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Teil I — Einleitung

TEILl: SYNTHESE UND REAKTIVITAT STERISCH
ANSPRUCHSVOLLER IMINOBORANE

1 Einleitung

1.1 Isosterie und Isoelektronik von CC- und BN-Einheiten

Ahneln sich Molekiile oder Molekiil-Fragmente in ihrer GroRe und weisen neben der gleichen
Anzahl an Atomen auch die gleiche Anzahl und Anordnung von Elektronen auf, so werden
diese Verbindungen als isoster bezeichnet.! Das von Irving Langmuir 1919 eingefiihrte
Konzept der Isosterie konnte zundchst am Beispiel von N2O und CO: verdeutlicht werden und
die bemerkenswerte Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften beider Molekiile anhand
dieser Theorie erklaren. Seither konnte sich das Modell auf den unterschiedlichsten Gebieten
der Chemie etablieren, da die physikalische und chemische Beschaffenheit unbekannter Stoffe
auf diese Weise abgeschatzt werden kann. Durch die Arbeiten von Dewar et al. auf dem Gebiet
der BN-Heterocyclen Ende der 1950er und Anfang der 1960er Jahre,>*l gewann die isostere
Beziehung zwischen CC- und BN-Einheiten immer mehr an Bedeutung und ist bis dato
Gegenstand aktueller Forschung.® Als direkter Nachbar des Kohlenstoffs in der 2. Periode des
Periodensystems, besitzt das Element Bor mit der Elektronenkonfiguration [He]2s22p? ein
Valenzelektron weniger als Kohlenstoff ([He]2s22p?). Umgekehrt verhalt es sich bei Stickstoff
([He]2s?2p®), welches ein Valenzelektron mehr als Kohlenstoff aufweist. Werden nun die
Elemente Bor und Stickstoff miteinander kombiniert und die CC-Einheiten in beliebigen
Molekilen durch ein BN-Fragment ersetzt, werden Verbindungen erhalten, die sowohl in
isosterer als auch in isoelektronischer Beziehung zu den Kohlenstoff-Analoga stehen. Wird
dieses Schema auf den Fall von elementarem Kohlenstoff projiziert, welcher im Wesentlichen
die Modifikationen des Graphits und des Diamants einnimmt, kénnen die BN-analogen
Verbindungen (Bornitride) erhalten werden, deren physikalischen und mechanischen
Eigenschaften denen der Kohlenstoff-basierten Stoffe stark &hnlich sind. Demzufolge weist das
hexagonale Bornitrid (a-BN) durch den schichtartigen Aufbau aus BN-Sechsringen eine
Graphit-ahnliche Struktur auf (Abbildung 1) und findet entsprechend dazu als Schmiermittel
seine Anwendung. Das kubische Bornitrid (S-BN) gleicht in seinem Aufbau dem des

Diamanten, in welchem die Atome tetragonal vernetzt sind. Durch die daraus resultierende
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Hérte des Werkstoffs findet das kubische Bornitrid seine Verwendung als Schleif- und

Schneidemittel, wobei es eine noch hohere Temperaturbestindigkeit als Diamant zeigt.[5-81

BN B B B, v v

A L L A YR

e e e N/B“*iJN/B“‘le/B“‘iJN
SRR RN B B B| B
LN BN BN B / \N7 \N7 \N//’

N B 2 B B
N\_I_-——B l..___.N\_I——-B :..___N\_I.——B ..___N:I_——B N7‘ --...___N7 ‘--...__N,7‘ "--...,_N,_7

d(B-N): 145 pm d(B-N): 156 pm

Abbildung 1: Strukturen des hexagonalen o-BN (links) und kubischen g-BN (rechts).

Waéhrend sich die Allotrope des elementaren Kohlenstoffs in ihren physikalischen
Eigenschaften kaum von denen der Kkorrespondierenden Bornitrid-Modifikationen
unterscheiden, kdnnen bei der Betrachtung von Kohlenstoffverbindungen und den
entsprechenden isoelektronischen BN-Analoga deutliche Unterschiede festgemacht werden
(Abbildung 2). So handelt es sich beispielsweise bei Ethan um ein unter Normalbedingungen
farbloses Gas ohne Dipolmoment, wahrend das entsprechende Ammin-Boran als farbloser
Feststoff vorliegt.” 2 Die BN-Bindung ist mit z=5.22 D' stark polarisiert und weist mit
27.2 kcal mol! eine deutlich geringere Bindungsdissoziationsenergie (BDE) als Ethan
(90.1 kcal mol-t) auf, weswegen sie auch als dative Bindung beschrieben werden kann.[t? 23l
Die starke Polarisierung der BN-Einheit hat bei den ungeséattigten Kohlenstoff-Analoga
ebenfalls einen groBen Einfluss auf deren Stoffeigenschaften. Im Gegensatz zu Ethen
oligomerisiert das Aminoboran schon bei Temperaturen oberhalb von —78 °C, zeigt ein
Dipolmoment von x=1.84D und mit 139.7 kcal mol-! eine geringere BDE als Ethen
(174.1 kcal mol=1).1% 14 \Weitaus reaktiver in Bezug auf die Oligomerisierung ist die
Stammverbindung des Iminoborans HB=NH, welches ein Dipolmoment von x = 0.86 D und
eine berechnete BDE von 176.9 kcal mol* (Ethin: x#=0D, BDE =230.7 kcal mol?)
aufweist.'511 Auffallig ist hierbei, dass die Polarisierung der BN-Bindung vom Ammin-Boran
(=5.22 D) Uiber das Aminoboran (x = 1.84 D) zum Iminoboran (x = 0.86 D) abnimmt. Dies

ist darauf zurtickzufiihren, dass Uber p-p-Ruckbindungen ein gewisser Polaritatsausgleich
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erfolgen kann.[® '8 Erstmals isoliert und charakterisiert wurde die Iminoboran-
Stammverbindung 1973 in einer Argon-Matrix bei 5 K. Bei hoheren Temperaturen
trimerisiert es spontan zu Borazin, welches auch als anorganisches Benzol bezeichnet wird.
Dabei ahneln sich das Borazin und das Benzol in ihren physikalischen Eigenschaften stark, wie
beispielsweise in ihren Bindungsabstdnden (Abbildung 2), ihrer Dichte (beide 0.81 g/mL) oder

ihrer Verdampfungswarme (Borazin: 7.0 kcal mol-2, Benzol: 7.4 kcal mol-1).[16]

N \o o/ .

dC-C):154pm  .nC BN d(B-N): 158 pm

\

d(C-C): 133 pm C—=C -— B=—=N d(B-N): 141 pm

S &
d(C-C):118pm ——C=C—— =——>» ——B=N—— d(B-N): 126 pm
H
P
HN™ “SNH
d(C-C): 140 pm -~ || | d(B-N): 144 pm
HB._ __BH
\ﬁ/

Abbildung 2: Isoelektronische Beziehung von CC- und BN-Einheiten anhand der kleinsten Vertreter

der jeweiligen Verbindungsklasse, inklusive charakteristischer Bindungslangen.

Trotz der isoelektronischen Beziehung zu ihren rein organischen Vertretern, zeichnen sich die
BN-Verbindungen durch ein unterschiedliches chemisches Verhalten aus. So kénnen z. B.
bedingt durch die Polaritdt der BN-Bindung, Bindungsspaltungen leichter erfolgen und
Additionsreaktionen unter milderen Bedingungen durchgefiinrt werden.!® 18 Auch das Borazin,
dessen physikalische Eigenschaften stark jenen des Benzols entsprechen, folgt nicht den
Gesetzen der Aromaten-Chemie. Typische Reaktionen am Benzol, wie beispielsweise die
elektrophile aromatische Substitution, fuhren im Fall des Borazins zu Additionsreaktionen, was
erneut auf die Polaritat der BN-Bindungen und die daraus resultierende geringere Aromatizitat
zuriickgefiihrt werden kann.[**! Die berechneten NICS-Werte (B3LYP/6-31G*) beider
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Verbindungen belegen den verringerten aromatischen Charakter des Borazins (NICS(1): —2.1)

verglichen zu Benzol (NICS(1): —11.5).120.211

1.2 Iminoborane

Durch das isostere Verhaltnis von CC- und BN-Einheiten kdnnen Molekdile dargestellt werden,
deren strukturellen Eigenschaften denen der rein organischen Stoffe nahezu identisch sind. Die
physikalische und chemische Beschaffenheit dieser Verbindungen unterscheiden sich jedoch
héaufig. Darin begrlindet liegt das starke Forschungs- und Anwendungsinteresse an solchen
Strukturmotiven, deren Einsatz in der Anorganischen, Organischen und Pharmazeutischen
Chemie sowie den Materialwissenschaften Vorteile bringen soll.[?>%1 Vor allem bei der
Herstellung von Medikamenten erhoffen sich fiihrende Forschungsgruppen auf diesem Gebiet
eine erhohte biologische Aktivitdit solcher Substanzen und daraus effektivere
Therapiemethoden.!?s 21 So kénnen mittlerweile synthetisch wertvolle Molekiile- oder
Molekilbestandteile, wie 1,2-BN-Cyclohexen, BN-Stilben, BN-Anthracen, BN-Tetracen,
sowie unterschiedlich substituierte Azaborinine erfolgreich dargestellt werden.[?-3 Fiir die
Synthese von Letzteren kénnen Iminoborane als Startmaterial dienen, die somit einen wichtigen

Bestandteil zukunftsorientierter Forschung darstellen. 3 35 %1

Wie bereits erwahnt, konnte die Stammverbindung des Iminoborans HB=NH erstmals 1973
von Porter et al. in einer Argon-Matrix bei 5 K isoliert und charakterisiert werden.**! Die hohe
Reaktivitét dieser Verbindung in Bezug auf die Oligomerisierung fiihrte dazu, dass es erst im
Jahr 2015 der Arbeitsgruppe um Rivard gelang, HB=NH mit Hilfe einer flankierenden Lewis-
S4ure und -Base zu stabilisieren (1, Abbildung 3).7]

CF,
H BArF,
d(B-N): 141 pm B=—N BArf;= B
\
IDipp H
CF;, /3

Abbildung 3: Stabilisierung der Iminoboran-Stammverbindung HB=NH durch jeweils eine Lewis-

Saure und -Base.
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1.3 Darstellung von Iminoboranen

Besonders die Arbeitsgruppe um Paetzold leistete auf dem Gebiet der Iminoborane
Pionierarbeit und konnte durch die Entdeckung neuer Synthesewege sowie der
Charakterisierung und Reaktivitat zahlreicher Verbindungen einen erheblichen Teil zur
Erforschung dieser Verbindungsklasse beitragen.

Grundsétzlich kénnen Iminoborane auf vier verschiedenen Syntheserouten dargestellt werden:
Durch eine Halogensilaneliminierung (Schema 1, A), durch den Zerfall von
Dialkylazidoboranen (B), durch die Eliminierung eines Disiloxans ausgehend von einem
Dialkyl[silyl(silyloxy)amino]boran (C) und durch eine baseninduzierte, formale HCI-
Eliminierung (D).[8!

R R’ 500 °C .
1*10 3 mbar R/R' = Aryl-, Alkyl-,
A B=—N = R—B=—N—FR' Silyl-, Amino-
— Me;SiX =
X SiMe; 3 X=Cl, Br, |
R 300 °C
1103 mbar o
B B—Nj = R—B=—N—R R = Me, 'Pr, 'Bu, *Bu
R/ “N,
R 0SiMe;
70 °C '
C B=—N = R—B=—=N—R R = Me, 'Pr
— (Me3Si),0
R SiMe, (Me,Si)z
Tmp R R = Aryl-, Alkyl-,
AT oder Base Silyl-, Amino-,
D B—N > Tmp—-B=—=N——R Phosphanyl-
X H -hX Tmp = 2,2,6,6-Tetramethyl-

piperidin

Schema 1: Grundlegende Darstellungsmethoden von Iminoboranen.

Die Halogensilaneliminierung (A) bot 1979 den Zugang zu dem ersten unter Laborbedingungen
synthetisierten Iminoboran (FsCs)B=N'Bu, welches in einer verdinnten Lésung bei —30 °C
gehandhabt werden konnte.[*8 381 Durch eine Gasphasenthermolyse wird in einem Pyrolyseofen

unter extremen Laborbedingungen (500 °C, 10~ mbar) aus dem entsprechenden Aminoboran
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(FsCg)(CI)B=N(SiMe3)'Bu ein Aquivalent Chlortrimethylsilan eliminiert und das entstehende
Iminoboran bei tiefen Temperaturen ausgefroren. Diese Reaktionsfuhrung gewahrleistet durch
den Druck von 10-3 mbar eine geringe Konzentration des Iminoborans in der Gasphase und
beugt somit der Oligomerisierung des entstehenden Produkts vor. Da bei der
Gasphasenthermolyse die Substituenten am Boratom vielfaltig variiert werden kdnnen,
entwickelte sich die Halogensilaneliminierung zu der am haufigsten verwendeten
Darstellungsmethode von Iminoboranen.*® *l Die Voraussetzungen an die eingesetzten
Vorstufen sind allerdings ihre Temperaturbestandigkeit sowie ihre Sublimationsfahigkeit,
weshalb der Einsatz von sterisch stark anspruchsvollen Substituenten fir diese Methode wenig

geeignet ist.['8]

Unter etwas milderen Bedingungen lassen sich Iminoborane auch Uber den Zerfall von
Dialkylazidoboranen (B) bzw. Dialkyl[silyl(silyloxy)amino]boranen (C) generieren
(Schema 2).3%42 Der genaue Mechanismus fiir die Bildung von Imino- aus Azidoboranen ist
bis heute nicht vollstandig aufgeklart, wobei zwei mdgliche Reaktionspfade zur Diskussion
stehen. Neben dem Synchronmechanismus (a), bei dem die Umlagerung eines Restes vom Bor-
zum Stickstoffatom konzertiert erfolgt, wird ein Nitrenmechanismus (b) vorgeschlagen, bei
welchem durch die Abspaltung von elementarem Stickstoff ein transientes Bornitren erzeugt

wird. AnschlieBend erfolgt die Migration eines Borsubstituenten an das Stickstoffatom.[*!

R N,
\ /
. B—N
L N
a) R 2
R\
B—Ns —— R—B=N—-R
/ ¥
R
b) R
\
- N> .
R R = Me, 'Pr, 'Bu, *Bu

Schema 2: Bildung von Iminoboranen durch den Zerfall von Dialkylazidoboranen Uber den a)

Synchronmechanismus oder b) Nitrenmechanismus.

Beide postulierten  Mechanismen werden auch dem Zerfall von Dialkyl-

[silyl(silyloxy)amino]boranen unter Disiloxan-Abspaltung (C) zu Grunde gelegt.[*]
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Sowohl die Stickstoff- als auch die Disiloxan-Eliminierung haben den Nachteil, dass die
verwendeten Vorstufen mit groRer Vorsicht verwendet werden missen, da es sich hierbei um
explosive Stoffe handelt. Zudem lassen beide Darstellungsvarianten nur eine geringe

Variabilitat der verwendeten Reste und rein symmetrisch substituierte Edukte zu.[*8 3

Die Arbeitsgruppe um Noth konnte eine Darstellungsmoglichkeit entwickeln, durch die es
maoglich war, eine Vielzahl neuer Iminoborane zu synthetisieren und zu charakterisieren. Durch
die formale HCI-Eliminierung aus einem Aminoboran unter Zugabe einer Base oder unter
Erwarmen (D) kénnen entsprechende Amino-Iminoborane synthetisiert werden, die auf den
bereits vorgestellten Synthesewegen entweder gar nicht oder nur unter erschwerten
Bedingungen realisiert werden konnten. Fir die Initiation der Reaktion eignen sich starke,
sterisch anspruchsvolle Basen wie LiTmp oder Li[N'Bu(SiMes)].[** *! Vor allem durch die
Verwendung von Tmp als Substituent am Boratom kénnen Verbindungen generiert werden, die

in Bezug auf die Oligomerisierung kinetisch stabilisiert sind.[!

Bei Reaktivitatsstudien zu Metall-Borylenkomplexen gelang es Braunschweig et al. im Jahr
2017 einen neuartigen Syntheseweg fir Iminoborane aufzudecken. Bei der Reaktion von
N,N “-Dialkylcarbodiimiden mit dem Chrom-Borylenkomplex [(CO)sCrBTp] kommt es zu

einer Bindungsmetathese und formal zu einer Rekombination eines Nitren-Fragments (R—N)

des Carbodiimids mit einer freigesetzten Borylen-Einheit (:B-R) (Schema 3).[]

RN=C=NR
(OC)sCr—B > R—N=B
_ (CO)sCrCNR

— =Me, R="Pr(2)

Schema 3: Synthese von Iminoboranen durch M=B/C=N-Bindungsmetathese.
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1.4 Reaktivitat von Iminoboranen

1.4.1 Oligomerisierung

Im Gegensatz zu Alkinen, die nur unter extremen Bedingungen oder durch den Einsatz von
Katalysatoren mit sich selbst reagieren, neigen Iminoborane dazu, sich thermodynamisch durch
Oligomerisierungsreaktionen zu stabilisieren.[*8 4641 Um dem entgegenzuwirken, bedarf es
einer kinetischen Stabilisierung dieser Verbindungen durch das Arbeiten in hoher Verdiunnung,
bei tiefen Temperaturen und/oder durch das Einfuhren sterisch anspruchsvoller Substituenten
am Bor- und Stickstoffatom.[*¥] Auf diese Weise ist es z. B. méglich, das Di-tert-
butyliminoboran 'BuB=N'Bu, welches eine Halbwertszeit von drei Tagen bei 50 °C besitzt,
bequem zu handhaben und Reaktivititsstudien an dieser Verbindung durchzufithren. !
Entscheidend fir die spontane und sehr schnell ablaufende Oligomerisierung ist die Polaritét
der BN-Bindung. Nur bei speziell substituierten, stark polaren Alkinen, wie dem
tert-Butylfluoracetylen, kommt es ebenfalls schon bei tiefen Temperaturen zu einer spontanen
Trimerisierung.’% Die Art und Weise der Oligomerisierung ist dabei stark von den
Substituenten des Iminoborans abhangig. Je nach sterischem Anspruch der organischen Reste
sind Cyclodimerisierungen (I), -trimerisierungen (Il), -tetramerisierungen (I111) und
Polymerisationen (1) moglich, wobei die entstehenden Produkte oft als Gemisch vorliegen
(Schema 4).[18, 46,51, 52]

Sterisch anspruchsvolle Reste, wie tert-Butyl-, Trimethylsilyl- oder Mesitylgruppen fiihren
unter einer Cyclodimerisierung zu 1,3,2,4-Diazadiboretidinen (I), welche isoelektronisch zu
den Cyclobutadienen sind.[*® 5% 581 Durch die Jahn-Teller-artige Verzerrung und die damit
einhergehende Stabilisierung des HOMOs, liegt Cyclobutadien jedoch nicht als aromatisches,
konjugiertes System vor, sondern zeigt definierte Doppel- und Einfachbindungen. Dieser Effekt
lasst sich durch Donor-Akzeptor-Systeme im Substitutionsmuster des Cyclobutadiens
abschwachen. Man spricht hierbei von einer exocyclischen Push-Pull-Stabilisierung. In
1,3,2,4-Diazadiboretidinen wird die stabilisierende Wirkung endocyclisch durch die ohnehin
polarisierten BN-Bindungen herbeigefiihrt.5?

Iminoborane mit mittlerem sterischem Anspruch, wie beispielsweise die Kombination aus
Methyl-/tert-Butyl-, Ethyl-/tert-Butyl- und isoPropyl/isoPropyl-Resten als Substituenten,

bilden in haufigen Fallen Borazine (I1a) und Dewar-Borazine (11b).[%8 5% 54
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Schema 4: Produkte der Oligomerisierungsreaktionen von Iminoboranen anhand ausgewahlter

Beispiele.

Einen Sonderfall stellt das (tert-Butylimino)methylboran dar, welches unter Einfluss von tert-
Butylisonitril als Katalysator zu einem achtgliedrigen 1,3,5,7-Tetraza-2,4,6,8-tetraborazin (111)
tetramerisiert.l8 5 Werden kleine, in a-Stellung unverzweigte Substituenten gewahlt, kénnen
polymere Strukturen erhalten werden (1V), die isoelektronisch zu den Polyacetylenen sind.[*!

Aufgrund ihrer wachsartigen Form und deren Unloslichkeit sind die Polyiminoborane nicht
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prozessierbar und stellen somit die am wenigsten erforschte Oligomerisierungsform der
Iminoborane dar.[*!

