 1416
Beugungsbereich 2.201 bis 26.372° | 2.444 bis 26.371° | 1.27 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 38805 17084 37200
Unabhéngige Reflexe 8373 4211 8050
minmale/maximale Transmission 0.6961/0.7454 0.6878/0.7454 0.5600/0.7454

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode ) ) 5
squares on £ squares on F° squares on F°
Daten / Parameter / Einschrankungen 8373/463/0 4211/234/0 8050/449/0
GOF von F* 1.243 1.056 1.025
R;=0.0858, R; =0.0285, R; =0.0442,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR?=0.2666 wR? = 0.0690 wR?=0.0934
R; =0.0955, R; =0.0356, R; =0.0706,
R-Werte (alle Daten)
wR?=0.2707 wR?=0.0726 wR?=0.1030
maximale/minimale
0.453 /-0.479 0.348 / -0.243 0.310/-0.212

Restelektronendichte [e-A~]
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Verbindung 18 19 20
CCDC-Nummer 993855 993856 1037873
Empirische Formel CsoHgoB2Ny Ci7H26B2BrsN, C,1H31BN»
M [g/mol] 758.80 599.66 322.29
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 103(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2i/n Pbca P2i/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 10.3395(7) 17.2879(11) 10.6608(6)
b[A] 17.4484(12) 11.7650(8) 17.1031(11)
c[A] 25.5061(18) 23.5935(15) 21.6973(12)
a[°] 90.00 90.00 90.00
S1°] 91.426(3) 90.00 100.199(2)
7[°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A’] 4600.1(5) 4798.7(5) 3893.6(4)
Z 4 8 8
Berechnete Dichte [Mg-m ] 1.096 1.660 1.100
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.062 6.712 0.063
F(000) 1672 2336 1408
Beugungsbereich 2.83 bis 26.37° 1.73 bis 26.02° 1.53 bis 26.78°
Gemessene Reflexe 29174 55854 39564
Unabhéngige Reflexe 9326 4730 8298
minmale/maximale Transmission 0.6700/0.7454 0.3112/0.4080 0.5930/0.7454

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F*

Daten / Parameter / Einschriankungen 9326/527/0 4730/273 /114 | 8298/479/108
GOF von F* 0.989 1.037 1.026
R; =0.0686, R; =0.0286, R; =0.0545,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR?=0.1249 wR?=0.0538 wR?=10.1222
R;=0.1579, R; =0.0493, R; =0.0943,
R-Werte (alle Daten)
wR?=10.1528 wR?=0.0594 wR?=10.1412
maximale/minimale
0.266 / -0.227 0.575/-0.491 0.286 /-0.247

Restelektronendichte [e-A~]
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Verbindung 21 22 24
CCDC-Nummer - 1480171 1565165
Empirische Formel Ca9HsgB2N4O CasH70B2N, Co1H136B4N4O4
M [g/mol] 750.69 672.66 1393.27
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c C2/c P2i/c
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 28.286(18) 25.132(7) 23.434(10)

b [A] 16.802(10) 14.999(5) 10.288(4)

c[A] 9.480(4) 12.902(4) 19.229(9)

a[°] 90 90 90

Ll°] 91.534(15) 120.232(7) 113.82(4)

7[°] 90 90 90
Volumen [A"] 4504(4) 4202(2) 4241(3)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.107 1.063 1.091
Absorptionskoeffizient [mm'] 0.065 0.060 0.064
F(000) 1632 1480 1524
Beugungsbereich 2.468 bis 26.372° | 1.650 bis 26.372° | 2.196 bis 26.371°
Gemessene Reflexe 59083 39573 32216
Unabhingige Reflexe 9167 4311 8626
minmale/maximale Transmission 0.6570/0.7454 0.6441/0.7454 0.5538/0.7454