1.4.2 Additionsreaktionen

Wie bereits in den vorhergehenden Kapiteln aufgezeigt wurde, ist die Polaritat der BN-Bindung
entscheidend fur die gesteigerte Reaktivitat der Iminoborane gegentber ihren isoelektronischen
Verwandten, den Alkinen. Die berechneten Atomladungen am Beispiel der Stammverbindung
HB=NH veranschaulichen diesen Sachverhalt (Abbildung 4).

e ® formale Ladungen nach der Lewis-Schreibweise
f I, S partielle Teilladungen auf Basis berechneter
— Atomladungen

H—B=N——=H

0.03 0.26 -0.62 0.32 berechnete Atomladungen

Abbildung 4: Dipolarer Charakter von Iminoboranen anhand berechneter Atomladungen.

Die daraus resultierenden partiellen Teilladungen am Bor- (&+) und Stickstoffatom (5-) stehen
somit im Gegensatz zu den formalen Ladungen der Lewis-Schreibweise.'® Alle drei
Bindungen des Iminoborans zeigen ionischen Charakter, wobei der ionische Bindungsanteil der
7-Bindungen 39% betrégt. Aufgrund dieses Sachverhalts stellen Additionsreaktionen polarer

Substrate an die BN-Dreifachbindung die vorherrschende Reaktivitat fur Iminoborane dar
(Schema 5).[81

(S‘l’ (5‘*
_ 5+ 5 '
R—B=N—TFR RO “ _R R R’ X =Cl, OR,
$_| \ / NR2
+ —_— ! - _— B=—N ; W
) ' / \ R ="Pr, "Bu, Tmp
X—H #-H -
X H R'='Pr, 'Bu

S5- St & H

Schema 5: Addition polarer Substrate an Iminoborane anhand ausgewéhlter Beispiele.

10
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Diese lauft an Iminoboranen, im Gegensatz zu der Umsetzung mit Alkinen, sehr rasch,
vollstandig und auch bei tiefen Temperaturen ab. Aufgrund der Polaritatssteuerung sind diese
Reaktionen regio- und stereoselektiv (cis). Auf diese Weise kann eine Vielzahl an protischen,
nicht oxidierend wirkenden Substraten an die BN-Dreifachbindung addiert werden.6-%81 Uper
das gleiche Reaktionsmuster kénnen Iminoborane, entsprechend der Hydroborierung von

Alkinen, mit unterschiedlichen Boranen boryliert werden.[*!

Neben polaren Substraten ist auch die Addition von Lewis-Sauren an Iminoborane mdglich.
Aufgrund ihres Elektronenmangels lagern sich die Lewis-Séuren an das negativ polarisierte

Stickstoff-Atom an, wodurch eine zwitterionische Spezies ausgebildet wird (Schema 6).556 5

LS = AICI5 (a)
LSG AlBr5 (b)
LS GacCl; (c)
N==—=B=—=N—Bu ——>» ®N=B®=N®
Bu
3 4a-c

Schema 6: Addition von Lewis-S&uren an ein Amino(imino)boran.

Lange Zeit galt ein z-donierender Substituent am Boratom als Voraussetzung flr derartige
Reaktionen. Jingste Ergebnisse aus der Arbeitsgruppe Braunschweig belegen, dass solche
Reaktivitdten auch bei Alkyl, bzw. Aryl-substituierten Iminoboranen mdéglich sind (Schema 7).
Nach der Anlagerung der Lewis-Saure kommt es allerdings in diesem Fall zu einer Migration
eines Pentafluorophenyl-Restes an das Boratom und somit zu einer 1,2-Addition des

Tris(pentafluoro)phenylborans.[]

R B(C¢Fs)2
B(CgFs)3 \
R—B=N—Bu ——>» /B=N
CsF5 tBU
R= 'Bu(5a) R= 'Bu(6a)
Mes (5b) Mes (6b)

Schema 7: Carborierung von Iminoboranen mit Tris(pentafluoro)phenylboran.

11
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Wahrend Lewis-Séuren zunéchst mit dem Stickstoffatom des Iminoborans reagieren, addieren
sich Lewis-Basen an das elektrophile Boratom. Im Jahr 2015 konnten durch Braunschweig
etal. die ersten Adduktverbindungen von Iminoboranen mit den Lewis-basischen N-
heterocyclischen Carbenen (NHC) und einem cyclischen Alkyl(amino)carben (cCAAC) isoliert

werden (Schema 8).160-621

i '
N—c ‘Bu Ipr IPrMe, ! / :
oSN < L N B A
B=N 45°C I
' B=—N .
‘Bu E / :
6 . ‘Bu E
: 8 1
P T : R—B=N—'Bu W
. pr : cAAC /N c\
I | : R= 'Bu(4a) _45°C Dipp i
i, N : Mes (4b)
: \ / 5 Bu ‘Bu
: N ‘Bu : 10
E fPr/ B:N/ E
: / \ IDipp )
; By TR >_30°C
: 7 ;
 EEEEEE e e R L PP e PR ! :' """""""""""""""" !
-------------------------------- ! Dipp\ ‘Bu :

=)
=
N
T\
/o*\*z
5
T
T
=
il
=
25
UICI/
o
c

~

©0

Schema 8: Reaktion von Iminoboranen mit Lewis-Basen und deren Reaktionsprodukte.

12
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Bei der Adduktbildung mit Carbenen sind Folgereaktionen nicht auszuschlielRen.
Beispielsweise findet bei dem Iminoboran-Basenaddukt 7 eine Aktivierung des NHC-
Rickgrats statt, was zu einem Aminoboran-substituierten NHC mit Lewis-basischen
Eigenschaften fiihrt.[21 Bei dem sterisch anspruchsvollen N-heterocyclischen Carben 1Dipp
kommt es zur Migration eines Dipp-Restes an das Stickstoffatom!®!, wéhrend im Fall von

CAAC eine intramolekulare Cyclisierung in dem Azaborolidin 11 resultiert.[6% 2]

Der elektrophile Charakter des Boratoms und die Nukleophilie des Stickstoffatoms in der BN-
Bindung ermdglichen zudem die metallfreie Hydrierung von Iminoboranen mit Aminoboranen
bzw. Ammin-Boran (Schema 9).51 Zunichst kommt es zur Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem negativ polarisierten  Stickstoffatom des
Iminoborans und dem protischen Wasserstoff-Atom des Ammin-Borans. Uber einen

sechsgliedrigen Ubergangszustand findet anschlieBend die konzertierte H*/H--Ubertragung

statt.
. Bu Bu
-, -
Bu Bu B=—N
B=N H/ H
BH3NH,
Bu—B=N—Bu —> H H —_— + H
T H H B
4a H==P Nay / HN” “SNH
Aooh =N T oWl
- - H TR NN
H

Schema 9: Hydrierung von Iminoboranen.

Die Aktivierungsenergie des spontan und bei Raumtemperatur ablaufenden Prozesses liegt
dabei deutlich unterhalb der Aktivierungsbarriere vergleichbarer Systeme, weshalb eine
derartige Reaktivitat flr die Entwicklung von reversiblen Hx-Speichermaterialien und fur die

ErschlieRung nachhaltiger Energiequellen eine groRe Rolle spielt.[]

13
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1.4.3 Cycloadditionen

Weitere typische Reaktionen fur Iminoborane sind [2+2]-, [3+2]- und [4+2]-Cycloadditionen,
wobei auch diese zum Teil durch die Polaritdt der BN-Bindung und der verwendeten

Reaktionspartner gesteuert werden (Schema 10).

[2+2]-Cycloadditionen [3+2]-Cycloadditionen
/H Ph\N/N\N
Ph v
0—Cc— iv) W/
L ] i) O=CHPh iv) PhN, B==
B=N i) PAN=C(Ph)Me  v) ON(Me)=C(H)Ph R R'
R R iii) CO, vi) 'Bu(H)C=N,
< > Me
Ph Ph | H
/ Me N
N—C— O/ \c/
i) | R—B=N—~R' V) %V pn
/B:N\ B==N
vii) CpH
/0 ‘Bu
o—c/ A2
. ' C N
iy || - vl N\
B—N [4+2]-Cycloaddition T
R R R R
vii) / /N—R'
/
\
R

Schema 10: [2+2]-, [3+2]- und [4+2]-Cycloadditionen von Iminoboranen anhand ausgewéhlter

Beispiele.

Als geeignete Reaktionspartner fur [2+2]-Cycloadditionen haben sich Aldehyde (i), Imine (ii),
Iminophosphane, Alkylidenphosphane und Kohlenstoffdichalkogenide (iii) wie CO2, CS, und
CSe; erwiesen,[18 53 64, 65]

Fur [3+2]-Cycloadditionen werden 1,3-dipolare Verbindungen wie z. B. Aryl-, Nitrone und
Diazomethan-Derivate bendtigt, die mit Iminoboranen entsprechende Tetrazaborole (iv),
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Oxadiazaborole (v) und Azaboracyclopentadiene (vi) bilden.[*® 53 66671 Dje Mechanismen der
Cycloadditionen verlaufen &hnlich der Addition polarer Substrate durch die Ann&herung
polarisierter Molekilfragmente und anschlielender Addition (siehe Kapitel 1.4.2, Schema 5).
Aufgrund des Fehlens dieser starken Polarisationseffekte in Dienen, bevorzugen Iminoborane
die Oligomerisierung mit sich selbst, anstatt [4+2]-Cycloadditionen einzugehen. Aus diesem
Grund sind verhéltnismélig wenig Beispiele fir diese Art von Reaktionen bekannt, wobei
dennoch die klassische [4+2]-Diels-Alder-Reaktion von Iminoboranen mit CpH beobachtet

werden konnte (vii).[8 5l

Bei der Reaktion von Schrock’schen Carben-Komplexen des Tantals, Titans und Zirconiums
mit Iminoboranen kann die Bildung von vier- bzw. fiinfgliedrigen Metallacyclen beobachtet
werden. 68701

Wahrend fir Alkine eine Vielzahl von Ubergangsmetall-Komplexen mit unterschiedlichen
Koordinationsformen bekannt sind,** 7 konnten fiir analoge Verbindungen mit Iminoboranen
bislang vergleichsweise wenig Beispiele gefunden werden. Grundsétzlich sind neben den
Metallacyclen auch Ubergangsmetall-Komplexe méglich, in denen das Iminoboran side-on an
das Metall koordiniert oder dinukleare Komplexe ausbildet.[? 73]

Neben den organisch substituierten Iminoboranen des Typs RB=NR‘ sind auch
Ubergangsmetall(iminoboryl)komplexe der Form [LxM(B=NSiMes)] bekannt, die ein
identisches  Reaktionsverhalten gegeniiber polaren Substraten und Lewis-Sauren

aufweisen.[7477]
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2 Diskussion der Ergebnisse

2.1 Synthese sterisch anspruchsvoller Iminoborane

Die Reaktivitat von Iminoboranen ist von Oligomerisierungen und Umlagerungsreaktionen
gepréagt, die h&ufig unvorhersehbare Reaktionspfade eingehen und somit auch schwer
auftrennbare Produktgemische zur Folge haben kénnen. [t 46.51.52.60621 ym neye und selektive
Reaktivitdten der Iminoborane zu erforschen, sind zwei Strategien vorstellbar. Zum einen
konnen sehr reaktive Substrate gewdahlt werden, die bereits bei sehr niedrigen Temperaturen
mit dem Iminoboran reagieren und der Oligomerisierung so zuvorkommen. Zum anderen
kénnen die Substituenten des Iminoborans so modifiziert werden, dass die Oligomerisierung
auch bei erhéhten Temperaturen gehemmt ist, was den Einsatz weniger reaktiver Substrate und
harschere Reaktionsbedingungen zulasst. Im Zuge dieser Arbeit sollte letzterer Ansatz durch
das Einfiihren sterisch enorm anspruchsvoller Substituenten am Iminoboran realisiert werden.
Das Ziel der Synthese solcher sterisch anspruchsvoller Iminoborane war es, die
Oligomerisierung auch bei erhéhten Temperaturen auszuschliefen und dadurch neue
Reaktivitdten zu ermdoglichen, eventuell entstehende Zwischenstufen zu isolieren und
Umlagerungsreaktionen zu vermeiden. Durch das Einfiihren sperriger Substituenten begrenzen
sich die gangigen Synthesemdglichkeiten entsprechender Iminoborane auf die formale HCI-
Eliminierung, da die Syntheseroute Uber die Halogensilaneliminierung eine ausreichende
Fluchtigkeit der eingesetzten Edukte voraussetzt, was bei den sterisch anspruchsvollen Edukten
nicht gegeben ist. Ferner lassen die Routen Uber die Stickstoff- und Disiloxan-Eliminierung nur
symmetrisch substituierte Iminoborane und eine geringe Variabilitdt der Substituenten zu.
Demnach sind fiir die Synthese sterisch anspruchsvoller Iminoborane geeignete Vorstufen der
Form R(CI)B=N(H)R‘ erforderlich, die unter Zugabe einer Hilfsbase entsprechende

Iminoborane bilden kdnnen (Schema 11).

R H
Base
B—N —_— R——B=N——m2R"
_ IIHCIID
Cl R'

Schema 11: Schematische Darstellung der Synthese von Iminoboranen Uber die formale HCI-

Eliminierung.
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Als geeigneter Substituent fur die sterische Abschirmung der Iminoborane stellte sich der
Terphenylligand Ar* (Ar* = CgH2-2,6-(CHPh,)>-4-'Bu) heraus, der bei der Synthese und
Isolierung reaktiver Hauptgruppenverbindungen bereits erfolgreich eingesetzt wurde.[8-81]
Ausgehend von Ar*-NHz (13) lassen sich durch Lithiierung und anschlieBender Umsetzung mit
Dihalogen- und Trihalogenboranen bei —78 °C entsprechende Aminoborane darstellen
(Schema 12).

R
NH,
" ~ NéB \CI
1) nBulLi
Ph Ph 2) CI,BR
Ph Ph -
Toluol Fh e
_78°C Ph Ph
— LiCl
Bu
Bu
13 R = Mes (14)
N(SiMes), (15)
cl (16)

Schema 12: Darstellung der Aminoborane (14-16).

Die Aminoborane 14 und 15 konnen als farblose Feststoffe in moderaten Ausbeuten erhalten
werden. Aufgrund des +M-Effekts des stickstoffhaltigen Restes ist das 'B{*H}-NMR-Signal
von 15 (0 =31.2ppm) im Vergleich zu 14 (6=40.1 ppm) hochfeldverschoben. Das
Amino(dichlor)boran 16 lasst sich als hellgelber Feststoff in guten Ausbeuten isolieren, wobei
die “B{'H}-NMR-Verschiebung von &=33.0ppm im erwarteten Bereich fiir
Amino(dihalogen)borane liegt.[® 8 Die *H- und **C-NMR-spektroskopischen Daten sprechen
ebenfalls fir die Bildung von Ar*N(H)BCI> (16).

Durch die Anwesenheit zweier Chloratome am Borzentrum bildet die Verbindung 16 einen
vielversprechenden Ausgangspunkt fur die Einfihrung unterschiedlichster Substituenten am
Boratom und zur Darstellung geeigneter Vorstufen fur die formale HCI-Eliminierung.
Beispielsweise lassen sich Verbindungen 14 und 15 alternativ durch die Umsetzung von
Ar*N(H)BCI, (15) mit MesLi bzw. NaHMDS generieren. Die Salzeliminierung von 16 mit
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LiTmp fuhrt zur Substitution eines Chloratoms und zur Einfuhrung eines Tmp-Restes

(Schema 13).14344]

Cl
H B N
/ 1
SN e |
H B
LiTmp \N'/’ \Cl
Ph Pl Toluol / Hexan
Ph Ph .
~Licl Ph Ph
Ph Ph
Bu
Bu
16 17

Schema 13: Darstellung von Ar*N(H)B(CDTmp (17).

Der Austausch des Chloratoms durch den Tmp-Substituenten hat eine geringfugige
Hochfeldverschiebung von Verbindung 17 verglichen zur Vorstufe (6=30.4 ppm,
16: 5= 33.0 ppm) zur Folge. Sowohl die erhaltenen Daten im *H- und *C-NMR-Spektrum als
auch die Elementaranalyse belegen die erfolgreiche Darstellung von 17 zweifelsfrei. Zudem
konnten geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse durch langsames Abdampfen
einer gesattigten Hexan-LOsung erhalten werden (Abbildung 5). Der Elektronenmangel des
Boratoms kann durch den +M-Effekt beider benachbarten Stickstoffatome kompensiert
werden, was sich in den verkiirzten B-N-Bindungslangen von 1.392(4) A bzw. 1.421(4) A

widerspiegelt. Beide Bindungsabsténde liegen im Bereich von B—N-Doppelbindungen.*8l
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PR
P '
/\

Abbildung 5: Molekilstruktur der Verbindung 17 im Festkdrper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewahlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-B1 1.392(4), B1-N2 1.421(4), B1-CI1 1.828(3), N1-B1-N2
126.2(3), C1-N1-B1 128.4(3).

Die Strukturmotive der Aminoborane 14, 15 und 17 sind aufgrund ihres Substitutionsmusters
geeignete Vorstufen fir die Synthese von Iminoboranen mittels der formalen HCI-Eliminierung
(vgl. Schema 11). Da LiTmp als starke, sterisch anspruchsvolle Base bereits erfolgreich in
derartigen Reaktionen eingesetzt werden konntel*® 44 wurde das Mesityl-substituierte
Aminoboran 14 zunachst mit einem leichten Uberschuss LiTmp umgesetzt. Auch nach Heizen
der Reaktionsmischung auf 80 °C konnten allerdings keine neuen Reaktionsprodukte im
UB{*H}-NMR-Spektrum festgestellt werden. GleichermaRen filhrten die Umsetzungen von
Ar*N(H)=B(Cl)Mes (14) mit weiteren Basen wie EtN, NaHMDS, sowie den
Lithiumorganylen MeLi und '‘BuLi ebenfalls zu keiner Dehydrohalogenierung und zu keiner
Bildung eines entsprechenden Iminoborans.

Bei der Reaktion des Aminoborans 15 mit LiTmp konnte hingegen im “B{*H}-NMR-
Spektrum nach einigen Stunden bei 80 °C eine Resonanz bei 6= 12.1 ppm detektiert werden.
Die erwartete Verschiebung des 'B{*H}-NMR-Signals ins Hochfeld spricht zwar fir die
Darstellung eines Iminoborans,“® allerdings erfolgte eine vollstandige Umsetzung erst nach

Zugabe eines weiteren Aquivalents LiTmp. Die erhaltenen *H-NMR-Daten zeigen zudem einen
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Signalsatz im aliphatischen Bereich, der einem Tmp-Substituenten zuzuordnen ist. Auf Basis
der *H-NMR-Daten und aufgrund der Tatsache, dass zwei Aquivalenten LiTmp fiir die
vollstandige Umsetzung des Edukts bendtigt werden, ist im ersten Schritt eine Substitution des
Bistrimethylsilylamin-Fragments durch einen Tmp-Rest wahrscheinlich. Durch ein weiteres
Aquivalent LiTmp kommt es anschlieRend zur formalen HCI-Eliminierung der intermediar
auftretenden Verbindung 17 und zur Ausbildung des Iminoborans.

Zur Verifizierung einer solchen Reaktionssequenz wurde das isolierte Aminoboran 17 mit nur
einem Aquivalent LiTmp zur Reaktion gebracht, wobei nach zwei Stunden bei 80 °C ein
vollstandiger Umsatz beobachtet werden konnte (Schema 14). Im !B{*H}-NMR-Spektrum
lasst sich erneut ein Signal bei 6=12.1 ppm detektieren. Die erhaltenen NMR-
spektroskopischen Daten sind denen der Umsetzung von 15 mit LiTmp identisch, weswegen
zundchst von einer Substitution des Amin-Rests von 15 und anschlieBend von der Bildung des

Iminoborans 18 auszugehen ist.

/N y
: B
H B
/’, o [
SN e LiTmp !l
> N
80 °C
Ph Ph HExin
— LiCl Ph Ph
Ph Ph
— TmpH Ph Ph
Bu .
Bu
17 18

Schema 14: Synthese des Iminoborans Ar*N=BTmp (18).

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches und Lagerung einer gesattigten Hexan-Losung bei
—30 °C uber Nacht kann ein farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden. Sowohl die
UB{'H}-, als auch die 'H- und *C-NMR-Spektren konnen eine erfolgreiche
Dehydrohalogenierung bestdtigen. Neben der Abwesenheit des ehemals am Stickstoff
gebundenen Protons im *H-NMR-Spektrum sprechen auch die charakteristischen Banden bei
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v =2036 cm~* und 1998 cm~t im IR-Spektrum fiir die erfolgreiche Synthese eines Amino-
Iminoborans.  Mittels RoOntgenstrukturanalyse — geeigneter  Einkristalle  konnte die

Festkorperstruktur des isolierten Produkts aufgeklart werden (Abbildung 6).

N,
TN

\\ o
AT

'/ o~

7~

Abbildung 6: Molekilstruktur der Verbindung 18 im Festkorper. Die Ellipsoide repréasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewdhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: N1-B1 1.252(3), B1-N2 1.385(3), N1-B1-N2 175.5(3), C1-N1-B1 163.3(2).

Durch die Eliminierung des Wasserstoff- und des Chloratoms kommt es zu einer deutlichen
Bindungsverkiirzung der zentralen B-N-Bindung (1.252(3) A) verglichen zur Vorstufe
(17: 1.392(4) A). Da der Elektronenmangel des Boratoms zusétzlich durch das Stickstoffatom
des Tmp-Substituenten abgeséttigt werden kann, ist die zentrale B—-N-Bindung im Vergleich zu
Aryl-substituierten Iminoboranen etwas verlangert (2: 1.190(4) A), liegt allerdings im Bereich
Alkyl-substituierter Iminoborane (5a: 1.258(4) A).[*1 Auch der Bindungsabstand zwischen
dem Bor- und dem Stickstoffatom des Tmp-Substituenten verkiirzt sich von 1.421(4) A (17)
auf 1.385(3) A, was den Elektronen-schiebenden Charakter des Stickstoffatoms strukturell
sichtbar macht.

Die erhaltenen N1-B1-N2- und C1-N1-B1-Bindungswinkel von 175.5(3)° bzw. 163.3(2)°

spiegeln die Linearitat der Iminoborane wider.
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Trotz des donierenden Stickstoffatoms des Tmp-Substituenten weist das Borzentrum des
Ar*N=BTmp (18) Lewis-acide Eigenschaften und ein klassisches Reaktionsverhalten
gegentiber Lewis-Basen, wie beispielsweise N-heterocyclischer Carbene, auf (Schema 15).

N

| N

B |

il IMe / Bxon

N —_— = IMe N

RT
Hexan / Toluol
Ph Ph Ph Ph
Ph Ph Ph Ph

By By

18 19

Schema 15: Reaktivitit des Amino-Iminoborans 18 gegeniiber NHCs.

Die Zugabe einer IMe-Ldsung in Toluol zum Amino-Iminoboran 18 in Hexan flhrt unmittelbar
zur Fallung eines hellgelben Feststoffs. Durch die Adduktbildung lasst sich im *B{*H}-NMR-
Spektrum eine Tieffeldverschiebung zu 6=17.3 ppm (19) gegenuber 18 (o=12.1 ppm)
beobachten. Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt eine charakteristische B=N-Schwingung
bei v = 1509 cmL. Im Gegensatz zu den in Kapitel 1.4.2 behandelten Iminoboran-Addukten 7
und 10 kommt es im Fall von 19 zu keiner Aktivierung des Carbenriickgrats oder anderen
Umlagerungsreaktionen.[®™ 621 Aus einer gesattigten Benzol-Lésung konnten Einkristalle
erhalten werden, deren rontgenstrukturanalytische Untersuchung die Bildung eines
Iminoboran-Addukts bestatigt (Abbildung 7).

Die Festkorperstruktur der Verbindung 19 zeigt die Molekllgeometrie eines Boraimins mit
einem trigonal-planaren Boratom (3 (£B1) 359.9(3)°). Durch die Koordination des IMe an das
Borzentrum verlangern sich beide B—N-Bindungen im Vergleich zum Edukt (18: N1-B1
1.252(3) bzw. B1-N2 1.385(3) A) deutlich, womit sie eindeutig einer B-N-Doppel- (N1-B1
1.360(3) A) und -Einfachbindung (B1-N2 1.472(4) A) zugeordnet werden kénnen. Damit

liegen die Bindungslingen im erwarteten Bereich basenstabilisierter Iminoborane.[®* 62
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Abbildung 7: Molekilstruktur der Verbindung 19 im Festkorper. Die Ellipsoide repréasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: N1-B1 1.360(5), B1-N2 1.472(4), B1-C2 1.612(5), N1-B1-N2 175.5(3), N1-B1-C2
120.5(3).

Um die Stabilitdt des Amino-Iminoborans 18 beziiglich der Oligomerisierung zu tberprufen,
wurde eine Losung in Toluol mehrere Tage auf 80°C erhitzt, wobei keine
Oligomerisierungsprodukte im *B{*H}-NMR-Spektrum beobachtet werden konnten. Neben
der thermisch induzierten Cyclodimerisierung kdnnen Iminoborane zudem durch den Einsatz
von Katalysatoren Oligomere ausbilden, wobei sich das ‘Bu-lsonitril als geeigneter und
effektiver Katalysator herausgestellt hat (Schema 16).

- .
N\ / |
N—B N
'BuNC B/.' :\N PAN
2 R—B=N—R ——>» — O R ——>» R—B B—R
R c R N\ 7
I - 'BuNC N
N |
| \tBu | R'

Schema 16: Katalytische Dimerisierung von Iminoboranen mit ‘Bu-Isonitril.
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Im Fall von Ar*N=BTmp (18) fiihrt die Zugabe von '‘Bu-Isonitril zu keiner Reaktion, was die

erhohte Stabilitat der Verbindung in Bezug auf die Oligomerisierung zusatzlich darlegt.

Sowohl die Adduktbildung als auch die ausbleibende katalytische Cyclodimerisierung zeigen,
dass der erhohte sterische Anspruch des Iminoborans 18 Selbstoligomerisierungen zwar
zufriedenstellend verhindert, klassische Reaktivitdten von Lewis-aciden Verbindungen
allerdings nicht ausschlief3t.

2.2 Cyclisierungsreaktionen von Ar*N=BTmp (18)

Die Cyclodimerisierung zweier Iminoborane, die flr sterisch wenig abgeschirmte Substrate
schon bei sehr niedrigen Temperaturen ablaufen kann, ist formal einer [2+2]-Cycloaddition
zuzuordnen. ™ Wie bei der Analyse des Amino-Iminoborans 18 gezeigt, kann aufgrund dessen
sterischen Anspruchs die Cyclodimeriserung der Verbindung nicht stattfinden. Um die
Mdglichkeit abschatzen zu kdnnen, ob Ar*N=BTmp (18) aufgrund des gesteigerten sterischen
Anspruchs generell in der Lage ist, typische Reaktionen von Iminoboranen wie
Cyclisierungsreaktionen einzugehen, stand die Umsetzung mit 1,3-dipolaren Verbindungen im

Zentrum erster Reaktivitatsstudien.

2.2.1 Reaktivitat gegentber Aziden und N,a-Diphenylnitron

Wahrend Iminoborane mit diversen Aziden in einer [3+2]-Cycloaddition zu entsprechenden
Tetrazaborolen reagieren (siehe Kapitel 1.4.3, Schema 10),% 53 6 671 kénnen bei der
Umsetzung von Ar*N=BTmp (18) mit Phenyl- bzw. Mesitylazid keine neuen
Reaktionsprodukte detektiert werden.

Dass Cycloadditionen mit dem Amino-Iminoboran 18 generell mdglich sind, zeigt hingegen

die Reaktion mit N,a-Diphenylnitron (Schema 17).
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Schema 17: [3+2]-Cycloaddition von Ar*N=BTmp (18) mit N,a-Diphenylnitron.

Wenngleich mit Aziden auch bei erhdhten Temperaturen keine Reaktionen ablaufen, fiihrt die
Umsetzung von Ar*N=BTmp (18) mit N,a-Diphenylnitron bereits bei Raumtemperatur zum
erwarteten [3+2]-Cycloadditionsprodukt. Im “B{*H}-NMR-Spektrum lasst sich eine
signifikante Tieffeldverschiebung zu 6 = 28.2 ppm im Vergleich zum Edukt feststellen
(18: §=12.1 ppm), womit das *B{*H}-NMR-Signal im Bereich vergleichbarer Systeme
liegt.[5% 571 Der enorme sterische Anspruch der resultierenden Verbindung spiegelt sich im *H-
NMR-Spektrum wider, worin die Protonen der Methylgruppen des Tmp-Substituenten und die
Methylen-Protonen der Aryl-Seitenarme aufgrund der gehinderten Rotation in jeweils zwei
Signalsatze aufspalten. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Hexan-Ldsung konnten
geeignete Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse erhalten werden, wodurch die Bildung des
finfgliedrigen Ringsystems durch eine [3+2]-Cycloaddition bestdtigt werden kann
(Abbildung 8).

Die Addition des N,a-Diphenylnitrons hat eine signifikante Verlangerung der zentralen B—N-
Bindung (1.449(3) A) verglichen zu 18 (1.252(3) A) zur Folge. Der Bindungsabstand zwischen
dem Boratom und dem Tmp-Substituenten ist mit 1.417(3) A im Vergleich zum Amino-
Iminoboran (18: 1.385(3) A) nur leicht verlingert und somit etwas kiirzer als die resultierende

endocyclische B—N-Bindung.
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Abbildung 8: Molekilstruktur der Verbindung 20 im Festkorper. Die Ellipsoide repréasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewahlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-B1 1.449(3), B1-N2 1.417(3), B1-O1 1.401(3), O1-N3
1.458(2), N3-C2 1.496(3), C2-N1 1.474(3), N1-B1-N2 133.32(19), N1-B1-O1 107.42(18),
N2-B1-01 119.27(19).

Beide B—N-Bindungsabstande zeigen, bedingt durch den +M-Effekt beider Stickstoffatome,
einen partiellen  Mehrfachbindungscharakter, wohingegen die B-O-Bindungslange
(1.401(3) A) im Vergleich zu Boroxinen (BsOsEts: 1.380(1) A) leicht verlingert und somit
einer Einfachbindung zuzuordnen ist.[B1 Mit einer Winkelsumme von 360.05(19)° liegt das

Boratom in einer trigonal planaren Umgebung vor.

2.2.2 Reaktivitat gegentber Carbodiimiden

Wie das Lewis-Basen-Addukt 19 und der flinfgliedrige Heterocyclus 20 zeigen, ist das Amino-
Iminoboran 18 trotz des gesteigerten sterischen Anspruchs offen fiir typische Reaktionen von
Iminoboranen. Wahrend viergliedrige Ringsysteme durch die Dimerisierung von
Ar*N=BTmp (18) nicht entstehen, konnen sterisch weniger anspruchsvolle Substrate
[2+2]-Cycloadditionen mit Verbindung 18 eingehen.
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Beispielsweise fuhrt die Umsetzung mit Carbodiimiden zur Addition der C—N-Doppelbindung

des Diimids an die Iminoboran-Einheit (Schema 18).

|
) \< ANV
B N=—= B\ /c —N
| RN==C==NR N
N -
RT
Hexan Ph Ph
Ph Ph Ph Ph
Ph Ph
By
‘Bu
18 R =Pr (21a)
Cy (21b)

Schema 18: [2+2]-Cycloaddition von Ar*N=BTmp (18) mit Carbodiimiden.

Analog zur Addition des N,a-Diphenylnitrons findet die Cyclisierung mit Carbodiimiden
ebenfalls unter milden Bedingungen statt. Bereits nach einstindigem Rihren bei
Raumtemperatur kann ein vollstandiger Umsatz des Amino-Iminoborans (18) im !B{‘H}-
NMR-Spektrum beobachtet werden, wobei ein neues Signal bei 6=31.9 ppm (21a) bzw.
0=32.1 ppm (21b) gebildet wird. Im Fall von 21b konnten nach Lagerung einer geséattigten
Hexan-Losung bei —30°C dber Nacht Einkristalle erhalten werden, deren
rontgenstrukturanalytische  Untersuchung die erfolgreiche [2+2]-Cycloaddition von
Ar*N=BTmp (18) mit N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid zu einem 1,3-Diazaboretidin bestéatigt
(Abbildung 9).

Das [2+2]-Cycloadditionsprodukt 21b beinhaltet eine kurze exocyclische C—N-Doppelbindung
(1.258(2) A) und endocyclische C-N- (1.429(2), 1.415(2) A) und B-N- (1.477(2), 1.482(2) A)
Einfachbindungen. Der exocyclische B-N-Abstand (1.420(2) A) ist unter Beriicksichtigung der

Standardabweichung identisch zu dem in Verbindung 20.
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Abbildung 9: Molekdilstruktur der Verbindung 21b im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewdhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: N1-B1 1.477(2), B1-N2 1.482(2), B1-N3 1.420(2), N2-C2 1.429(2), C2-N1
1.415(2), C2-N4 1.258(2), N1-B1-N2 89.25(13), N1-B1-N3 135.87(16), N3-B1-N2 134.86(15).

Parallel zu diesen Arbeiten wurden im Arbeitskreis Braunschweig analoge Verbindungen durch
die Umsetzung von Borylen-Komplexen mit Carbodiimiden erhalten. Dabei konnten die

intermediar auftretenden Iminoborane isoliert und nachgewiesen werden. ]

2.2.3 Reaktivitat gegentiber Aceton

Arbeiten von Paetzold et al. zur Reaktivitit von Iminoboranen belegen, dass auch
Carbonylfunktionen, wie beispielsweise Aldehyde, mit Iminoboranen [2+2]-Cycloadditionen
eingehen.® Auch die Dimere der Iminoborane, die 1,3,2,4-Diazadiboretidine, reagieren mit
Aldehyden zunéchst mit deren C=0-Funktionalitat in einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion zu
Hetero-Bicyclo[2.2.0]hexenen und anschliefend mittels einer Ringerweiterung zu den
Homologen der Cyclohexadiene.[®! Fiir die Synthese weiterer [2+2]-Cycloadditionsprodukte

wurde das Amino-Iminoboran 18 mit Aceton umgesetzt (Schema 19).
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Schema 19: Enolische Aktivierung von Aceton durch das Amino-Iminoboran 18.

Das Erhitzen einer Suspension des Amino-Iminoborans 18 in Hexan auf 70 °C tber Nacht fuhrt
jedoch nicht zu einer [2+2]-Cycloaddition, sondern selektiv zur Bildung des
(2-Propenyloxy)aminoborans  22. Im B{'H}-NMR-Spektrum kann ein Signal bei
5= 24.8 ppm detektiert werden, wahrend das H-NMR-Spektrum des isolierten Produkts die
Anwesenheit eines Stickstoff-gebundenen Protons bei 6 = 3.49 ppm und zwei charakteristische
Resonanzen fiir die terminalen Methyliden-Protonen des Enolat-Liganden bei 6=4.36 und
4.11 ppm zeigt. Weiterhin sind im IR-Spektrum die Banden der N-H- (v = 3414 cm™) und
C=C-Schwingung (v = 1648 cm™) ersichtlich, was die NMR-spektroskopischen Befunde
untermauert. Geeignete Einkristalle fur die rontgenstrukturanalytische Untersuchung der
Verbindung konnten nach Lagerung bei —30 °C Uiber Nacht aus einer gesattigten Hexan-L6sung
erhalten werden (Abbildung 10).

Die Kristallstruktur des erhaltenen Produkts 22 zeigt eine trigonal planare Umgebung des Bor-
und Stickstoffatoms (3(«B1) 359.9(18)°, >(«N1)360.0(16)°), sowie eine deutliche
Verlingerung der zentralen B-N-Bindung (22: 1.424(3) A, 18: 1.252(3) A). Der am Boratom
gebundene 2-Propenyloxid-Ligand enthalt eine C—O-Einfachbindung (1.343(2) A) und eine
terminale C—C-Doppelbindung (1.320(3) A). Folglich resultiert die Verbindung 22 formal aus
einer Addition von 2-Propenol, der Enol-Form des Acetons, an die B—N-Dreifachbindung des

Iminoborans 18.
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Abbildung 10: Molekulstruktur der Verbindung 22 im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewahlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungsldngen [A] und -winkel [?]: N1-B1 1.424(3), B1-N2 1.429(3), B1-O1 1.418(3),
01-C2 1.343(2), C2—C3 1.320(3), C2-C4 1.512(3), N1-B1-01 113.46(17), N1-B1-N2 126.99(19),
N2-B1-01 119.39(18).

Eine dhnliche Reaktivitat konnte die Gruppe um Paetzold bei den Umsetzungen des dimeren
Iminoborans [BuB=N'Bu], mit Aceton, Acetophenon und 3,3-Dimethylbutan-2-on beobachten,
bei denen eine 1,4-Enol-Addition unter Ring6ffnung des Iminoboran-Dimers stattfindet. Da
Acetophenon weniger zur Enolisierung neigt, als beispielsweise Aceton, konnen neben Enol-
Additionsprodukten auch [4+2]-Cycloadditionsprodukte von Acetophenon mit 1,3,2,4-
Diazadiboretidinen beobachtet werden.®! Unklar ist hingegen, ob letztere lediglich
Zwischenstufen der Enol-Addition darstellen, oder ob die Bildung dieser Verbindungen tber
voneinander unabhdngige Mechanismen ablaufen. Im Fall der Umsetzung des Amino-
Iminoborans 18 mit Aceton konnten spektroskopisch keine Anzeichen fiir die Bildung von
[2+2]-Cycloadditionsprodukten festgestellt werden. Erste Hinweise fiir die formale Addition
von Enolen an Iminoborane wurden ebenfalls von Paetzold et al. gefunden, wobei ein

sechsgliedriger, cyclischer Ubergangszustand fiir die Bildung der Produkte postuliert wurde. 8l
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Um die Addition des Acetons an Ar*N=BTmp (18) mechanistisch aufzuklaren, wurden in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Jiménez-Halla DFT-Rechnungen auf dem D3-PBEO/6-
31G(d)-Niveau durchgefihrt (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Mdgliche Mechanismen der Aceton-Addition an das Amino-Iminoboran 18 unter
Bildung des Aminoborans 22 (schwarz) und des alternativen [2+2]-Cycloadditionsproduktes A (blau
gestrichelt), sowie die energetische Lage der Enol-Form des Acetons (griin) berechnet auf dem D3-

PBEO0/6-31G(d)-Niveau. Die freien Gibbs-Energien [kcal mol™] sind in den Klammern angegeben.

Da die Enol-Form des Acetons 15.3 kcal mol-! oberhalb der Reaktanden liegt und somit die
Aktivierungsenergie der Aceton-Addition Ubersteigt, kann die Aktivierung des Acetons Uber
eine 1,2-Enol-Addition ausgeschlossen werden. Folglich sind fur die Bildung des

(2-Propenyloxy)aminoborans 22 zwei plausible Mechanismen méglich:
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()] Eine [2+2]-Cycloaddition mit einem 4,4-Dimethyl-1,3,2-oxaboretidin als
Zwischenprodukt (blau, A)
(1) Eine konzertierte Deprotonierung des Acetons durch dessen Koordination an das

Boratom des Iminoborans

Obwohl das Cycloadditionsprodukt A um 2.8 kcal mol-!  stabiler als das
(2-Propenyloxy)aminoboran 22 ist, wird fir dessen Bildung eine etwas hohere
Aktivierungsenergie als fir 22 benotigt. Dennoch konnen bei der Reaktionsfiihrung unter
hoheren Temperaturen keine [2+2]-Cycloadditionsprodukte beobachtet werden. Da kein
thermodynamisch sinnvoller Reaktionspfad von A zum Aminoboran 22 ermittelt werden kann,
lasst sich ein [2+2]-Cycloadditionsmechanismus mit anschlielender Umlagerung zu 22
ausschlieen. Stattdessen beinhaltet der erste Reaktionsschritt eine Koordination des

Sauerstoffatoms der Carbonyl-Gruppe an das Boratom (TS1), wodurch das Aceton-Addukt
Intl gebildet wird (AGf = 7.6 kcal mol-t). AnschlieRend kommt es liber einen sechsgliedrigen
Ubergangszustand (TS2) zu einer C—H-Aktivierung einer Methylgruppe des koordinierten

Acetons durch das nahe gelegene Stickstoffatom, woraus das cis-Aminoboran Int2 resultiert

(AGZ* = 4.0 kcal mol!). Die Rotation um die B-N-Bindung fiihrt schlieRlich zum
trans-Aminoboran 22.

Der berechnete Mechanismus der Aceton-Addition an das Iminoboran 18 kann den postulierten
sechsgliedrigen Ubergangszustand der formalen Enol-Addition an Iminoborane von Paetzold

et al. bestatigen.[]

2.3 Versuche zur Darstellung Metall-freier Azaborete

Wahrend Iminoborane mit polaren Substraten wie bspw. Aldehyden, Iminen, Carbodiimiden
und Kohlenstoffdichalkogeniden [2+2]-Cycloadditionen eingehen und viergliedrige
Heterocyclen bilden, blieben analoge Reaktivitdten mit unpolaren Reagenzien wie Alkinen
lange Zeit verborgen.[18 36.53.64.651 Erst in der von Braunschweig et al. entwickelten Rhodium-
vermittelten Azaborinin-Synthese, konnte 2012 eine solche Reaktionssequenz als

Zwischenschritt zum ersten Mal beobachtet werden (Schema 20).13!
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Schema 20: Katalysezyklus der Rhodium-vermittelten Azaborinin-Synthese.