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F*

Full-matrix least-

squares on F*

Full-matrix least-

squares on F*

Daten / Parameter / Einschrinkungen

9167/521/0

4311/238/0

8626/521/0

GOF von F* 1.067 1.036 1.011

R;=0.0554, R;=0.0418, R, =0.0470,
finale R-Werte [[>2o(1)]

wR*=0.1151 wR?=0.1033 wR?=0.1088

R;=0.0914, R; =0.0482, R; =0.0749,
R-Werte (alle Daten)

wR?=10.1286 wR?=10.1082 wR?=10.1233
maximale/minimale

0.271/-0.244 0.362 /-0.209 0.283 /-0.228

Restelektronendichte [e- A~
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Verbindung 25 26a 26b
CCDC-Nummer 1565167 1565169 1565168
Empirische Formel Cs1HesBoN,O Cs0HesBoN» Cs0HesBoN»
M [g/mol] 622.56 594.55 594.55
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/n P2i/c P2i/c
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 13.865(6) 13.282(4) 13.120(13)

b[A] 15.800(3) 17.826(6) 17.801(12)

c [A] 18.090(9) 16.286(06) 16.272(15)

a[°] 90 90 90

L1°] 103.33(3) 92.637(11) 92.19(3)

7[°] 90 90 90
Volumen [A"] 3856(3) 3852(2) 3798(6)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.072 1.025 1.040
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.062 0.057 0.058
F(000) 1368 1312 1312
Beugungsbereich 2.103 bis 26.760° | 1.913 bis 26.372° | 1.696 bis 26.373°
Gemessene Reflexe 73833 15616 59625
Unabhingige Reflexe 8202 7628 7766
minmale/maximale Transmission 0.6230/0.7454 0.4653/0.7454 0.6522/0.7457

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode ) ) )
squares on £ squares on F squares on F
Daten / Parameter / Einschrankungen | 8202 /504 /38 7628 /484 /180 7766 /417/0
GOF von F* 1.066 1.040 1.109
R; =0.0459, R; =0.0989, R; =0.0852,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR?=0.1086 wR? =0.2285 wR?=0.1554
R; =0.0536, R;=0.1686, R;=0.1229,
R-Werte (alle Daten)
wR*=0.1137 wR?=0.2591 wR?=0.1670
maximale/minimale
0.296/-0.211 0.254 /-0.259 0.303 /-0.259

Restelektronendichte [e-A~]
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Verbindung 27 28 29
CCDC-Nummer 1565166 - -
Empirische Formel C41HssB2N>O C42HesBoNa C3HuBNS,
M [g/mol] 622.56 620.58 515.59
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/n P2i/n
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 11.411(4) 8.453(4) 18.521(7)

b[A] 12.120(4) 14.542(8) 9.342(5)

c[A] 15.007(4) 15.799(8) 18.860(9)

a[°] 82.821(13) 90 90

L1°] 82.070(18) 94.183(19) 116.339(11)

7[°] 66.69(2) 90 90
Volumen [A] 1882.4(10) 1936.9(17) 2924(2)
Z 2 2 4
Berechnete Dichte [Mg:m™] 1.098 1.064 1.171
Absorptionskoeffizient [mm '] 0.063 0.060 0.203
F(000) 684 684 1112
Beugungsbereich 2.206 bis 26.372° | 2.793 bis 26.370° | 2.066 bis 26.371°
Gemessene Reflexe 30918 20018 36164
Unabhéngige Reflexe 7568 3937 5968
minmale/maximale Transmission 0.6939/0.7454 0.6325/0.7454 0.6619/0.7454

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F~

Daten / Parameter / Einschrédnkungen | 7568 /515 /418 3937/220/0 5968/473/570
GOF von F* 1.041 1.029 1.067
R; =0.0394, R =0.0417, R; =0.0540,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR? = 0.0947 wR?=0.1007 wR?=0.1149
R =0.0511, Ri =0.0544, Ri =0.0662,
R-Werte (alle Daten)
wR>=0.1016 wR>=0.1102 wR>=0.1216
maximale/minimale
0.270/-0.193 0.230/-0.195 0.548 / -0.724