Der Rhodium-Komplex 23 ist das Produkt einer Metall-katalysierten [2+2]-Cycloaddition
zwischen einem Iminoboran und einem Alkin. Das dabei gebildete 1,2-Azaboret verbleibt in
der Koordinationssphare des Metalls und wird dadurch stabilisiert. Entsprechend des
isoelektronischen Cyclobutadiens, welches nur in festen Matrizen abgefangen und ebenfalls
durch die Koordination an Ubergangsmetalle stabilisiert werden kann, handelt es sich bei
1,2-Azaboreten um sehr reaktive Molekdle, die in ihrer freien Form ohne die Stabilisierung von

Metallen bis dato nicht isoliert werden konnten. ¢!

Dr. Hauke Kelch gelang es, in seiner Dissertationsarbeit unter Verwendung von
Bis(piperidyl)acetylen die Bildung von Metall-freien 1,2-Azaboreten unter einfachen

Laborbedingungen spektroskopisch nachzuweisen (Schema 21).
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Schema 21: Darstellung freier 1,2-Azaborete aus Iminoboranen unter Verwendung von

Bis(piperidyl)acetylen.

Zwar konnten die von Dr. Hauke Kelch postulierten Strukturen durch Folgereaktionen und
quantenchemische Berechnungen belegt werden, die Isolierung der Verbindungen blieb jedoch
aufgrund von Umlagerungsreaktionen erfolglos.[®”

Die unubliche Addition eines Alkins an die BN-Einheit des Iminoborans in Abwesenheit von
Ubergangsmetallkatalysatoren  ist in  der  elektronischen  Beschaffenheit  des
Bis(piperidyl)acetylens begriindet. Durch die Konjugation der freien Elektronenpaare der
beiden Aminfunktionen mit der C—C-Dreifachbindung wird die Elektronendichte an den
Kohlenstoffzentren erhéht, wodurch ein biscarbenoider Charakter des Bis(piperidyl)acetylens
mit bifunktionalen Eigenschaften geschaffen wird (Abbildung 12).18"]

O—= — (pei

Abbildung 12: Biscarbenoider Charakter des Bis(piperidyl)acetylens.

Wie die Synthese des Iminoboran-Basen-Addukts 19 zeigt, weist das Ar*N=BTmp (18) trotz
des gesteigerten sterischen Anspruchs und des Elektronen-donierenden Tmp-Substituenten
Lewis-acide Eigenschaften auf. Im Hinblick auf die Synthese freier 1,2-Azaborete, stellt somit
die Umsetzung des Amino-Iminoborans 18 mit dem biscarbenoiden Bis(piperidyl)acetylen eine

vielversprechende Maoglichkeit dar, die entstehenden Produkte zum einen sterisch und zum
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anderen elektronisch zu stabilisieren, wodurch weitere Umlagerungsreaktionen verhindert
werden sollen. In Kooperation mit Dr. Hauke Kelch wurde Ar*N=BTmp (18) mit &quimolaren

Mengen Bis(piperidyl)acetylen umgesetzt (Schema 22).

Pip
N Pip /
B / CX
:” P Tmp \N
N PipC=—CPip
Hexan Ph Ph
Ph Ph 60 °C PH bh
Ph Ph

t
By Bu
18 25

Schema 22: Umsetzung von Ar*N=BTmp (18) gegentber Bis(piperidyl)acetylen.

Wahrend das Amino-Iminoboran 18 auch in Anwesenheit eines Rhodium-Katalysators mit
herkdmmlichen, Heteroatom-freien Alkinen keine Cycloadditionen eingeht, kann bei der
Reaktion von Ar*N=BTmp (18) mit Bis(piperidyl)acetylen nach einigen Stunden bei 60 °C
eine intensive Orange-Farbung der ehemals farblosen Reaktionsldsung beobachtet werden. Im
UB{*H}-NMR-Spektrum ist die Bildung einer neuen Spezies bei 6= 34.2 ppm erkennbar,
welche eine signifikante Hochfeldverschiebung verglichen zu den freien Azaboreten 24a,b
(24a: 5=52 ppm, 24b: 5= 50 ppm) aufweist.®”] Das *H-NMR-Spektrum lasst zwei chemisch
indquivalente Piperidylgruppen erkennen, deren Signale teilweise mit denen des Tmp-
Substituenten Uberlagern. Aus den NMR-spektroskopischen Daten kann ein zu 24 alternativer
Reaktionsverlauf abgeleitet werden. Die Rdntgenstrukturanalyse von Einkristallen, die aus
einer geséttigten Hexan-LAsung nach Lagerung bei -30 °C lber Nacht erhalten wurden, zeigt
die unerwartete Bildung eines Boraketenimins (25, Abbildung 13).
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Abbildung 13: Molekuilstruktur der Verbindung 25 im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: B1-N31.413(2), B1-N2 1.473(3), B1-C3 1.567(3), C3—C2 1.342(2), C2-N11.218(2),
N1-C1 1.416(2), C1-N1-C2 136.8(1), N3-B1-N2 120.0(1), N4-C3-Bl 123.5(1),
C3-C2-N1173.9(2).

Die Verbindung 25 ist das Produkt einer formalen Insertion des Bis(piperidyl)acetylens in die
B—N-Dreifachbindung, wobei eine der beiden Amino-Gruppen an das terminale Borylfragment
migriert. Die Linearitat der Ketenimin-Einheit spiegelt sich in dem C3-C2-N1-Winkel von
173.9(2)° wider, wobei die C1-N1-C2- und N4—C3-B1-Ebenen um 84° zueinander verdreht
sind. Die C3-C2- und C2-N1-Bindungslangen liegen mit 1.342(2) A bzw. 1.218(2) A im

erwarteten Bereich von Keteniminen.[88]

Wahrend bei der Rhodium-vermittelten Azaborinin-Synthese (Schema 20) die Iminoboran-
Einheit in einer zweistufigen Reaktionssequenz durch ein Ubergangsmetall aktiviert wird,
erfolgt die Bindungsspaltung in diesem Fall trotz der hohen Bindungsdissoziationsenergie von
Iminoboranen (ca. 170 kcal mol-H)[*>171  Metall-frei und unter vergleichsweise milden

Bedingungen. 3 36
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Da es sich bei Bor-substituierten Keteniminen um relativ seltene Verbindungen handelt,[-%]
wurde auf Grundlage quantenchemischer Rechnungen auf dem (SMD:n-hexane)MO06/6-
31G(d)//PBEO0-D3/6-31G(d)-Niveau der Mechanismus fiir die Bildung von 25 untersucht
(Abbildung 14).

Relative freie Energie [kcal mol]

(0.0) Int1
R—=—R;
*Ar—N=B—R, R R
_B___Ry
PipCCPip Rz \H’
+ *Ar”
18 N
Int5 =
(-21.3)

Reaktionskoordinate

Abbildung 14: Reaktionsmechanismus fur die Bildung des Boraketenimins 25 berechnet auf dem
(SMD:n-hexane)M06/6-31G(d)//PBE0-D3/6-31G(d)-Niveau. Die freien Gibbs-Energien [kcal mol]

sind in den Klammern angegeben.

Im ersten Schritt findet ein Angriff des Kohlenstoffatoms des biscarbenoiden
Bis(piperidyl)acetylens am Boratom des Iminoborans mit einer Energiebarriere von
16.9 kcal mol~! statt (TS1). Das entstehende Carbokation wird durch das proximale
Stickstoffatom des Piperidins stabilisiert und das Intermediat Intl gebildet. In einer

schrittweisen Cycloaddition zu Int2 kommt es zur N—C-Bindungskniipfung zwischen dem
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Stickstoffatom des Iminoborans und dem entstandenen Carbokation (TS2). Die daraus
entstehende B—N-Einfachbindung wird im darauffolgenden Schritt gespalten (TS3), woraufhin
die offenkettige, cis-konfigurierte Struktur (Int3) durch Rotation um die zentrale C—C-Bindung
im trans-konfigurierten Intermediat Int4 resultiert. Die entstehende rdumliche Nahe zwischen
dem Piperidin-Rest und dem Boratom fiihrt tiber den Ubergangszustand TS4 zur Bildung einer
neuen dativen N—B-Bindung in Int5. AnschlieBend migriert der Piperidylrest via TS5 an das
Boratom, wodurch die Struktur des Ketens erhalten wird und das Produkt 25 entsteht. Mit einem
Energiegewinn von AGg = -21.3 kcal mol-! handelt es sich um eine exergonische Reaktion,
deren Geschwindigkeits-bestimmender Schritt die Bildung des Azaborets Int2 darstellt. Die
Energiebarriere fir dessen Entstehung von 24.4 kcal mol-! spiegelt sich in den experimentellen
Beobachtungen wider, da die Reaktionsldsung einige Stunden auf 60 °C erwarmt werden muss,

um eine vollstandige Umsetzung zu erreichen.

Zwar konnte durch die Verwendung des sterisch anspruchsvollen Ar*N=BTmp (18) kein
isolierbares, Metall-freies 1,2-Azaboret realisiert werden, allerdings belegt der Mechanismus
zur Bildung des Ketenimins 25 zweifelsfrei dessen Prasenz als Zwischenprodukt (Int2).
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TEIL [I:  UNTERSUCHUNG VON B—B-DOPPELBINDUNGEN
ALS BESTANDTEIL KONJUGIERTER 7#-SYSTEME

1 Einleitung

1.1 Mehrfachbindungssysteme der Gruppen 14 und 15

Das Ausbilden neutraler und stabiler homodinuklearer Mehrfachbindungssysteme ist unter
Normalbedingungen und ohne die kinetische Stabilisierung mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten nur wenigen Elementen vorbehalten. Die prominentesten Vertreter sind
Verbindungen des Kohlenstoffs und das Distickstoffmolekil. Dabei sind Alkene und Alkine
als Kohlenwasserstoffe wesentliche Bestandteile der Organischen Chemie und dienen als
Ausgangsmolekile in groBtechnischen Synthesen. Durch ihre C—C-Mehrfachbindung bieten
diese Verbindungen vielfaltige Mdoglichkeiten fir deren Funktionalisierung und
Polymerisierung, wodurch der Zugang zu zahlreichen Produkten und Kunststoffen geschaffen
wird, die aus unserem Alltag nur schwer wegzudenken sind.*¥%1 Wahrend die
Stammverbindung der Alkine, das Acetylen, keine natlrlichen Vorkommnisse auf der Erde
besitzt und erst durch eine Hochtemperaturpyrolyse aus Erddl und Erdgas produziert werden
muss, bildet Distickstoff mit 78 VVol.-% den Hauptbestandteil unserer Luft und gehért zu den
haufigsten Verbindungen unserer Erde.[®* %1 Aufgrund der starken Dreifachbindung des
Distickstoffmolekiils mit einer Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von 945 kJ/mol, handelt
es sich um ein reaktionstrages Gas, welches auch als Inertgas in chemischen Synthesen
eingesetzt werden kann, dessen Aktivierung allerdings fiir die Darstellung von Ammoniak von
groRer industrieller Bedeutung ist.[® °” %1 Die hgheren Homologen des Distickstoffs weisen
hingegen bedingt durch die Zunahme der Kovalenzradien schwéchere Bindungen auf und sind
in ihrer molekularen Form unter Normalbedingungen nicht stabil (BDE [kJ/mol]: 489 (P,), 382
(Asz2), 299 (Sbp), 200 (Bi)).** 9 Im  Aligemeinen sind homodinukleare
Mehrfachbindungssysteme der Gruppe 15 ab der dritten Periode des Periodensystems
thermodynamisch instabil in Bezug auf die Oligomerisierung. Auch die hoheren Homologe des
Kohlenstoffs zeigen durch die verminderte Neigung zur Hybridisierung eine mit steigender
Ordnungszahl abnehmende Bindungsstarke, weswegen eine Kkinetische Stabilisierung durch

sterisch anspruchsvolle Reste erforderlich ist.[) Durch diese Strategie ist es dennoch maoglich,
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Mehrfachbindungssysteme der hoheren Homologe der Gruppen 14 und 15 zu isolieren
(Abbildung 15).1201-109]

Mehrfachbindungssysteme der Gruppe 14
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Abbildung 15: Mehrfachbindungsysteme der Gruppen 14 und 15 ab der 3. Periode.

Waéhrend das Distickstoffmolekil aufgrund seiner Bindungsstarke nur schwer zur Reaktion
gebracht werden kann, handelt es sich bei Acetylen um ein unter Normalbedingungen
metastabiles, leicht entziindliches Gas, welches unter hohen Temperaturen oder hohem Druck
spontan und explosiv in seine Elemente zerfallt.[*]

Die unterschiedlichen Eigenschaften dieser beiden Verbindungen lassen sich anhand ihrer
Grenzorbitale veranschaulichen. Nach den Rechnungen von M. Sc. Merlin Hel3 (B3LYP/6-
311G*) ergibt sich fir das Distickstoffmolekil ein HOMO-LUMO-Abstand von 11.1 eV,
wohingegen sich fir Acetylen der HOMO-LUMO-Abstand auf 8.71 eV verkleinert.!! Die
Verringerung der Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO geht mit einer Steigerung der

42



Teil Il — Einleitung

Reaktivitdt einher. Da die Valenzorbitale der Elemente bei abnehmender Elektronegativitat
energetisch zunehmend destabilisiert werden, sind fir Mehrfachbindungssysteme des
elektropositiven Bors, als Element der Gruppe 13, noch geringere HOMO-LUMO-Abstande zu
erwarten (Abbildung 16).[1*
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Abbildung 16: Berechnete HOMO-LUMO-Energien fir E-Fragmente der Elemente Stickstoff,
Kohlenstoff und Bor (B3LYP/6-311G¥*).

Fur Mehrfachbindungssysteme des Elements Bor ergeben sich somit noch reaktivere Molekiile,

die spezielle Synthesestrategien fiir ihre Darstellung und Stabilisierung erfordern.

1.2 Mehrfachbindungssysteme des Bors

Die ersten Versuche, homodiatomare Mehrfachbindungen des Bors darzustellen, beruhen auf
der Reduktion von Diboranen(4), welche sich seit den Arbeiten von Stock und Mitarbeitern im
Jahr 1925 zu einer synthetisch wertvollen Verbindungsklasse in der Organischen und
Anorganischen Chemie entwickelt haben.[*1?-114 Das Ziel dieser Reduktion ist die Population

des LUMOs der Diborane(4), welches einen bindenden z-Charakter aufweist, und die damit

einhergehende Erhohung der Bor—Bor-Bindungsordnung (Abbildung 17).[%]
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Abbildung 17: Qualitative MO-Diagramme fiir die Stammverbindung der Diborane(4) (B2Ha, links)
und der Diborene (BzH., rechts).

Mit dieser Strategie gelang der Arbeitsgruppe um Berndt 1981 erstmals die Darstellung eines
Radikalanions mit einer Bindungsordnung von 1.5 (Abbildung 18). Die Charakterisierung des
persistenten Radikals (1), welches durch eine Einelektronen-Reduktion mit elementarem
Lithium erzeugt werden konnte, erfolgte mittels ESR-Spektroskopie.'®l Die ersten
strukturellen Nachweise solcher Radikalanionen konnten 1996 und 1997 von Power et al. durch
die Reduktion von Ph(Mes)B-BMes, mit KCg bzw. von Mes(MeO)B-B(OMe)Mes mit
Lithium erbracht werden (I1, Abbildung 18). Der partielle Mehrfachbindungscharakter der
entstehenden Radikale spiegelt sich in einer deutlichen Verkirzung der B—B-Bindungsléngen
von 1.724(9) A und 1.706(12) A in den neutralen Diboranen(4) auf 1.636(7) A (11a) und
1.649(11) A (11b) wider.117: 1181

Im Zuge dieser Arbeiten konnte die Arbeitsgruppe um Power durch eine Zweielektronen-
Reduktion ebenfalls ein dianionisches Diboran darstellen, welches eine B—B-Bindungsordnung

von zwei und einen B—B-Bindungsabstand von 1.636(11) A aufweist (111).12%1 Aufgrund
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sterischer und elektrostatischer AbstoBung innerhalb der Verbindung fallt die
Bindungsverkurzung im Vergleich zu den Alkanen und Alkenen weniger drastisch aus.

Auch Noth et al. gelang die Darstellung analoger Systeme mit elektronenreichen,
heteroaromatischen Substituenten ausgehend von den entsprechenden Diboranen mittels einer
Zweielektronen-Reduktion (1V, Abbildung 18).[?%
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Abbildung 18: Radikalanionen und Dianionen von Diboranen mit B—B-Mehrfachbindungscharakter.

Waéhrend im Allgemeinen elektronenprézise Element—Element-Einfach-
und -Mehrfachbindungen durch die Hetero-Wurtz-Kupplung gekniipft werden kénnen, stellt
die Synthese von Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) das einzige Beispiel fir die reduktive
Kniipfung zweier Borylradikale dar.[**®1 Aufgrund der hohen Reaktivitat der intermediar
auftretenden Radikale, verlaufen diese Reaktionen meist unselektiv und unter Abstraktion von
Losungsmittelprotonen  ab.  Somit  kommen  fir  die  Synthese  neutraler
Bor—Bor-Mehrfachbindungssysteme Donorliganden oder Ubergangsmetalle zum Einsatz,

welche die reaktiven Intermediate elektronisch absattigen und stabilisieren.
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1.3 Synthese neutraler Bor-Bor-Mehrfachbindungssysteme

Quantenchemische Untersuchungen von Schleyer und Pope aus dem Jahr 1975 zum neutralen
Diboran(2) (HB=BH) zeigen, dass ein Triplett-Grundzustand vorliegt und die Verbindung
aufgrund ihrer hohen Reaktivitat nicht unter Normalbedingungen isolierbar ist.[*?Y Zwei
Jahrzehnte spater gelang es der Arbeitsgruppe um Knight B2H> in einer Argon- und Neonmatrix
bei 4 K zu isolieren und die Vorhersagen von Schleyer und Pope mittels ESR-Spektroskopie zu
bestatigen.*?21 Demnach ist das BoH2-Molekiil isoelektronisch zum Acetylen-Dikation mit zwei
einfach besetzten, entarteten SOMOs mit 7~Symmetrie (Abbildung 17, rechts), was zusétzlich
mittels Photoelektronenspektroskopie durch Fischer et. al. belegt werden konnte.!!% Die hohe
Reaktivitat dieser Verbindung ist auf den Elektronenmangel des Boratoms zurtickzufuihren,
welcher durch donierende Liganden wie Lewis-Basen kompensiert werden kann. Durch die
Koordination der Lewis-Basen an die elektrophilen Boratome im BzH, kommt es zur
Aufhebung der Entartung beider SOMOs und der Linearit4t der Verbindung, wobei der Triplett-
Grundzustand des linearen HB=BH in einen Singulett-Grundzustand im trans-gewinkelten
HB=BH ubergeht. Durch dieses Prinzip der Stabilisierung konnte 2007 von Robinson et al. die
Darstellung des ersten neutralen, unter Normalbedingungen stabilen Diborens erzielt
werden.[*?*l Nach Addition eines NHCs an BBrs und anschlieBender Reduktion kann die
Bildung eines NHC-stabilisierten Diborens (27) beobachtet werden (Schema 23).
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Schema 23: Darstellung des ersten neutralen, unter Normalbedingungen stabilen Diborens 26.

Die 'B-NMR-spektroskopische Verschiebung bei 6= 25.3 ppm (26) und die im Vergleich zu
dem dianionischen Diboran 11l deutlich verkiirzte B—B-Bindungsldnge von 1.560(18) A
(111: 1.636(11) A) belegen die Préasenz einer B—B-Doppelbindung.*% 124

Analog zu Alkenen stellt das HOMO des Diborens hauptsachlich ein bindendes B—B- z-Orbital

zweier Uberlappender 2p-Orbitale der Boratome dar.
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Neben der Bildung des Diborens 26 konnte zudem die Bildung eines zweifach
basenstabilisierten Diborans(4) (27) beobachtet werden. In beiden Fallen kommt es zur einer
Wasserstoffabstraktion reaktiver Zwischenstufen aus dem Losungsmittel, weswegen die
Isolierung des Diborens 26 nur in geringen Ausbeuten von 12% erfolgen konnte.

Die erste selektive Synthese basenstabilisierter Diborene konnte 2012 von der Arbeitsgruppe
um Braunschweig ausgehend von Monoboran-Addukten entwickelt werden (Schema 24).
Dabei zeigte sich die Wahl geeigneter Substituenten am Boratom als essenziell, um
Nebenreaktionen zu vermeiden. Durch die Verwendung von Mesityl- bzw. Durylresten konnten
zum einen die intramolekulare C—H-Aktivierung vermieden und zum anderen die erhaltenen
Diborene sterisch stabilisiert werden.[*?% 1261 zygleich fiihrte der Einsatz der sterisch wenig
anspruchsvollen Lewis-Base IMe zu einer ausreichend hohen Reaktionsgeschwindigkeit der
radikalischen Homokupplung, sodass die Abstraktion von Wasserstoffatomen aus dem Medium

ausblieb und so Ausbeuten von bis zu 94% erméglicht wurden.[*?7]

o
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Schema 24: Selektive Synthese basenstabilisierter Diborene ausgehend von Monoboran-NHC-
Addukten.

Sowohl die 1'B-NMR-Verschiebungen der tiefroten Feststoffe bei 6= 24.1 (30) bzw. 24.7 ppm
(31), als auch die B-B-Bindungslangen von 1.593(5) A (30) und 1.590(5) A (31) sind mit den
erhaltenen Daten von Robinson vergleichbar (26: 6= 25.3 ppm, 1.560(18) A).[124 1271

Ein weiterer Ansatz fir die selektive Synthese neutraler Diboren-Systeme konnte im selben
Jahr wiederum von Braunschweig et al. etabliert werden. Hierflr wurden die Borzentren einer
bestehenden Bor—Bor-Einfachbindung des Tetrabromdiborans(4) zuerst durch die Bildung
eines zweifachen NHC-Addukts (32) stabilisiert und anschlieend mit Hilfe des Einelektronen-
Reduktionsmittels Natriumnaphthalenid reduziert. Je nach Wahl der Reduktionséquivalente ist

die Synthese einer Bor—Bor-Dreifachbindung (34) ebenfalls moglich (Schema 25).[12]
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Schema 25: Darstellung des NHC-stabilisierten Diborens 33 und des ersten, bei Raumtemperatur
stabilen Diborins (34).

Die Darstellung einer neutralen Bor—Bor-Dreifachbindung konnte lange Zeit nur in der
Gasphase oder in der Matrix realisiert werden. Beispielsweise gelang es der Arbeitsgruppe um
Zhou 2002 durch die Co-Kondensation von laserverdampftem Bor und Kohlenmonoxid ein
B>-Fragment mit CO zu stabilisieren (OC-B=B-CO) und in der Argonmatrix bei 8 K zu
charakterisieren.[12°]

Die von Robinson beobachtete radikalische Wasserstoffabstraktion aus dem Ldsungsmittel,
welche vermutlich auf einen zu langsamen Kupplungsschritt von Borylradikalen zurtickgeftihrt
werden kann, verhinderte seiner Zeit die Synthese von stabilen Diborinen (Schema 23). Durch
die Verwendung von Tetrabromdiboran(4), als Ausgangsstoff mit bereits vorhandener
Bor—Bor-Einfachbindung, konnten derartige Nebenreaktionen vermieden werden, sodass die

Reduktion des Diboran(4)-bis-Addukts in der Knupfung einer Bor—Bor-Dreifachbindung
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resultieren konnte. Die ™B-NMR-Verschiebung des isolierten tiefgriinen Diborins 34 bei
0=39.0 ppm ist im Vergleich zu der des Dibromdiborens 33 (6= 20.0 ppm) und den bereits
vorgestellten Systemen deutlich tieffeldverschoben.['?4 127. 1281 Der B—B-Bindungsabstand des
Diborins (34: 1.449(3) A) ist gegeniiber jenem des Diborens 33 (1.546(6) A) signifikant
verkiirzt und bestatigt quantenchemische Prognosen. 130 311

Uber einen analogen Syntheseweg gelang die Darstellung eines Diboracumulens (36), welches
durch die Verwendung von cAAC als Lewis-Base signifikante Unterschiede zu den Diborinen
zeigt (Schema 26).1*%2 Durch die erhéhte 7-Akzeptorfahigkeit des cAAC-Liganden gegeniiber
NHCs sind die B—C-Bindungen verglichen zum Diborin 34 erheblich verkdirzt, wohingegen die
B—B-Bindung (1.489(2) A) deutlich verlangert ist. Auch die Grenzorbitale der Verbindung

zeigen eine Delokalisierung der Elektronen entlang der linearen C—B—B—C-Einheit.[**%]
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Br Br cAAC Br
/ 2 cAAC \ J .Br 4 Na[CyoHg]
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Br Br Br cAAC _4 NaBr
35 36

Schema 26: Synthese des Diboracumulens 36.

Der Einsatz von Diboranen(4) als Vorstufen fir die Diboren-Synthese ermdglichte zudem die
Darstellung Phosphan-stabilisierter Diborene (38a,b). Da 1,2-Diaryl-1,2-dihalogendiborane(4)
auch bei groRem Uberschuss Phosphan (PR3) lediglich sp?-sp® Diboranmonoaddukte
bilden!*3 erfolgte die Reduktion der entsprechenden Vorstufen unter Anwesenheit eines
weiteren Aquivalents Phosphan.'*1 Die reduktive Kupplung Phosphan-stabilisierter
Monoborane gelang im Gegensatz zu den NHC-stabilisierten Analoga nicht (Schema 27).
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Schema 27: Darstellung der ersten Phosphan-stabilisierten Diborene 38.

Die Darstellung eines Metall-stabilisierten Diborens (40) erfolgt ebenfalls unter Verwendung
eines Diborans(4), welches sich zundchst oxidativ (ber eine B-Br-Bindung an ein
Platinzentrum addiert. Durch die anschlielende Reduktion wird das Diboren in der
Koordinationssphare des Metalls gebildet und dadurch stabilisiert (Schema 28).123]
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Schema 28: Darstellung eines Diborens in der Koordinationssphére eines Pt(0)-Komplexes (40).

Im Fall von 40 erfolgt die Rickbindung des Metalls in die beiden entarteten SOMOs bindenden
Charakters, weswegen es zu einer Verstarkung der Bor—Bor-Bindung kommt. Die relativ kurze
B—B-Bindungsldnge von 1.510(14) A spiegelt den bindungsstiarkenden Effekt deutlich
wider.[1%8]

Die Synthese der Phosphan-stabilisierten Diborene 38a,b zeigt, dass auch andere Lewis-Basen
als N-heterocyclische Carbene in der Lage sind, Diborene ausreichend zu stabilisieren.
GleichermaRen ist durch die Wahl geeigneter Synthesestrategien auch die Variation der
Substituenten am Boratom moglich. Auf diese Art und Weise konnten in den letzten Jahren
eine Vielzahl neuer Diboren-Systeme dargestellt und charakterisiert werden, wobei die Reste
am Boratom die chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen stark beeinflussen kénnen
(1-1X, Abbildung 19)_[124, 127, 128, 136-145]
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Abbildung 19: Ubersicht tiber die bisher bekannten Arten von Diborenen anhand ausgewahlter

Beispiele.

Wahrend die bereits vorgestellten Wasserstoff (I)- und Halogen-substituierten Diborene (I1)
sterisch anspruchsvolle NHCs zur Stabilisierung benétigen, 24 1281 Jassen sich in anderen NHC-

stabilisierten Diboren-Systemen auch kleinere Donorliganden einfiihren. Wenngleich es einer
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gewissen sterischen Abschirmung und kinetischen Stabilisierung bedarf und die Substituenten
am Boratom nicht beliebig klein gewahlt werden kénnen, so sind dennoch sterisch weniger
anspruchsvolle Reste wie beispielsweise in Alkyl (111)- oder in Heteroaryl-substituierten
Diborenen (1V) bereits erfolgreich eingesetzt worden.[*3: 3371 Neben den NHC- (I-1V) und
Phosphan-stabilisierten Systemen (V) ist ausgehend vom Diboracumulen 36 auch die
Darstellung von cAAC-stabilisierten Diborenen (V1) moglich, die aufgrund der erhéhten 7z
Aciditit des cAAC-Liganden verlidngerte B-B-Bindungslangen aufweisen. [13% 1411

Wahrend alle bisher beschriebenen Diborene ausschlieBlich trans-Konfiguration einnehmen,
konnen durch die Verwendung chelatisierender zweizdhniger Diphosphane, wie
1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) und Bis(diphenylphosphino)methan (dppm), oder
verbriickter Reste ebenfalls cis-konfigurierte Diborene (V1) dargestellt werden.[*3 42 |m Fall
des Ferrocenyl-substituierten Diborens hat die cis-Konfiguration eine Stabilisierung des
LUMOs und eine Verringerung des HOMO-LUMO-Abstands verglichen zum trans-
konfigurierten Bisduryldiboren 31 zur Folge.['%?]

Die Diboren-Systeme I-VIlI zeichnen sich allesamt durch ein symmetrisches
Substitutionsmuster aus, weshalb die Synthese unsymmetrischer Diborene (VIII) ein lang
angestrebtes Ziel in der Erforschung von B—B-Mehrfachbindungssystemen darstellte.[!**1 Wie
bei der Synthese des Diboracumulens 36 und der cAAC-stabilisierten Diborene (V1) bereits
erwéhnt, tragt die Kombination aus o-Donorstarke und der hohen zAkzeptorfahigkeit der
CAAC-Liganden wesentlich dazu bei, dass sich die Verbindungen signifikant von den
jeweiligen NHC-Analoga unterscheiden. Die Arbeitsgruppe um Kinjo konnte 2017 ein Diboren
darstellen, dessen Boratome sowohl von einem NHC, als auch von einem cAAC-Liganden
stabilisiert werden (Schema 29).1*43 Die Synthese der Verbindung gelang ausgehend von einem
1,2-Azaborol, welches eine Boran-induzierte 1,2-Wasserstoff-Migration eingeht und
entsprechende Boran-Addukte (41) bildet. Die Zugabe einer weiteren Lewis-Base und
anschlieBende Reduktion resultiert in dem unsymmetrischen Diboren 42. Durch das
asymmetrische Substitutionsmuster und die grundlegend unterschiedliche elektronische
Struktur der Carbene kommt es zur Polarisierung der B—B-Doppelbindung, was sich in der
deutlichen Tieffeldverschiebung des IDipp-stabilisierten Boratoms (33: 6=51.7 ppm, vgl.
5=20.0 ppm) &uRert. Die 'B-NMR-Verschiebung des cAAC-stabilisierten Boratoms liegt
hingegen im Bereich vergleichbarer Systeme (6= 27.8 ppm).
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Schema 29: Darstellung des ersten unsymmetrischen Diborens 42.

Das HOMO der Verbindung ist dhnlich zu den symmetrischen NHC-stabilisierten Diborenen
hauptséchlich auf der B—B-#Bindung lokalisiert, wobei es sich zusatzlich Uber das freie
p-Orbital des cAAC-Carben-Kohlenstoffatoms erstreckt. Analog zum Diboracumulen 36
kommt es deshalb zu einer planaren Ausrichtung des cCAAC-Liganden zur Diboren-Ebene und
zur Verkirzung der B-CAAC-Bindungslange.’*! Im darauffolgenden Jahr gelang es
Braunschweig et al. ebenfalls, ein unsymmetrisches Diboren (V111) zu synthetisieren, welches
durch unterschiedliche Phosphane oder durch ein Phosphan und ein NHC stabilisiert wird. Die
11B-NMR-Signale letzterer Kombination bei = 30.0 und 12.5 ppm sprechen auch hier fir eine
polarisierte B-B-Bindung.[***! Neben der Darstellung unsymmetrischer Diborene konnte Kinjo
et al. im gleichen Jahr eine grundlegend neue Art von B—B-Mehrfachbindungssystemen
aufzeigen. Wird das sp?>-sp3-Diboran 41 anstelle von IDipp mit vier Aquivalenten PMes
umgesetzt und anschlieBend reduziert, kann die Bildung eines neutralen, allenischen Diborens
(IX) beobachtet werden. Im Gegensatz zu anderen Diboren-Systemen stabilisieren in diesem
Fall zwei Phosphane dasselbe Borzentrum. Die Bor—Phosphor-Bindungslangen (1.854(3) A,
1.855(3) A) liegen im Bereich von B-P-Doppelbindungen, was auf eine sehr starke
Bor—Ligand-Wechselwirkung hindeutet. Die C-B- und B—B-Bindungslangen kdnnen den
jeweiligen Doppelbindungssystemen zugeordnet werden, weshalb die Verbindung auch als
zwitterionische Spezies angesehen werden kann. Die Oxidationsstufen der formal sp- und sp-
hybridisierten Boratome konnen als O angesehen werden, wodurch sich die Verbindung
deutlich von anderen Diboren-Systemen unterscheidet.24]
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1.4 Reaktivitat von Diborenen

Waéhrend Alkene grundsétzlich sehr stabile Verbindungen darstellen und oft nur mit Hilfe von
Katalysatoren oder harschen Reaktionsbedingungen zur Reaktion gebracht werden kdénnen,
sind die isoelektronischen basenstabilisierten Diborene deutlich reaktiver und kdnnen nur unter
Schutzgas gehandhabt werden.[®® 124 1271 verantwortlich fiir das abweichende Reaktions-
verhalten beider Verbindungsklassen sind die unterschiedlichen energetischen Lagen ihrer
Grenzorbitale. Trotz ihrer ahnlichen Form und Lokalisierung, liegt das HOMO des Ethens etwa
4-5 eV unterhalb jener der Diborene. Zuséatzlich weisen Diborene im Vergleich zu Ethen
deutlich kleinere HOMO-LUMO-Absténde auf, was ihnen ihre intensive Farbigkeit verleiht
(Abbildung 20).1146]
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Abbildung 20: Vergleich relativer HOMO-LUMO-Absténde [eV] ausgewahlter NHC- und Phosphan-
stabilisierter Diborene mit Ethen (B3LYP/6-311G*, Rechnungen nach Dr. M. A. Celik).[4¢!
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1.4.1 Diborene als Reduktionsmittel

Aufgrund ihres elektronenreichen Charakters und deren relativ hoch-liegenden HOMOs sind
Diborene im Gegensatz zu den Alkenen starke Reduktionsmittel und kénnen sowohl als
Einelektronen-, Zweielektronen- und als Vierelektronen-Reduktionsmittel
fungieren. [+ 137.147. 1481 Dags Substitutionsmuster der Diborene spielt fiir ihre Redoxaktivitit
dabei eine signifikante Rolle (Abbildung 20).14¢: 14°1 Der Wechsel der stabilisierenden Lewis-
Base von PEts zu dem besseren o-Donor und etwas besseren z-Akzeptor IMe bewirkt bei
Mesityl- oder Duryl-substituierten Diborenen eine Erhéhung des HOMOs und Erniedrigung
des LUMOs, woraus eine Verkleinerung des HOMO-LUMO-Abstands resultiert. Wird
zusétzlich der elektronenziehende Aryl-Rest durch den stirker o-donierenden Alkylrest 'Pr
ersetzt, kommt es zur weiteren Destabilisierung des HOMOs und LUMOs. Somit stellt das
elektronenreiche 'Pr-substituierte Diboren (43) das bisher starkste Reduktionsmittel aller
Diboren-Systeme dar, was sich u. a. in dessen stark negativem Reduktionspotential von
E12=-195V fir die Einelektronen-Oxidation der B-B-Doppelbindung &uRert.[3"]
ErwartungsgemaB filhrt die Umsetzung von 43 mit dem Oxidationsmittel [C7H7][BAr 4]
(BArF, = Tetrakis(3,5-bis-(trifluormethyl)phenyl)borat) zum  Radikalkation 44. Die
aullergewohnlich hohe Reduktions-kraft von 43 wird durch die erfolgreiche Reduktion des
Borols MesBCsPhs (E12=-1.69 V) zum ersten Bor-zentrierten Radikalanionen-
Radikalkationen-Paar 45 deutlich (Schema 30).1%"]

IPr ipr IPr ipr |[BArdl
[C7H7][BAI,] N
B—B —_— B=—B
_ _ Et,0 -/ _
'Pr I'Pr 5 CyqH1a '‘Pr I'Pr
43 44
Ph Ph
I'Pr Pr
MesBC,Ph, \ o/
> B=—B
Hexan / | Ph B Ph
'Pr I'Pr |
| Mes |
45

Schema 30: Einelektronen-Oxidation von 43 zum Radikalkation 44 und zum ersten Radikalanionen-
Radikalkationen-Paar 45.
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Neben Einelektronen-Oxidationen konnen Diborene auch Zweielektronen-Oxidationen
eingehen. Bei der Reaktion mit elementarem Selen und Tellur 18sst sich die Bildung gespannter
B2E-Heterocyclen (E = Se, Te) beobachten.” Aufgrund der abnehmenden Oxidationskraft
und den zunehmenden Atomradien innerhalb der Gruppe 16, fiihrt die Umsetzung mit dem
leichteren Chalcogen Schwefel in einer Vierelektronen-Reduktion zum vollstdndigen Bruch der

B—B-Doppelbindung und zur Ausbildung eines fiinfgliedrigen Heterocyclus (Schema 31).12481

E
E IMe - B/—\B““'"@R

\ S
IMe
R ST\
X
\ .
IMe S R
) E = Se (47)
B—B —_— Te (48)
Benzol
S IMe

\
R
s IMe s D\R
46 8 NN S

R = SiMe;

Schema 31: Insertion von elementaren Chalcogenen in die B—B-Doppelbindung des Diborens 46.

1.4.2 Hydroborierung von Diborenen

Die Hydroborierung von C—C-Doppelbindungen, welche in den 1950er Jahren von Brown und
Mitarbeitern entdeckt wurde, stellt eine milde und selektive Route dar, Kohlenstoff—Bor-
Bindungen zu knupfen und auf diese Weise Ausgangsverbindungen fir die weitere
Derivatisierung organischer Verbindungen zu generieren.’® Durch den Einsatz von
Ubergangsmetallen als Katalysatoren kann sowohl die Regio- als auch die Stereoselektivitat
bei der Hydroborierung von C=C-, C=0-, C=N- und C=C-Bindungen gesteuert werden.[!51-15l
Die Hydroborierung von basenstabilisierten Diborenen, den isoelektronischen Analoga der
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Alkene, stellt somit eine Moglichkeit dar, um elektronenprézise B—B-Bindungen unter milden
Bedingungen und ohne den Einsatz starker Reduktionsreagenzien und Ubergangsmetallen zu
knipfen. Beispielsweise fiihrt die Umsetzung der Thienyl-substituierten Diborene 46 und 50
mit Catecholboran zu den entsprechenden Triboranen 51 und 52 (Schema 32). Analog zur
klassischen Hydroborierung von Alkenen kommt es bei dieser Reaktion zur syn-Addition der

H-B-Bindung an die B-B-Doppelbindungseinheit.*2¢]

/o
HBCat O‘-B\ /H
a
Toluol R I f
\ IMe —
s
R V4
X
IMe R=H (51)
B—g SiMe; (52)
S \ IMe
RN\
R = SiMe, (46)
H (50 L
9-BBN IMe\ AV B
— S +
Toluol B_B;‘ " N
s \ IMe S
” ~
B\ /B R \ R
H
9-BBN R=H (53)
SiMe; (54)

Schema 32: Hydroborierungsreaktionen der Thienyl-substituierten Diborene 46 und 50 mit
Catecholboran und 9-BBN (9-Borabicyclo-[3.3.1]nonan).

Bei der Hydroborierung von 46 und 50 mit 9-Borabicyclo-[3.3.1]Jnonan (9-BBN) kommt es zu
einer C—B-Bindungsspaltung unter Ausbildung nicht-klassischer Triborane (53, 54). Diese
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konnen als basenstabilisierte Bs-Cluster mit sechs GerUstelektronen angesehen werden,
weshalb sie nach den Wade schen Regeln (2n + 6) den arachno-Clustern zuzuordnen sind. Die
unterschiedlichen Reaktionspfade beider Hydroborierungsreaktionen sind vermutlich in dem
hohen sterischen Anspruch des 9-BBNs und dem grolReren Elektronenmangel des Borzentrums
des 9-BBNs verglichen zu HBCat begriindet.[*>4

1.4.3 Aktivierung kleiner Molekule

Neben der Spaltung homodiatomarer Chalcogen-Chalcogen-Bindungen (S-S) und starker
o-Bindungen (B—H) sind Diborene in der Lage weitere homoatomare E—E-o-Bindungen zu
spalten. Neben der Diborierung (B—B) und der Hydrophosphinierung (P—H), fuhrt die Reaktion
des unsymmetrischen, allenischen Diborens 55 mit weilem Phosphor zur Aktivierung des
tetraedrischen P4-Ké&figs und zur Ausbildung eines B2Ps-Grundgeriists (Schema 33).[155-157]

Dipp Dipp
Mel, N/ | ri PMe;
B PMe; P4 ¥
Ne—p=p”® _ Mo N p_g
® = B c— ~~PMe,
—_p. PMe; Toluol y / \
3 _ -78°C PYP’ P
Me;Si Me;Si i
Me;Si
55 56

Schema 33: Aktivierung von P4 durch ein unsymmetrisches Diboren (55).