Restelektronendichte [e-A~]
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Verbindung 30 31 33
CCDC-Nummer 1586033 1830170 -
Empirische Formel C42He2BaN>04 C43Hs3sB2N,O C47H70B2Cl13CusN»
M [g/mol] 680.55 650.61 981.64
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P21/c P2i/n P-1
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 16.021(10) 9.499(4) 10.595(2)

b[A] 13.959(11) 22.755(7) 12.249(8)

c [A] 18.271(13) 19.041(6) 18.368(8)

a[°] 90 90 97.86(3)

L1°] 105.89(2) 91.58(3) 92.41(2)

7[°] 90 90 98.531(16)
Volumen [A"] 3930(5) 4114(2) 2330.4(19)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.150 1.050 1.399
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.072 0.060 1.563
F(000) 1480 1432 1028
Beugungsbereich 2.333 bis 26.372° | 2.324 bis 26.372° | 2.167 bis 26.372°
Gemessene Reflexe 64474 54708 47868
Unabhingige Reflexe 7960 8385 9525
minmale/maximale Transmission 0.6517/0.7454 0.6746/0.7454 0.7149/0.7454

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F*

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F*

Daten / Parameter / Einschrankungen 7960 /467/0 8385/454/0 9525/531/0
GOF von F* 1.006 1.029 1.049
R; =0.0490, R;=0.0407, R; =0.0268,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR?=10.1087 wR?=0.1026 wR?=0.0614
R; =0.0931, R; =0.0551, R; =0.0357,
R-Werte (alle Daten)
wR?=0.1288 wR?=10.1128 wR? = 0.0644
maximale/minimale
0.332/-0.231 0.263 /-0.239 0.694 / -0.346
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Verbindung 34 35 36
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C47H74B2Ny C47H74B2Ny CsoHo2B2Ng
M [g/mol] 716.72 716.72 919.01
Temperatur [K] 100(2) 103(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c P2i/n
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 9.953(2) 9.589(5) 11.700(6)

b[A] 11.3275(18) 26.280(14) 29.459(15)

c[A] 20.749(7) 17.416(18) 15.953(5)

o [°] 100.758(14) 90 90

Ll°] 92.964(18) 95.42(5) 92.18(3)

7[°] 107.228(17) 90 90
Volumen [A%] 2180.9(10) 4369(6) 5495(4)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg:m™] 1.091 1.090 1.111
Absorptionskoeffizient [mm'] 0.062 0.062 0.064
F(000) 788 1576 2016
Beugungsbereich 2.156 bis 26.372° | 1.407 bis 26.371° | 2.199 bis 26.372°
Gemessene Reflexe 45524 27547 132432
Unabhéngige Reflexe 8907 8891 10972
minmale/maximale Transmission 0.6988/0.7454 0.6581/0.7454 0.6483/0.7454

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode
squares on F* squares on F~ squares on F~
Daten / Parameter / Einschrédnkungen | 8907 /498 /0 8891/497/0 10972/637/0
GOF von F* 1.043 1.009 1.016
R1=0.0463, R; =0.0539, R =0.0400,
finale R-Werte [[>2o(1)]
wR?=10.1036 wR?=0.1119 wR? =0.0934
R =0.0634, R; =0.0959, R;=0.0512,
R-Werte (alle Daten)
wR*=0.1112 wR® =0.1280 wR? = 0.0990
maximale/minimale
0.259/-0.348 0.277/-0.194 0.311/-0.225
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Verbindung 37 38 39
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C4sH74B>2N4,O C,7H44BNj3 CyoH3:BN
M [g/mol] 744.73 421.46 299.29
Temperatur [K] 103(2) 103(2) 103(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2\/n
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 10.071(6) 9.284(3) 9.233(4)

b[A] 11.638(6) 10.496(3) 15.502(7)

c[A] 20.934(13) 13.510(4) 13.749(6)

a[®] 75.374(18) 85.852(9) 90

LL°] 87.833(17) 89.48(2) 101.887(12)