Auch die Spaltung heteroatomarer E—E‘-Doppelbindungssysteme, wie beispielsweise CO3 ist
mit Diborenen unter milden Bedingungen und ohne den Einsatz von Metallkatalysatoren
maoglich. Hierbei kommt es zundchst zu einer [2+2]-Cycloaddition unter Ausbildung eines
Dibora-B-lactons (57). Das thermisch instabile Zwischenprodukt reagiert durch die Spaltung
der C—O-Bindung zu einem Diboraoxetan-3-on (58) weiter (Schema 34). Gleichermalien ist
sowohl die Spaltung von homoatomaren E-E- (C=C), als auch heteroatomaren E-E‘-

Dreifachbindungssystemen (C=0) durch Diborene bekannt.[*%8 159
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o o)
IDipp\ /Br o—c/ I
1 atm CO, i
B—R - | | _ |Dlpp\ /C\ /Br
RT, <10 min . B—B—_ RT, 4 d B B
Br IDipp IBipp~™7 % _Br Br” No” X IDipp
Br IDipp
33 57 58

Schema 34: Bindung und Spaltung von CO> durch eine B—B-Doppelbindung.

1.4.4 Koordinationschemie

Die side-on-Koordination von Ubergangsmetallen an Olefine ist in der Organischen Chemie
allgegenwartig und insbesondere bei der Ubergangsmetall-katalysierten Olefinpolymerisation
der entscheidende Zwischenschritt.['®®) Angesichts der isolobalen und isoelektronischen
Beziehung von basenstabilisierten Diborenen zu Olefinen, stellt die Reaktivitat gegeniber
Ubergangsmetallen ein rege erforschtes Ziel auf dem Gebiet der Diborene dar. Der
Arbeitsgruppe um Braunschweig gelang es 2012, Silber(l)-chlorid side-on an die Diboren-
Einheit eines Duryl-substituierten Diborens zu koordinieren. Der dabei gebildete Miinzmetall-
Komplex 59 zeigt im Gegensatz zu den organischen Analoga unter Bestrahlung mit UV-Licht
ein unerwartetes Lumineszenz-Verhalten und hohe Quantenausbeuten von 95%.1227] In weiteren
Studien gelang es ebenfalls, unter analoger Reaktionsfiihrung Kupfer(l)-chlorid an die
Bor—Bor-Doppelbindung zu koordinieren und den erhaltenen Komplex photochemisch zu

untersuchen (60, Schema 35).161]

c|:|

IMe Dur me M pur
MCI v/
B—B E—— B==B
THF N

Dur IMe Dur IMe
31 M = Ag (59)
Cu (60)

Schema 35: Koordination von Miinzmetallhalogeniden an Diborene.
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Wahrend die Bindungssituation der Minzmetall-zOlefin-Komplexe gut Uber das Dewar-
Chatt-Duncanson-Modell  erklart werden kann, beruht die Koordination der
Minzmetallhalogenide an das  Diboren  hauptsédchlich  auf  elektrostatischen
Wechselwirkungen.[6?: 1621

Die Stabilitdt von Metall-7Olefin-Komplexen ist maligeblich von der Starke der
-Ruckbindung des Metalls in das leere antibindende 7*-Orbital des Olefins abhangig. Werden
Metalle verwendet, deren Fahigkeit 7zRickbindungen einzugehen sehr eingeschrénkt ist, sind
die entsprechenden zKomplexe sehr labil oder werden gar nicht erst gebildet.[*63 164
Beispielsweise sind fur Zn(11)-Verbindungen nur wenige strukturell charakterisierte Beispiele
bekannt, in dem das Metallzentrum mit einem neutralen Olefin in Wechselwirkung tritt.
Entsprechende Komplexe mit Cd(I1) konnten hingegen noch nicht beobachtet werden.[165-167]
Durch das Einfuhren stérker donierender z-Liganden, wie beispielsweise neutraler Diborene
mit einem relativ hoch-liegenden z(B=B)-Orbital (HOMO), kénnen allerdings auch mit Zn(ll)-
und Cd(I1)-Verbindungen stabile 7=Komplexe gebildet werden (Schema 36).167]

cl Cl
.,,, /
L Ar L M A
/ 5 Aq. MCl, N
B=—B . B==B
X Benzol
Ar L Ar L
Ar = 9-Anthryl, L = PMe; (61) Ar = 9-Anthryl, L = PMe; M = Zn (62)
2-Thienyl, L = IMe  (50) 9-Anthryl, L = PMe; M = Cd (63)

2-Thienyl, L = IMe, M = Zn (64)

Schema 36: 7~Diboren-Komplexe mit Zn(11) und Cd(Il).

Im Gegensatz zu den Minzmetall-Diboren-Komplexen 59 und 60 kommt es in diesen
Verbindungen tatsachlich zu zWechselwirkungen zwischen der Diboren-Einheit und dem
Metallfragment, wobei hauptsachlich die o-Donorstérke des z(B=B)-Orbitals zu den erhthten
kovalenten Bindungsanteilen beitrdgt. Eine #-Rickbindung des Metalls liegt in diesen
Komplexen nicht vor, was sich strukturell auch in den zueinander verdrehten MB2- und MXz-
Ebenen &ufert.[67]

Der Arbeitsgruppe um Kinjo gelang es ebenfalls, Munzmetallverbindungen und Zink(I1)bromid

an unsymmetrisch substituierte Diborene zu koordinieren (65—68). Durch das unterschiedliche

60



Teil Il — Einleitung

Substitutionsmuster der Boratome in der Bo-Einheit ergeben sich fur diese Verbindungen
unsymmetrische Wechselwirkungen der Metallzentren mit der Bor—Bor-Doppelbindung,
wodurch die terminalen Boratome eine pyramidale Geometrie einnehmen (Abbildung 21).
Auch in diesen Ubergangsmetall-Diboren-Komplexen wird die M—B,-Bindung von
elektrostatischen Wechselwirkungen dominiert, welche mit nicht zu vernachléssigenden

kovalenten Beitriagen einhergehen.[168 169

Dipp o _ ipp o
Meo\ N AN __N
B~ - PMeg B
C:B\:_—_|'3\ Me,Si C:.‘—:.B‘:___:B‘—PME;;
ME3S| % ' PMeg i) H \
Y Me;Si N+ PMe;
Me;Si ®Cu SiMe, ®Ag
Me3P\ :' ‘\“ SiM83 Megsi ”J 1“ / PM93
B — B— " "_ o - ‘B
MeaP’ N""B\ Me,Si Cc=—B="" ~~pPMe,
OMe y B—y
Dipp MeO s
ipp
65 66
Dipp ot
MeO . _
H PMe,
Me;Si C=p._g =« PMe; Dipp\ \B R
MEaSi \‘\ "l PMe3 N— ¢ \“‘ :, PMe3
s O T
Me;Si S pies MeO Fin
“ ] B _____ -
Me,Si c=B=—B~pne Me.Si roBr
L/ 3 3 SiMe;
yd
MeO \
Dipp
67 68

Abbildung 21: Koordination von Minzmetallkationen (M = Cu, Ag, Au) und ZnBr; an unsymmetrische

Diborene.
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Neben der Koordination von d-Block-Elementen an die Bor—Bor-Doppelbindung konnten
Kinjo et al. durch die Verwendung von Magnesium(ll)-bromid die ersten Diboren-Komplexe

mit metallischen Hauptgruppenelementen darstellen (Abbildung 22).[1681

Dip H iPMeg
MeO Dipp
N, —N B-—B
B IPMQ:} v : \
C=Br==B_ N—c” | "PMe,
Nt PMe / (I
Me;Si 4 ? Meo—B /Mg\' """" -
Me;Si /Mg\' """" - Br Br------ <
Br Br------1 - Me;Si SiMe;
- -2 - —2
69 70

Abbildung 22: Komplexierung von unsymmetrischen Diborenen mit Magnesium(Il)-bromid.

Wie auch bei den entsprechenden Minzmetall-Komplexen beruht die M—B2-Bindung
hauptsachlich auf elektrostatischen Wechselwirkungen, wobei sich das Ausmal? des kovalenten
Bindungsanteils zwischen dem der Miinzmetall- (65—67) und dem der Zinkverbindungen (64,
68) einreiht.[161. 166188, 1701 Analog zu den Diboren-Zink-Komplexen ist die starke
o-Donorféhigkeit des energetisch hoch-liegenden z(B=B)-Orbitals (HOMO) des Diborens fir
den erhohten kovalenten Bindungsbeitrag verantwortlich. Eine #zRickbindung des
Magnesiumzentrums zur Diboren-Einheit ist aufgrund unbesetzter d-Orbitale in die M—B>-

Wechselwirkung nicht involviert.[*6]

1.5 Boratome als Bestandteil konjugierter #~Systeme

Ausgedehnte kohlenstoffbasierte #-Systeme sind in unserem Alltag allgegenwartig.
Beispielsweise beruhen Farbstoffe, welche elektromagnetische Strahlung einer bestimmten
Wellenléange absorbieren, oft auf der Konjugation von Doppelbindungen und somit auf der
Delokalisierung von 7z-Elektronen.®tl Klassische natiirliche Beispiele fiir das Konzept der
farbgebenden z-Konjugation sind Carotine, welche u. a. Tomaten, Mohren und Orangen ihre

charakteristischen Farben verleihen.'*l Dabei beschrinken sich konjugierte z-Systeme nicht
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nur auf die Natur, sondern sind beispielsweise fir die technische Anwendung in Photovoltaik-
Anlagen, der Halbleitertechnik und in Leuchtstoffen fundamental und deshalb ein wesentlicher
Bestandteil aktueller Forschung.[2178 Die chemische Grundlage dieser Bereiche basiert auf
reversiblen Redoxprozessen und somit auf Elektronentransferreaktionen. Aufgrund der
Konjugation in den jeweiligen 7z-Systemen konnen beispielsweise durch die gezielte Dotierung
konjugierter Polymere entstehende Radikal(ionen) stabilisiert und die Leitfahigkeit
entsprechender Materialien deutlich erhéht werden.[*3 1751 Auf molekularer Ebene erfolgt die
Stabilisierung von Radikal(ionen), Kationen oder Anionen oft durch das Einfihren von
Heteroatomen (E = N, S, O, P) in die jeweiligen 7-Systeme, woraus Verbindungen gewonnen
werden kénnen, welche als Funktionsmaterialien ihre Anwendung finden.[t72 1701801 Neben den
elektronegativen Elementen ist es ebenfalls mdoglich elektropositive Elemente, wie

beispielsweise Bor in konjugierte z~Systeme zu integrieren (Abbildung 23).[18-184

J 4€/7 @ |
Abbildung 23: Beispiele fur z-konjugierte borhaltige Polymere.

Durch das freie p-Orbital kénnen dreifach koordinierte Boratome als gute z~Akzeptoren dienen,
was eine signifikante Delokalisierung mit angrenzenden organischen 7z-Systemen
ermoglicht.1?® 181861 Dje Kombination dieser Akzeptor-Fragmente mit entfernten Donor-
Gruppen und geeigneten z-konjugierten Linkern fihrt in vielen Fallen zu Molekilen mit

linearen und nicht-linearen optischen Effekten, die in entsprechenden Materialien zum Einsatz
kommen (Abbildung 24).123. 187-190]
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ﬂ ﬁ

Abbildung 24: Beispiel eines 7-Donor-z-Akzeptor-Systems mit konjugiertem Linker.

Wahrend dreifach koordinierte Boratome in der formalen Oxidationsstufe +3 generell als
elektronenarm gelten, sind ebenfalls Beispiele bekannt, in denen diese Molekulfragmente als
Elektronendonor fungieren. Beispielsweise konnte die 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Gruppe
erfolgreich als Donor in konjugierten Donor-Akzeptor-Systemen eingesetzt werden.[%% 192

Aufgrund ihres nachweislich hohen Elektronenreichtums, kénnen Diborene ebenfalls als
Donor-Gruppen in solchen Systemen in Frage kommen.['*¥l Verglichen zu ihren
isoelektronischen Analoga, den Alkenen, besitzen Diborene verhéltnismalig hoch-liegende
HOMOs und folglich kleine HOMO-LUMO-Abstande, die fur die Absorption von Licht im
sichtbaren Bereich verantwortlich sind, wobei keine expliziten Akzeptorgruppen nétig
sind.[124 127, 134,146, 193] Dje Eingliederung von Diborenen in konjugierte 7-Systemen konnte
bislang nur mit Hilfe von Thiophen-Linkern und chelatisierenden Substituenten erfolgen, da
nur in diesen Fallen planare Strukturen generiert werden konnten.['*4 1981 Aufgrund der
chemischen und elektronischen Unterschiede der Diborene verglichen zu Alkenen ist die
Eingliederung von Diboren-Einheiten in konjugierte z-Systeme nicht nur fir das chemische
Verstandnis dieser Verbindungsklasse von groRem Interesse, sondern kdnnte ebenfalls aus
materialwissenschaftlicher Sicht fir die Entwicklung neuer Funktionsmaterialen ein lohnendes
Ziel darstellen. Basierend auf den vielversprechenden Anwendungsmoglichkeiten sollten in
dieser Arbeit Untersuchungen durchgefiihrt werden, Diborene in 7-Systeme einzugliedern,
sowie die entstehenden Verbindungen zu charakterisieren und deren Reaktivitdten zu

erforschen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Die Konjugation von Elektronen uber ein ausgedehntes 7z-System setzt den Uberlapp von
p-Orbitalen der beteiligten Atome zwingend voraus. Um diesen gewéhrleisten zu kdnnen, ist
eine planare Molekilgeometrie notwendig. In der Organischen Chemie ist die Planaritat eine
der Grundvoraussetzungen fur die Aromatizitat und in offenkettigen 7z-Systemen entscheidend
fir die optischen und elektronischen Eigenschaften von Materialien.[®t 17*-178 Wahrend Alkene
leicht in planare Systeme mit konjugierten z-Elektronen integriert werden kdnnen, sind fiir die
isoelektronischen Diborene nur wenige Beispiele bekannt, in denen die p-Orbitale der
B—B-Doppelbindungseinheit mit angrenzenden z-Systemen in Wechselwirkung treten. Die
ersten selektiv dargestellten Diaryl-Diborene 30 und 31 weisen zwei zur Diboren-Ebene nahezu
senkrecht verdrehte Substituenten auf (70.6(2)—89.3(3)°), was jegliche Konjugation der
Diboren-Einheit mit den aromatischen Aryl-Resten ausschlieRt.l*?1 Erst mit der Synthese
Heteroaryl-substituierter Vertreter (71, 72) konnte eine Planaritat in Diborenen festgestellt
werden (Abbildung 25, links). Durch die Konjugation (ber ein grofieres z~System werden die
Verbindungen elektronisch stabilisiert, was den sterischen Anforderungen der Substituenten
iiberwiegt und eine planare Geometrie ermdglicht.[!3 141 Dass heteroaromatische
Substituenten eine coplanare Ausrichtung zu borhaltigen 7~Systemen bevorzugen, zeigt auch

die planare Konformation entsprechend substituierter Borole.[1%4 1]

E =0, R =Me, NHC = IMe (71) L = PMe; (73a)
E =S, R=H, NHC = IMe® (72) =Pr (73b)

Abbildung 25: Planare Diboren-Systeme (links: Heteroaryl-substituierte Diborene; rechts: planare,
cyclische Diborene).

Eine weitere Moglichkeit planare Diboren-Systeme zu generieren, ist das Einfihren von
speziell funktionalisierten aromatischen Substituenten (73, Abbildung 25, rechts).
Beispielsweise fixiert in 73 die Phosphan-Funktion des Aryl-Liganden sowohl die B-B-
Doppelbindung als auch den aromatischen Rest in einer Ebene, woraus eine planare Struktur

resultiert.[244]
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2.1 Synthese planarer Diboren-Systeme mit elektronenziehenden

Substituenten

Die B-B-Doppelbindungseinheit in Diborenen zeichnet sich u. a. durch ihren
Elektronenreichtum aus. Dieser spiegelt sich sowohl in der Redoxchemie als auch in der
Komplexierung von Ubergangsmetallverbindungen und der Aktivierung starker c-Bindungen
wider (siehe Teil I, Kapitel 1.4). Dabei wird die elektronenreiche Natur der Diborene nicht nur
in deren Reaktivitat sichtbar, sondern kann dartiber hinaus auch intramolekular Einfluss auf die
Eigenschaften der einzelnen Verbindungen nehmen. Beispielsweise kénnen Diboren-Einheiten
aufgrund ihres Elektronenreichtums als Donoren in Donor-Akzeptor-Systemen zum Einsatz
kommen.'*¥ Die Fahigkeit der B-B-Doppelbindung mit angrenzenden vakanten p-Orbitalen
in Wechselwirkung zu treten, zeigt sich ebenfalls im cAAC-stabilisierten Dihydrodiboren, in
welchem die cAAC-Liganden aufgrund ihrer zAkzeptorfahigkeit Elektronendichte der
Diboren-Einheit aufnehmen. Durch die zRuckbindung der Bor—Bor-Doppelbindung in das
freie p-Orbital des Carbens kommt es zur coplanaren Ausrichtung der Carbene, wahrend bei
schwécheren z-Akzeptoren wie IDipp keine planare Konformation eingenommen wird.[124 1411
Somit kénnen Liganden, die in der Lage sind, Elektronendichte von der Diboren-Einheit
aufzunehmen oder zu entziehen, eine Planaritat in Diboren-Systemen bewirken. Darauf
basierend sollten durch den Einsatz stark elektronenziehender, aromatischer Substituenten am
Boratom weitere planare Diborene synthetisiert werden, die eine Delokalisierung von

Elektronen Uber ein ausgedehntes 7-System aufzeigen.

2.1.1 Darstellung fluorierter Vorstufen fur die Diborensynthese

Die Synthese planarer Diborene mit elektronenarmen, aromatischen Substituenten setzt
geeignete NHC-stabilisierte  Aryl(dihalogen)boran-Addukte voraus. Dabei lag das
Hauptaugenmerk bei der Wahl geeigneter Substitutionsmuster einerseits auf der Absenz von
Alkylgruppen in ortho-Position der Aryl-Reste, um den sterischen Anspruch der Systeme
maoglichst gering zu halten und dadurch eine planare Molekiilgeometrie zu ermdglichen. Zum
anderen sollte durch den Einsatz perfluorierter Aromaten oder fluorierter Alkylsubstituenten in
para- oder meta-Stellung ein stark elektronenziehender Charakter der Substituenten

gewadhrleistet werden (Abbildung 26).

66



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

F CFs CF;

PhF TolF p-CF3-Ph bis-m-CF;-Ph

Abbildung 26: Ubersicht tiber die verwendeten elektronenziehenden Substituenten am Boratom.

Die Darstellung des Pentafluorophenyl-substituierten Aryl(dibrom)borans (75) erfolgte
ausgehend des Pentafluorophenyl-Cuprats (74) und BBrs analog einer bereits bekannten
Synthesevorschrift.[!%! Die anschlieRende Umsetzung mit I'Pr in Hexan bei —78 °C fiihrt zu
einem sofortigen Ausfall eines hellgelben Feststoffs. Das *'B{*H}-NMR-Signal des isolierten
Produkts bei 5= —11.7 ppm liegt im Bereich analoger cAAC-Addukte.**”] Auch das *H-NMR-
Spektrum bestétigt die erfolgreiche Bildung der Zielverbindung 76 (Schema 37).

I'Pr
N

Cu BBr, BBr;

F F . F F ) F F
3 Aq. BBr; I'Pr
_— e —
DCM Hexan

F F _78°C F F _78°C F F

F — CuBr F F

74 75 76

Schema 37: Synthese des Dibrom(pentafluorophenyl)boran-Addukts 76.

Da bei der Umsetzung von Aryl-Cupraten mit BBrs neben Monoarylboranen auch Diaryl- und
Triarylborane als Nebenprodukte in signifikanten Mengen auftreten, wurde flr die Darstellung

aller weiteren Aryl(dibrom)boran-Addukte eine alternative Syntheseroute gewéhlt.[%!

Ausgehend vom Perfluorotolyl-Cuprat (77) wurde in einer Salzeliminierung mit
Catecholchlorboran zundchst Verbindung 78 erhalten. Nach anschlieBender Adduktbildung mit

I'Pr (79) konnte in Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Ingleson eine Methode
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erarbeitet werden, um den Catechol-Substituenten des Boratoms mit BBr3, unter Eliminierung

von Catecholbromboran, durch zwei Bromatome zu substituieren (80, Schema 38).

J:" E 0 )
: I'Pr
i =
Cu Prag. BBr,
0
F F F F
CIBCat I'Pr BBr;
E—— —_— _—
Toluol Hexan Hexan
F F _cuBr F F -78°C F F -78°C F F
— CatBBr
CF; CF;3 CF;
77 78 79 80

Schema 38: Darstellung des Dibrom(perfluorotolyl)boran-Addukts 80.

Das MB{*H}-NMR-Spektrum des Dibrom(perfluorotolyl)boran-Addukts 80 zeigt eine
Resonanz bei 6=-12.2 ppm, was innerhalb des erwarteten Bereichs fur vierfach koordinierte
Boratome liegt. Zwar konnte die Gesamtausbeute dieser Reaktion verglichen zur direkten
Umsetzung eines Cuprats mit BBrs nicht wesentlich verbessert werden, allerdings sind die
entstehenden Zwischenprodukte deutlich leichter zu handhaben als die freien, nicht-
basenstabilisierten Aryl(dihalogen)borane. Deshalb wurden die mit CFs-Gruppen in para-
bzw. meta-Stellung funktionalisierten Aryl(dibrom)boran-Addukte 83a,b ebenfalls tiber einen
Catechol-Brom-Austausch ~ synthetisiert. Im  Gegensatz  zur  Darstellung  des
Dibrom(perfluorotolyl)boran-Addukts 80 dienten allerdings die entsprechenden Arylbromide
als Ausgangsverbindungen. Nach Lithiierung und Umsetzung mit BH3(SMe2) und
Trimethylsilylchlorid wird zunéchst ein Aryldihydroboran erzeugt, welches anschlieRend unter
Wasserstoff-Eliminierung in situ mit Catechol zum Arylcatecholboran 81 umgesetzt wird.
Analog zur Synthese von 80 kdnnen die Aryl(dibrom)boran-Addukte 83a,b nach Umsetzung
des Arylcatecholborans 81 mit I'Pr und anschlieRendem Catechol-Brom-Austausch in guten

Ausbeuten erhalten werden (Schema 39).
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; E (o} .
I'Pr

i :
Br 1) nBuLi Prag BBr,

2) BH3(SMe,) o
3) TMSCI

4) Catechol I'Pr BBr;

Et,0 Hexan Hexan

R R -78°C R -78°C R R -78°C R R
— nBuBr — CatBBr

R' — SMe, R' R'
- LiCl
- TMSH
-H, 81a-b 82a-b R =H, R'=CF; (83a)
R =CF; R'=H (83b)

Schema 39: Synthese der Aryl(dihalogen)boran-Addukte 83a und 83b.

Die Signale im 'B{*H}-NMR-Spektrum beider Verbindungen (83a: 5= —4.8, 83b: —5.6 ppm)
liegen im Bereich des Dibrom(perfluorotolyl)boran-Addukts 80. Die Resonanzen der beiden in
ortho-Position gebundenen Wasserstoffatome im *H-NMR-Spektrum bei 6= 8.10 ppm (83a)
und 6=8.76 ppm (83b) sind weit im Tieffeldbereich des Spektrums vorzufinden, was den
elektronenziehenden Einfluss der CFz-Gruppen und die daraus resultierende Aciditét der ortho-

gebundenen Protonen widerspiegelt.

Ausgehend von 81b kann durch Zugabe von cAAC und BClz das cAAC-stabilisierte
Aryl(dichlor)boran-Addukt 84 ebenfalls dargestellt werden. Durch Diffusion von Hexan in
gesattigte Benzol-Losungen der Arylcatecholboran- (82b,c) und der Aryl(dibrom)boran-
Addukte 80, 83a und 83b sowie von 84 konnten geeignete Einkristalle fur deren
rontgenstrukturanalytische Untersuchung erhalten werden. Die Festkorperstrukturen der
Verbindungen bestatigen die erfolgreiche Darstellung der angestrebten Addukte
(Abbildung 27). Die Bindungsléangen der Aryl(dihalogen)boran-Addukte 80, 83a, 83b und 84

unterscheiden sich dabei untereinander nicht wesentlich und liegen im erwarteten Bereich.
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83b 84

Abbildung 27: Molekilstrukturen der Verbindungen 80, 82b,c, 83a,b und 84 im Festkorper. Die
Ellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslingen [A] in 80: C1-B1 1.625(3), B1-C2 1.610(4), B1-Br1 2.051(3), B1-Br2 2.058(3), in
82b: C1-B1 1.620(3), B1-C2 1.660(3), B1-01 1.496(3), B1-02 1.501(3), in 82c: C1-B1 1.663(4),
B1-C2 1.676(4), B1-0O1 1.563(3), B1-0O2 1.403(3), in 83a: Die Bindungslangen sind aufgrund
mangelnder Qualitdt der Daten nicht diskutierbar, in 83b: C1-Bl1 1.611(3), B1-C2 1.624(3),
B1-Brl 2.049(2), B1-Br2 2.069(2), in 84: C1-B1 1.613(3), B1-C2 1.639(3), B1-CI1 1.890(2),
B1-CI2 1.876(2).
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2.1.2 Synthese von elektronenarmen Diboren-Systemen

Mit der erfolgreichen Synthese der Aryl(dibrom)boran-Addukte 76, 80 und 83 ist es gelungen,
stark elektronenziehende Substituenten in potenzielle Diboren-Vorstufen einzufiihren. Da der
elektronenziehende Effekt fluorierter Aryl-Gruppen bereits bei der Stabilisierung anionischer
Spezies in frustrierten Lewis-Saure-Base-Paaren sowie Bor-zentrierten Radikalen erfolgreich
genutzt werden konnte, sollten die erhaltenen Addukte 76, 80 und 83a,b zu den jeweiligen
Diboren-Systemen reduziert und eine mogliche Wechselwirkung der elektronenreichen
Diboren-Einheit mit den elektronenarmen Substituenten untersucht werden,197-1%

Die Reduktion der perfluorierten Aryl(dibrom)boran-Addukte 76 und 80 mit unterschiedlichen
Aquivalenten KCsg in Benzol fiihrte im Fall von 76 lediglich zu einer raschen Zersetzung des
Edukts. Die Umsetzung des Dibrom(perfluorotolyl)boran-Addukts 80 zeigt im !B{*H}-NMR-
Spektrum die Bildung einer neuen Spezies bei 6=-12.9ppm sowie etliche
Zersetzungsprodukte im Bereich vierfach koordinierter Boratome. Anhand der chemischen
Verschiebung des Reaktionsproduktes kann die Synthese eines Diborens ausgeschlossen
werden. Da sowohl tiefblaue als auch leuchtend gelbe Reaktionsgemische unter gleichen
Reduktionsbedingungen beobachtet werden kénnen, ist die Reproduzierbarkeit der Reaktion
fraglich. Zwar wurde in allen Umsetzungen im !B{*H}-NMR-Spektrum die Bildung eines
neuen Produkts bei o©6=-12.9 ppm festgestellt, eine Isolierung des gebildeten

Reduktionsproduktes gelang allerdings nicht.

Wahrend bei der Reduktion der perfluorierten Aryl(dibrom)boran-Addukte 76 und 80 die
Bildung von entsprechenden Diborenen ausgeschlossen werden kann, zeigt die Umsetzung von
83a mit vier Aquivalenten KCg Hinweise fiir dessen erfolgreiche reduktive Kupplung. Neben
einem Farbumschlag zu tiefblau kann im 'B{*H}-NMR-Spektrum ein Signal bei 5= 27.5 ppm
detektiert werden, welches im Bereich von B—B-Doppelbindungssystemen liegt.[*24 1271 Dapei
ist die Wahl der Reduktionséquivalente fur die Selektivitat der Reaktion elementar, da bei zu
wenig Aquivalenten KCg der Schritt der reduktiven Kupplung zu langsam erfolgt und
Nebenprodukte gebildet werden. Der Einsatz eines groReren Uberschusses KCs filhrt hingegen
zu einer Zersetzung der Reaktionsprodukte. Aufgrund der geringen Stabilitat der entstehenden
Verbindung blieben Kiristallisationsversuche erfolglos, weswegen die Isolierung eines

analysenreinen Feststoffs und die Bestimmung der Festkdrperstruktur nicht erfolgen konnte.

71



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

Verantwortlich fiir die Instabilitdt des vermeintlich gebildeten Diborens aus 83a konnte die
geringe sterische Abschirmung des Boratoms sein, da sich sowohl in ortho- als auch in meta-
Stellung des Aryl-Rests keine Substituenten befinden. Im 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl-
(dibrom)boran-Addukt 83b konnen die beiden CFs-Gruppen in meta-Position des Aryl-
Substituenten eine bessere sterische Abschirmung des Boratoms gewahrleisten, wobei sich der
induktive Effekt trotz des Einflihrens einer zusétzlichen CFs-Funktionalitat im Vergleich zu
83a nur marginal dndert. Bei der Reduktion des 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl(dibrom)boran-
Addukts 83b mit KCg kann ein Farbumschlag zu tiefviolett beobachten werden (Schema 40).

I'Pr FsC
BBr
2 N IfPr CF3
a) 10 Ag. KCyq N\
2 g =B\
[83b]=0.15M EC IPr
Benzol, RT 3
FaC cF, —VHBr CF3
85a
Hak d) 70 °C,
W+ Benzol
b) 10 Aq. KCq
[83b] = 0.015 M FiC CFs
Benzol, RT Fi;C
-2 KBr
Y
P 2B~
r\ CF, F4C BZ ipr
- 4
K i
Br * * 85a/85b
A 85b 3:1
ipr
CF,
c) 10 Aq. KCg
[86a,b] = 0.6 M
Benzol, RT
FiC -2 KBr
86 e) 2 Ag. 83b
hv
3:1

Schema 40: Direkte und schrittweise Reduktion von 83b zum Diboren 85a / 85b liber das intermediare

Boriran-Boran 86a / 86b.
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Das 'B{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt vier Signale bei §=26.1, 3.1 (br),
—26.4 und —27.8 ppm, wobei sowohl der Farbwechsel der farblosen Reaktionslésung zu
tiefviolett als auch die erhaltene Resonanz im 'B{*H}-NMR-Spektrum bei &= 26.1 ppm
erneut fur die Bildung eines Diborens sprechen. Im Gegensatz zur Reduktion von 83a sind die
erhaltenen Reduktionsprodukte nicht von den eingesetzten KCs-Aquivalenten abhangig, wohl
aber von der Konzentration des Edukts (83b) in Benzol (Schema 40). Die Reduktion einer
0.15 M Losung von (I'Pr)BArfBr; (83b, Ar" = 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl-) in Benzol mit
zehn Aquivalenten KCs fiihrt zur selektiven Bildung eines Diborens (!B{*H}: 6= 26.1 ppm),
welches nach Umkristallisation aus einer geséattigten Benzol-L6sung als violetter, kristalliner
Feststoff mit einer Ausbeute von 53% isoliert werden kann. Die Rontgenstrukturanalyse

geeigneter Einkristalle bestatigt die Bildung des Diborens 85a (Abbildung 28).

Abbildung 28: Molekdlstruktur der Verbindung 85a im Festkorper in der Auf- und Seitenansicht. Die
Ellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Die
Bindungsléngen sind aufgrund einer Fehlordnung des gesamten Molekiils Gber eine zur ArFrBBAr-

Einheit senkrecht stehende Spiegelebene nicht diskutierbar.
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Die trans-stehenden Aryl-Substituenten weisen eine nahezu coplanare Anordnung zur Diboren-
Einheit auf (Torsionswinkel: C2-C1-B1-B1° 2.9(8)°, C9-B1-C1-C6 3.5(6)°), welche durch
die Koordination von CuCl an die B—B-Doppelbindung von 85a aufgehoben werden kann
(Abbildung 29). Analog zu bereits bekannten Minzmetall-Komplexen der Diborene kann eine
Hochfeldverschiebung im “B{!H}-NMR-Spektrum zu &=20.3ppm (87) und ein

Farbumschlag zu Gelb beobachtet werden. " 1611

Abbildung 29: Molekulstruktur der Verbindung 87 im Festkdrper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: B1-B2 1.632(6), B1-Cl1 1.591(6), B2-Cl1l1 1.583(6), B1-C9 1.608(6),
B2-C10 1.596(6), Bl-Cul  2.117(4), B2-Cul  2.158(5), C2-C1-B1-B2  17.9(6),
B1-B2-C11-C12 38.4(6).

Die beiden Diaryl-Diborene 30 und 31 zeigen mit den nahezu senkrecht stehenden Duryl- bzw.
Mesitylresten den groRen Einfluss sterischer Faktoren auf die Planaritat der Diborene.[*?]
Obwohl heteroaromatische Substituenten, wie bereits erwahnt, eine coplanare Ausrichtung zu
borhaltigen #-Systemen bevorzugen, kommt es im Fall des 1,2-Bis(2,4-dimethyl-3-
thienyl)diborens durch die zusétzlichen Methyl-Gruppen der Thiophen-Einheit ebenfalls zu
einer Verdrehung der Substituenten aus der Diboren-Ebene um 51°.[*41 Die sterische Spannung
innerhalb des Molekils Uberwiegt somit der elektronischen Stabilisierung innerhalb des
Systems. Um zu eruieren, ob die Planaritat im 1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)-

diboren 85a auf elektronischen Effekten durch die 7~Wechselwirkung der elektronenreichen
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Diboren-Einheit mit den elektronenziehenden Aryl-Liganden beruht, oder ob allein sterische
Faktoren fir die Planaritat verantwortlich sind, wurde das Dibrom(3,5-dimethylphenyl)boran-
Addukt 88 dargestellt und anschlie}end reduziert (Schema 41).

I'Pr .
BBr, I'Pr
4.5 Aq. KCq Et
2 > g
Benzol A
RT IPr

-4 KBr

88 89

Schema 41: Synthese des 1,2-Bis(3,5-dimethylphenyl)diborens 89.

Neben zahlreichen Nebenprodukten kann im “B{*H}-NMR-Spektrum der tiefroten
Reaktionslosung eine Resonanz bei 6= 26.4 ppm beobachtet werden, was erneut auf die
Bildung eines entsprechenden Diborens hindeutet. Obwohl die Isolierung eines analysenreinen
Feststoffs aufgrund der zahlreichen Nebenprodukte nicht erfolgen konnte, war es dennoch
maoglich, Einkristalle der Verbindung aus einer geséattigten Benzol-Lésung zu erhalten und

diese rontgenstrukturanalytisch zu untersuchen (Abbildung 30).

Abbildung 30: Kristallstruktur von 89 im Festkérper in der Auf- und Seitenansicht. Die Ellipsoide
stellen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, wobei aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf die

Darstellung der Wasserstoffatome, sowie einiger Kohlenstoffatome verzichtet wurde.

75



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

Zwar konnen aufgrund der unzureichenden Qualitét der erhaltenen Daten die Bindungslangen
und -winkel der Verbindung 89 nicht diskutiert werden, allerdings kommt es auch in
Abwesenheit elektronenziehender CFs-Gruppen offensichtlich zu der Ausbildung einer
planaren Struktur des Diborens.

Somit scheint die Coplanaritét der Diboren-Einheit mit den aromatischen Substituenten des
1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)diborens (85a) eher durch sterische als elektronische
Einflisse bestimmt. Wahrend ortho-substituierte Arylgruppen zu einer verdrehten Anordnung
zum Diborenzentrum neigen, bevorzugen meta- oder unsubstituierte aromatische Reste, bei der
Verwendung sterisch wenig anspruchsvoller, stabilisierender Lewis-Basen, eine planare
Molekiilgeometrie. Da das F{*H}-NMR-Spektrum lediglich eine Resonanz bei
0=-62.9 ppm aufweist, ist eine freie Rotation der Arylreste des Diborens 85a in Ldsung
wahrscheinlich.

DFT-Rechnungen von J. O. C. Jiménez-Halla zu Verbindung 85a zeigen, dass das HOMO
hauptséchlich auf der B—B-Doppelbindung lokalisiert ist, wahrend das LUMO, &hnlich zu den
planaren Diborenen 73a,b, einen grolRen Anteil am z*-System der coplanaren Aryl-Einheiten
beinhaltet (Abbildung 31).

Ny

HOMO LUMO

Abbildung 31: Grenzorbitale des 1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)diborens 85a, berechnet auf
dem (SMD:benzene)w-B97XD/(6-311G(d,p),LANLO08d)-Niveau.

Ubereinstimmend mit der tiefvioletten Farbe des 1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)-
phenyl)diborens (85a), kann im UV/Vis-Spektrum ein Absorptionsmaximum bei
max = 576 nm (g = 14620 M~ cm™) sowie eine Schulter bei A =480 nm beobachtet werden

(Abbildung 32). Damit liegt das Absorptionsmaximum im Bereich der besonders
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elektronenreichen, NHC-stabilisierten Bis(aminothienyl)diborene (Amax = 572-581 nm) und ist
dem HOMO—LUMO-Ubergang (2.067 eV) zuzuordnen. Die bei niedrigerer Wellenlange
beobachtete Schulter lasst sich hingegen auf den HOMO—LUMO+3-Ubergang zuriickfiihren.
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Abbildung 32: UV/Vis-Absorptionsspektrum des Diborens 85, aufgenommen in Benzol
(c =5.05-10"* M) sowie die Darstellung dessen Grenzorbitale, berechnet auf dem OLYP/TZ2P-Niveau.

Wahrend die CFs-Gruppen in meta-Stellung der Aryl-Substituenten fiir die Ausbildung der
planaren Konformation des Diborens, aufgrund der erhaltenen Festkorperstruktur von 89,
scheinbar keine wesentliche Rolle spielen, scheint ihr Einfluss bei der Reduktion von
Verbindung 83b gro zu sein. Neben dem Diboren 85 kann die Bildung eines zweiten
Reaktionsproduktes beobachtet werden, welches als Gemisch zweier Diastereomere (86a,b)
vorliegt. Durch fraktionierende Kristallisation konnen farblose Kristalle mit einer Ausbeute von
7% isoliert werden, deren Signale im !B{*H}-NMR-Spektrum dabei eindeutig dem Haupt-
(86a, 0=-3.1,-27.8 ppm) und dem Neben-Isomer (86b, 6=-3.1, —26.4 ppm) zugeordnet

werden kdnnen.
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Die Festkorperstruktur des erhaltenen Produkts stellt formal das Abfangprodukt eines Borylen-
Fragments ((I'Pr)ArFB:) durch den Aryl-Rest des eingesetzten Addukts 83b dar
(Abbildung 33).

Abbildung 33: Molekulstruktur der Verbindung 86a im Festkdrper. Die Ellipsoide représentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewahlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A]: B1-C1 1.597(7), B1-C9 1.605(8), B1-C18 1.639(7), B1-C23 1.612(7), C18-C23
1.582(6), C18—-C19 1.450(7), C22—C23 1.486(6).

Obwohl die Verbindung 86a drei stereogene Zentren in C18, C23 und B1 aufweist, flhrt die
syn-Selektivitat der Abfangreaktion lediglich zu den zwei mdglichen Diastereomerenpaaren
86a (RRR/SSS, Abbildung 33) und 86b (RRS/SSR). Die Integration der *H- und °F{*H }-NMR-
Spektren ergibt ein Diastereomeren-Verhéltnis von 3:1, wobei die Zugehorigkeit der Signale
beider Diastereomerenpaare durch ROESY -Experimente ermittelt werden konnte. Darin ist flr
86a ein Kreuz-Signal zwischen H23 (*H-NMR: 6= 2.99 (s) ppm) und den ortho-Protonen der
ArF-Einheit (*H-NMR: §=8.90 (s) ppm), welche an B1 gebunden ist, ersichtlich. Ein solches
Kreuz-Signal wiurde sich nur bei rdumlicher Né&he ergeben, was ausschlieBlich in der
(RRR/SSS)-Konfiguration gegeben ist (H23---H10 2.83 A). Fir 86b zeigt das Proton H23
(*H-NMR: 5=3.26 (s) ppm) keine derartige Korrelation, weswegen es dem (RRS/SSR)-

Diastereomer zugeordnet werden kann.
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Im Jahr 2011 berichteten Braunschweig et al. von der Reduktion von (IMe)BHCI> mit
Natriumnaphthalenid unter Bildung des Borirans 90 (Schema 42). Ahnlich zu Verbindung 86,
kann 90 als Abfangprodukt eines transienten Borylens ((IMe)BH:) mit Naphthalin betrachtet
werden, weshalb ein Borylen-basierter Mechanismus fir die Bildung von Diborenen

vorgeschlagen wurde.[2%%

ime 2 Na[C4gHg] eé ‘I*Me

\\B S
crf \H THF /B\ -.B\H
cl -78°C IMe H
— 2 NacCl via Borylen?
—CqoHs
20

Schema 42: Reduktion von (IMe)BHCI, zum Boriran 90.