7[°] 71.33(2) 76.537(9) 90
Volumen [A%] 2247(2) 1276.9(6) 1925.6(15)
Z 2 2 4
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.101 1.096 1.032
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.064 0.063 0.058
F(000) 816 464 664
Beugungsbereich 1.910 bis 26.373° | 1.511 bis 26.370° | 2.004 bis 26.371°
Gemessene Reflexe 55419 14316 18233
Unabhingige Reflexe 9190 5222 3933
minmale/maximale Transmission 0.6310/0.7454 0.6003/0.7457 0.6438/0.7457

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode
squares on F” squares on F~ squares on F~
Daten / Parameter / Einschrankungen 9190/516/0 5222/296/0 3933/219/0
GOF von F* 1.024 1.020 1.017
Ri=0.0412, Ri =0.0465, Ri =0.0409,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR? =0.0933 wR*=0.1010 wR? = 0.0944
Ri =0.0565, R =0.0703, R =0.0534,
R-Werte (alle Daten)
wR*=0.1011 wR*=0.1119 wR? = 0.1020
maximale/minimale
0.267/-0.219 0.246 /-0.228 0.268 / —0.202
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Verbindung 40 41 42
CCDC-Nummer 1447234 - 1447235
Empirische Formel C43HssBaN> CasHesBoN, CasHesBoN>
M [g/mol] 632.59 646.62 644.60
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P-1 P1 P21/c
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 9.4742(18) 9.543(2) 11.067(4)

b[A] 12.574(4) 12.465(4) 25.406(8)

c[A] 17.889(4) 18.118(3) 14.172(6)

o [°] 77.548(14) 77.53(2) 90

Ll°] 79.485(13) 80.188(15) 98.58(3)

7[°] 72.717(13) 73.46(2) 90
Volumen [A%] 1970.9(9) 2003.5(9) 3940(3)
Z 2 2 4
Berechnete Dichte [Mg:m™] 1.066 1.072 1.087
Absorptionskoeffizient [mm'] 0.060 0.060 0.061
F(000) 696 712 1416
Beugungsbereich 2.246 bis 26.372° | 2.248 bis 26.372° | 2.164 bis 26.369°
Gemessene Reflexe 64211 23489 37418
Unabhéngige Reflexe 8059 8036 8007
minmale/maximale Transmission 0.7151/0.7454 0.6870/0.7454 0.6647/0.7454

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode
squares on F* squares on F~ squares on F~
Daten / Parameter / Einschrdnkungen | 8059/458/5 8036/451/0 8007/449/0
GOF von F* 1.076 1.021 1.027
R =0.0541, Ri =0.0404, R; =0.0625,
finale R-Werte [[>2o(1)]
wR?=0.1358 wR? = 0.0990 wR? =0.1281
R =0.0602, R;=0.0522, R;=0.1081,
R-Werte (alle Daten)
wR? =0.1403 wR® = 0.1060 wR? = 0.1463
maximale/minimale
0.334/-0.369 0.303 /-0.207 0.305/-0.342
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Verbindung 43 44 45
CCDC-Nummer - - 1822147
Empirische Formel Cs2H76BoN» Cs6H70B2N» Cs;Hs:BoLi:N2O;
M [g/mol] 750.76 672.66 802.69
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P21/n P1 P2i/c
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 9.0973(6) 13.888(8) 14.912(9)

b[A] 24.4859(12) 16.277(11) 10.648(6)

c[A] 20.9943(14) 20.024(10) 17.003(12)

a[°] 90 95.52(2) 90

LL°] 96.502(2) 105.599(18) 115.15(3)

7[°] 90 106.546(11) 90
Volumen [A’] 4646.5(5) 4105(4) 2444(3)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [Mg:m™] 1.073 1.088 1.091
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.060 0.061 0.063
F(000) 1648 1480 880
Beugungsbereich 2.352 bis 26.372° | 1.329 bis 26.372° | 2.426 bis 26.369°
Gemessene Reflexe 96715 104705 43755
Unabhingige Reflexe 9506 16790 5002
minmale/maximale Transmission 0.6319/0.7454 0.6574/0.7454 0.6277/0.7454

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode
squares on F” squares on F~ squares on F~
Daten / Parameter / Einschrankungen 9506/523/0 16790/ 1005/ 84 5002/287/0
GOF von F* 1.013 0.993 1.066
Ri =0.0505, Ri =0.0449, Ri =0.0559,
finale R-Werte [[>20(1)]
wR?=0.1061 wR? = 0.0980 wR?=0.1133
R =0.0832, Ri =0.0740, Ri =0.0845,
R-Werte (alle Daten)
wR?=0.1196 wR?=0.1115 wR? =0.1260
maximale/minimale
0.497 /-0.245 0.231/-0.211 0.622 / -0.356
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Verbindung 46 47 48
CCDC-Nummer 1822143 1822144 1822145
Empirische Formel CssH74B>CrN>O3 | Cs3H72BoMoN»O3 | CssH7.BoN2OsW
M [g/mol] 872.77 902.68 990.59
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 101(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pbca Pbca Pbca
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 16.205(6) 16.431(9) 16.427(6)

b[A] 22.446(5) 22.145(12) 22.131(7)

c[A] 27.356(12) 27.090(15) 27.116(8)

o [°] 90 90 90

Ll°] 90 90 90

7[°] 90 90 90
Volumen [A’] 9950(6) 9857(9) 9858(6)
Z 8 8 8
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.165 1.217 1.335
Absorptionskoeffizient [mm '] 0.273 0.309 2.386
F(000) 3760 3840 4096
Beugungsbereich 2.149 bis 26.372° | 1.717 bis 26.372° | 2.154 bis 26.372°
Gemessene Reflexe 100521 65485 61691
Unabhingige Reflexe 10158 10080 10077
minmale/maximale Transmission 0.7020/0.7454 0.6873/0.7454 0.3599/0.4920

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F”

Full-matrix least-

squares on F*

Full-matrix least-

squares on F~

Daten / Parameter / Einschrankungen | 10158/592/0 | 10080/621/270 | 10077 /621 /360
GOF von F* 1.055 1.019 1.034
R;=0.0365, R; =0.0361, R =0.0226,
finale R-Werte [[>2o(1)]
wR? = 0.0926 wR? = 0.0698 wR? = 0.0439
Ri =0.0464, R; =0.0640, R =0.0365,
R-Werte (alle Daten)
wR? =0.0989 wR? =0.0796 wR? = 0.0485
maximale/minimale
0.361/-0.535 0.418 /-0.393 0.879/-0.525

Restelektronendichte [e-A~]

188



ANHANG

Verbindung 50c¢ S1a 51b
CCDC-Nummer 1567701 1567702 1567704
Empirische Formel CssH104B2N4S» Cs:H72BoNLS» Cs2H72BoN»Ses
M [g/mol] 1063.29 810.85 904.65
Temperatur [K] 103(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kiristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/n P2i/n
Abmessung der Einheitszelle

a[A] 14.423(5) 9.9798(15) 10.060(7)

b[A] 12.522(5) 18.647(4) 18.707(7)

c[A] 36.640(17) 24.919(5) 24.857(14)

a[®] 90 90 90

B°] 96.25(3) 97.909(15) 98.86(3)

7[°] 90 90 90
Volumen [A%] 6578(5) 4593.2(15) 4622(5)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg'm™] 1.074 1.173 1.300
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.122 0.153 1.637
F(000) 2328 1760 1904
Beugungsbereich 2.237 bis 26.372° | 2.332 bis 26.373° | 2.089 bis 26.373°
Gemessene Reflexe 55820 67590 74436
Unabhingige Reflexe 13420 9368 9321
minmale/maximale Transmission 0.5118/0.7454 0.7011/0.7454 0.5881/0.7454

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F*

Daten / Parameter / Einschrankungen | 13420 /768 / 138 9368/539/0 9321/539/0
GOF von F* 1.088 1.078 1.016
R;=0.0677, R; =0.0366, R; =0.0388,
finale R-Werte [[>20(])]
wR?=10.1413 wR?*=10.0918 wR?=0.0714
R; =0.0980, R; =0.0422, R; =0.0628,
R-Werte (alle Daten)
wR?=0.1550 wR?=0.0961 wR?=0.0784
maximale/minimale
0.506 / -0.428 0.327/-0.389 0.830/-0.423
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Verbindung 51c 51d 51e
CCDC-Nummer - - 1567703
Empirische Formel Ca2HesBoN»S, C43HesBoNLS» Cs1Hg7BoNLS»
M [g/mol] 686.72 698.73 813.96
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P-1 C2/c P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 15.767(3) 34.430(13) 10.383(5)
b[A] 16.682(2) 11.203(4) 14.048(9)
c[A] 17.551(6) 21.8878(19) 17.857(8)
o [°] 89.468(15) 90 75.299(15)
Ll°] 78.991(15) 104.95(3) 84.42(3)
7[°] 61.969(10) 90 77.545(19)
Volumen [A%] 3982.6(16) 8157(4) 2458(2)
Z 4 8 2
Berechnete Dichte [Mg:m™] 1.145 1.138 1.100
Absorptionskoeffizient [mm'] 0.165 0.162 0.143
F(000) 1504 3056 898
Beugungsbereich 2.375 bis 26.371° | 2.535 bis 26.369° | 1.180 bis 26.372°
Gemessene Reflexe 68574 28585 64474
Unabhéngige Reflexe 16228 8271 10053
minmale/maximale Transmission 0.7098/0.7454 0.6727/0.7454 0.5586/0.7454

Verfeinerungsmethode

Full-matrix least-

squares on F*

Full-matrix least-

squares on F~

Full-matrix least-

squares on F~

Daten / Parameter / Einschrankungen

16228 /901 /0

8271/458/0

10053 /533/0

GOF von F* 1.041 1.017 1.021
R, =0.0343, R, = 0.0345, R, = 0.0407,
finale R-Werte [[>2o(1)]
wR?=0.0836 wR?=0.0824 wR? = 0.0995
R, = 0.0445, R, =0.0479, R, =0.0532,
R-Werte (alle Daten)
wR? = 0.0888 wR? = 0.0886 wR?=10.1087
maximale/minimale
0.339/-0.293 0.348 / —0.292 1.153 /-0.357
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kann! Thr seid die Besten! Liebe Oma, lieber Opa, euch mochte ich ebenfalls fiir eure Unterstiitzung und
euer Vertrauen in mich danken, dafiir, dass ihr stets flir mich da seid und mir soviel gegeben habt. Danke!
Meinen Schwiegereltern in spe, Mona und Henner, euch mdéchte ich ebenfalls fiir euer Vertrauen in mich
und dafiir, dass ihr immer fiir Janina und mich da seid, danken. Ich bin froh, euch bald als meine
Schwiegereltern in meine Familie einschlieBen zu diirfen. AbschlieBend mochte ich mich natiirlich bei
meiner Verlobten Janina bedanken. Uber 8 Jahre ist es bereits her, dass wir uns kennengelernt haben.
Seitdem hast du nicht nur meine Bachelorarbeit, meine Masterarbeit und jetzt meine Doktorarbeit Korrektur
gelesen, sondern mich auch wéhrend meines gesamten Studiums begleitet, mir immer den Riicken frei
gehalten; du warst immer fiir mich da und bist mit mir durch alle Héhen und Tiefen gegangen. Ich danke
dir, dass ich mich immer auf dich verlassen kann und du mir stets den ndtigen Halt gibst. Auch ohne dich

wiirde ich jetzt nicht hier stehen und dafiir danke ich dir von ganzem Herzen!