Diese Hypothese wurde von Curran und Lacote, denen es zum ersten Mal gelungen ist NHC-
stabilisierte Borylradikale spektroskopisch nachzuweisen und zu charakterisieren, in Frage
gestellt, da auch ein radikalischer Mechanismus zur Bildung des Borirans 90 fuhren
kann.[202-2031 \Wenngleich die Darstellung zweifach koordinierter Borylene mit sterisch
anspruchsvollen Liganden eher zu einer C—H- oder C-C-Aktivierung rdumlich naher
Alkylgruppen neigt, ist es dennoch moglich, intermediar auftretende Borylene durch
zusatzliche Lewis-Basen, wie NHCs, PR3, CO, CNR und Nz abzufangen und zu
isolieren. [204-207]

Um festzustellen, ob das aus der Reduktion von (I'Pr)BAr"Br, (83b) entstehende Boriran 86
iiber ein intermedires, zweifach koordiniertes Borylen ((I'Pr)Ar"B:) erzeugt wird, wurde
versucht, Letzteres durch Zugabe von cAAC abzufangen und zu isolieren (Schema 43). Im
UB{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung kann neben der Bildung des Diborens 85 ein
zweites Signal bei 6= 12.8 ppm detektiert werden, wobei die Isolierung der gebildeten Spezies
nicht erfolgen konnte. Da die Resonanz allerdings im Bereich zweifach basenstabilisierter
Borylene liegt, wurde fur dessen Nachweis und die Synthese entsprechender dreifach
koordinierter Borylene das (CAAC)BAr™CI (84) in Anwesenheit von Lewis-Basen (PMes, I'Pr,
CO und N2) reduziert (Schema 43).1204-207]
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a) cAAC
636 10 Aq. KCg cAAC\--/LB
RT \& o
Benzol
cAAC
'
BCl,
b) LB
10 Aq. KCq / F;C CF;
RT LB = PMe; (91a)
FsC CF, Benzol LB=IPr (91b)
o -2 KCI LB=CO (91c)

c) Nz, 1 atm N7ﬁ

10 Aq. KCq ~p—H
78 °C Pr
Toluol
_2KCl
F)C CF;
92

Schema 43: Reduktion von (I'Pr)BArFBr; (83b) in Anwesenheit von cAAC (a), sowie die Synthese der
zweifach basenstabilisierten Borylene 91a—c (b) und des C—H-Aktivierungsprodukts 92 (c).

Die Umsetzungen mit den zusétzlichen Lewis-Basen PMes, I'Pr und CO fiihren in allen Fallen
zu intensiv orange gefarbten Losungen (M!B{*H}-NMR, 9la: 6=4.0(d, YJgp =116 Hz),
91b: 6.9, 91c: —11.6 ppm). Nach dem Entfernen des Lésungsmittels und Wiederaufnahme in
Hexan, konnen die Verbindungen 91a—c nach Lagerung bei —30 °C iber Nacht als orange-rote,
kristalline Feststoffe isoliert werden. Die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle kann
die erfolgreiche Darstellung der Borylene 91la—c belegen (Abbildung 34). Da transiente
Borylene in der Lage sind unter milden Bedingungen Stickstoff zu aktivieren, wurde 84 zudem
mit KCs unter Stickstoffatmosphare reduziert.[?% Statt einer Aktivierung von Nz kann
allerdings lediglich eine C—C-Knupfung und eine C—H-Aktivierung eines isoPropyl-Arms des
cAAC-Liganden (92,"'B{*H}-NMR: &= 9.2 ppm) beobachtet werden (Schema 43c).

80



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

91a 91b

Abbildung 34: Molekulstrukturen der Verbindungen 91a—c und 92 im Festkorper. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
ausgewahlte Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] in 91a: B1-C1 1.604(2), B1-C2 1.459(2), B1-P1 1.9247(18), in 91b:
B1-C1 1.605(2), B1-C2 1.481(2), B1-C3 1.609(2), in 91c: B1-C1 1.603(3), B1-C2 1.499(3),
B1-C3 1.460(3), in 92: B1-C1 1.595(3), B1-C2 1.582(2), B1-N1 1.626(2), N1-C2 1.555(2).

Der B—Ccaac-Bindungsabstand ist in 91a (1.459(2) A) etwas langer als in 91b (1.481(2) A), da
durch den besseren 7z-Akzeptor I'Pr, im Vergleich zu PMes, die Riickbindung vom Borzentrum
in den cAAC-Liganden weniger stark ausgepragt ist. Deshalb weist das CO-stabilisierte

Borylen 91c unter den Borylenen 91a—c den l&ngsten Bindungsabstand zwischen dem
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Borzentrum und dem cAAC-Liganden auf (1.499(3) A). Die orange-rote Farbe der
basenstabilisierten Borylene spiegelt sich in deren UV/Vis-Absorptionsspektren wider, in
denen Absorptionsmaxima zwischen Amax =330 bis 462 nm beobachtet werden koénnen
(Abbildung 35).

v[x 10% cm™]

30 28 26 24 22 20 18 16
1241777 —— T T T
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Abbildung 35: UV/Vis-Absorptionsspektren der basenstabilisierten Borylene 91a—c, aufgenommen in
Benzol, Amax = 330 (91a), 462 (91b) und 392 nm (91c).

Wihrend die Umsetzung von (I'Pr)BArFBr (83b) mit KCs und cAAC die Bildung eines neuen
Produktes mit der chemischen Verschiebung im *B{*H}-NMR-Spektrum von §=12.8 ppm
zur Folge hat, weist das isolierte und vollstandig charakterisierte Borylen 91b aus
(cAAC)BAIFCI, (84) mit KCs und I'Pr ein Signal bei 6= 6.9 ppm auf. Das transiente Borylen-

Fragment (I'Pr)Ar™B: konnte somit nicht abgefangen werden.

Die Ausbeute fiir die Synthese des Borirans 86 kann durch die Reduktion von (I'Pr)BAr"Br;
(83b) mit KCg in einer verdiinnten Benzol-Losung (0.015 M) auf 43% erhoht werden (siehe
Schema 40b). Basierend auf dieser Beobachtung besteht die Mdglichkeit, dass das Boriran 86
eine Zwischenstufe bei der Bildung des 1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)diborens (85)
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darstellt. Die Reduktion des isolierten Diastereomeren-Gemisches von 86 mit 10 Aquivalenten
KCg fuhrt unter konzentrierten Bedingungen (0.6 M) zur vollstandigen und selektiven
Umsetzung des Borirans 86 zum Diboren 85 (Schema 40c). Sowohl die 'H- als auch die
PE{'H}-NMR-Spektren der filtrierten Reaktionslosung zeigen die Bildung einer zweiten
Spezies (ca. 25%), die durch *H- und °F-DOSY-Experimente als das cis-Isomer des Diborens
identifiziert werden konnte, wobei die entsprechenden Spektren beider Isomere fast identische
Diffusionskoeffizienten (85a: 7.24:10°m?s, 85b: 6.92:10*° m?s!) aufweisen. Das
'H-NMR-Spektrum der Reduktion von (I'Pr)BArBr, (83b) mit KCs in CsDs belegt die
Anwesenheit des cis-lsomers ebenfalls. Wird das Gemisch aus trans-85 (85a) und cis-85 (85hb)
in Ce¢Ds erhitzt, kann oberhalb von 70 °C das cis-Diboren 85b, welches energetisch um
2.3 kcal mol~! hoher liegt als 85a, irreversibel in das trans-Diboren 85b tberfiinrt werden. Die
experimentellen Beobachtungen stimmen mit der berechneten Rotationsbarriere zwischen
beiden Diboren-Isomeren von 22.3 kcal mol~! gut Gberein. Da 85a und 85b im gleichen
Verhéltnis wie 86a und 86b gebildet werden, ist anzunehmen, dass beide Diboren-lsomere aus
den Reduktionen der jeweiligen Diastereomere hervorgehen. Dies weist auf einen
intramolekularen Reduktionsprozess mit hohen geometrischen Einschrankungen hin, der
selektiv in der Bildung beider Diboren-Isomere resultiert.

Um die Bildung wvon 86 und dessen anschlielende Reduktion zum
1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)diboren (85) mechanistisch aufzuklaren, wurden DFT-
Rechnungen auf dem (SMD:benzene)w-B97XD/(6-311G(d,p),LANLO08d)- bzw. auf dem
M06-2X/6-311+G(2d,p)//M06-2X/6-31+G(d)-Niveau von J.O. C. Jiménez-Halla durch-
gefiihrt. Nach der Einelektronen-Reduktion von 83b zu einem transienten Borylradikal (A,
Schema 44, AGx = —21.5 kcal molt) kénnen drei Reaktionswege in Betracht gezogen werden.
Der erste Reaktionspfad beinhaltet die Homokupplung zweier Borylradikale zu einem zweifach

basenstabilisierten 1,2-Dibromdiboran (B, AGg =-31.1 kcal mol-t), welches nach einer

zweistufigen Reduktion im Diboren 85 resultiert (AGz = —69.2 kcal mol-1). Obwohl dieser
Reaktionsweg thermodynamisch realisierbar ist, umgeht die vorgeschlagene Reaktionsabfolge
die Bildung des isolierten Borirans 86. Die zweite Moglichkeit umfasst einen radikalischen
Angriff des Borylradikals am aromatischen System von 83b (C), was jedoch aufgrund des stark
endergonischen Charakters (AGr = +21.1 kcal mol-t) der Reaktion ausgeschlossen werden

kann. Im dritten Vorschlag wird das Borylradikal zu einem transienten Borylen ((I'Pr)Ar"B:)

reduziert (D, AGg = 6.8 kcal mol-t), welches anschlieBend von der Aryl-Einheit des
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eingesetzten  Aryl(dibrom)boran-Addukts 83b in einer stark exothermen Reaktion
(AGp = -58.0 kcal mol-!) abgefangen werden kann und das Boriran 86 gebildet
wird (Schema 44). Dabei ist das RRR/SSS-Isomer 86a um 1.7 kcal mol~! stabiler als 86b, was

das experimentell beobachtete Diastereomerenverhaltnis von 3:1 erklaren kann.

a) Radikalische Rekombination

L % ;
Arf 2KC .
2 ¥ 5 BreB e licod I B AT
B /‘?\A F o (=31.1) Af.  B—=Br  _akpr Ar B
r r ) (-69.2) A
L L
A B 85
b) Radikalischer Angriff an Arf
L
\ L
~B *
Br/ (+21.1)
Br F i
Ar ?
F
83b A c A
KCg
b) Nukleophiler Angriff des Borylens an Arf _ KBr
L
\
B v 2 Kc8
Br N af (580 —2 KBr
ol \
L 'ArF
83b D 86

Schema 44: Madgliche Mechanismen fiir die Bildung von 85 und 86, berechnet auf dem
(SMD:benzene)w-B97XD/(6-311G(d,p),LANLO08d)-Niveau. Die freien Gibbs-Energien [kcal mol™]
sind in den Klammern angegeben. L = I'Pr, Ar" = (3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl).

Die anschlieBende Reaktion des Borirans 86 zum 1,2-Bis(3,5-bis(trifluormethyl)-
phenyl)diboren (85) beginnt mit der zweifachen Reduktion von 86, was in dem Borylen-Boriran
Intl resultiert (AGr = —25.6 kcal mol%, Abbildung 36). Ausgehend von diesem Intermediat

kommt es zu einer schrittweisen haptotropen Wanderung des Boriranfragments zum Borylen-
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Rest (Int2), woraufhin eine B—B-Bindungsknipfung erfolgt (Int3). Durch Abspaltung des
Boratoms am Aryl-Rest wird unter dessen Rearomatisierung das Diboren 85 erhalten. Dieser
Vorgang ist stark exergonisch (AG = —48.0 kcal molt), wobei eine vergleichsweise geringe

Aktivierungsenergie von lediglich 18.9 kcal mol-* benétigt wird.

~a N—fPI’
j ,N‘{ CF;
Pr B
H ) )
jpr~B CF3 ~ O N-Pr i
\
L Arf - - N~ CFs B , aE:

Relative freie Energie [kcal mol~']

CF, . :
'Pr=B" "H CF, 2N\ -Pr
LN b N
I'Pr™  “Ar Ar iy’ ‘(B CF,4
\ (-48.0)
i —
I'Pr B‘ H CF; _ OF 85a
ArF i
PrN N,
y P
FsC Bs
B CF,
Pr NkN Pr
cry,

Y

Reaktionskoordinate

Abbildung 36: Mechanismus der Umlagerung des Borylen-Boriran-Intermediats Intl zum Diboren
85a, berechnet auf dem MO06-2X/6-311+G(2d,p)//M06-2X/6-31+G(d)-Niveau. Die freien Gibbs-

Energien [kcal mol] sind in den Klammern angegeben.

Das Cyclovoltammogramm des Diborens 85a in THF zeigt eine reversible Oxidationswelle bei
—0.61V (vs. Fc/Fc™), was auf eine mdgliche chemische Oxidation von Verbindung 85

hindeutet. Basierend darauf wurde das Diboren 85a mit dessen Vorstufe, dem
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3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl(dibrom)boran-Addukt 83b umgesetzt, um eine
Komproportionierung zum Boriran 86 zu induzieren. Wahrend die Mischung aus dem Diboren
85a und zwei Aquivalenten des Addukts 83b bei 80 °C in C¢Ds keine Reaktion zeigte, konnte
nach Bestrahlung unter UV-Licht nach drei Tagen bei Raumtemperatur eine vollstandige
Umsetzung des Diborens und die Bildung des Borirans 86 beobachtet werden. Neben
zahlreichen Nebenprodukten (70%) ist im *H-NMR-Spektrum erneut ein Gemisch aus zwei
Diastereomeren von 86a / 86b im Verhéltnis 3:1 ersichtlich. Die Reduktion des Borirans 86 ist

daher zumindest teilweise reversibel.

Mit der Darstellung und Isolierung des Borirans 86 konnte somit ein neuer Reaktionspfad fur
die reduktive Kupplung NHC-stabilisierter Aryl(dihalogen)borane zu den entsprechenden
Diborenen gefunden werden. Durch die Verwendung unsubstituierter Aryl-Liganden in ortho-
Position ist es gelungen, planare Diborene zu erhalten, wobei der elektronische Einfluss
elektronenziehender Gruppen im Substitutionsmuster der Aryl-Reste fir die Bildung der
Diborene lediglich eine untergeordnete Rolle spielt.

2.2 Diboryldiborene — #~konjugierte Bs-Ketten

Wie Dbereits erwédhnt, ermdglicht die #~Akzeptorfahigkeit des cAAC-Liganden im
Dihydrodiboren 93 eine Delokalisierung der B—B-Elektronendichte in die freien p-Orbitale des
Carben-Kohlenstoffatoms, woraus eine planare Struktur resultiert.1#l Im Gegensatz zu den
coplanaren Aryl- oder Heteroaryl-Systemen, in denen die p-Orbitale der Diboren-Einheit mit
besetzten p-Orbitalen der Substituenten in Wechselwirkung treten, handelt es sich beim
Dihydrodiboren 93 um ein konjugiertes 4-Zentren-2 z-Elektronensystem.[136: 144 1491 \wWihrend
2-Zentren-2 7-Elektronensysteme (z. B. Alkene) seit langem gut untersucht sind, fuhrt die
Erweiterung des 2z-Elektronensystems mit zusétzlichen unbesetzten 7zOrbitalen zu einer
Destabilisierung der resultierenden Molekile, weswegen Verbindungen des Typs 93 selten und
meist hochreaktiv sind. Beispielsweise wurden diverse Strategien fur die Synthese von
Cyclobutadien-Dikationen beschrieben, wenngleich ein struktureller Nachweis aufgrund deren
Labilitdt allerdings nicht erbracht werden konnte.[?®®! Indes war es maglich, die
Festkorperstrukturen der neutralen Gruppe 13-Analoga, wie die der 1,3-Diborete und

1,2-Dialuminacyclobutene, aufzuklaren, jedoch weisen beide Verbindungsklassen stark
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verzerrte Strukturen auf, was auf eine verminderte Delokalisierung und Aromatizitat
hindeutet.[*%8 2092121 Ayfgrund der geringen Stabilitét der cyclischen und formal aromatischen
Systeme ist die Seltenheit acyclischer Vertreter von konjugierten
4-Zentren-2 7-Elektronensystemen nicht tiberraschend. Neben dem Dihydrodiboren 93 (A) sind

lediglich zwei weitere Strukturmuster bekannt (Abbildung 37).

Acyclische 4-Zentren-2 ~-Elektronen-Systeme

| ] T
B cAAC R c B R’ c c
NN N P
CAAC” 'T' \T/ \clz/ SR N N g
H R H R’ R’
A B c
CAAC-stabilisiertes Diborylalken Butadien-Dikation

Diboren (93)

Abbildung 37: Acyclische 4-Zentren-2 7~Elektronen-Systeme.

Wabhrend in Diborylalkenen (B) nur ein einziges Beispiel die notwendige coplanare Anordnung
der Boryl-Gruppen aufweist (E-CatBC(H)C(H)BCat), konnten Butadien-Dikationen (C) bis
dato nicht isoliert und lediglich Uber die Zerfallsprodukte der Photoisomerisierung von

Butadien nachgewiesen werden.[?3 214]

DefinitionsgemaR haben Ketten aus sp?-hybridisierten Boratomen durch deren leere p-Orbitale
ein zusammenhé&ngendes z-System, welches theoretisch teilweise oder komplett mit Elektronen
befullt werden kann. Beispiele fir derartige Verbindungen kénnten Bisboryl-substituierte
Diborene darstellen, in denen die freien p-Orbitale der angrenzenden Boratome, analog zu 93,
eine Delokalisierung der Elektronendichte der Diboren-Einheit in die beiden Boryl-Gruppen
ermoglichen. Die Synthese und die Charakterisierung solcher Verbindungen sollen im

Folgenden herausgearbeitet werden.
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2.2.1 Synthese geeigneter unsymmetrischer sp?-sp3-Diborane fir die

Darstellung entsprechender Diborene

Alle bisher vorgestellten Diborene wurden entweder uber die reduktive Kupplung
unterschiedlich substituierter Dihalogenmonoboran-Addukte oder durch die Reduktion
zweifach-basenstabilisierter 1,2-Dihalogendiborane(4) dargestellt. Da fur die Synthese von
Bisboryl-substituierten Diborenen Uber letzteren Reaktionsweg bisher keine geeigneten
Vorstufen realisiert werden konnten, bot die reduktive Kupplung von basenstabilisierten
1,1-Dihalogendiboranen eine vielversprechende Mdglichkeit, entsprechende Diborene zu
synthetisieren. Geeignete Beispiele solcher Diborane(5) der Form R2B-BX>(NHC) konnten im
Avrbeitskreis Braunschweig zwischen 2011 und 2013 durch die Zugabe verschiedener sterisch
anspruchsvoller  Lewis-Basen zu  1,2-Dihalogendiboranen(4)  dargestellt  werden
(Schema 45).[215. 216]

cl Mes Mes SIMes
/ SIMes
B—B _— B—B,,
RT “Cl
Mes Cl Mes/ %l
94

Schema  45: Lewis-Basen-induzierte  anorganische ~ Wagner-Meerwein-Umlagerung  von
1,2-Dihalogendiboranen(4) zu unsymmetrischen basenstabilisierten 1,1-Dihalogendiboranen(4) am

Beispiel von 94,

Die Reduktion des NHC-stabilisierten 1,1-Dihalogendiborans 94 fuhrte allerdings nicht zu
dessen reduktiven Kupplung zum Diboren, sondern zu einer C—H-Aktivierung einer
Methylgruppe des proximalen Mesityl-Restes.[?'5] Da die sterische Stabilisierung durch die
Mesitylgruppe fur die Isolierung von 1,2-Dihalogendiboranen(4) entscheidend ist und keine
kleineren Substituenten verwendet werden kdnnen, war die Synthese von Diboryldiborenen
aufgrund fehlender geeigneter VVorstufen nicht moglich.

Die Zugabe starker Donorliganden zu Diboran(4)-Verbindungen riickte dabei jedoch nicht nur
wegen der Synthese von basenstabilisierten 1,1-Dihalogendiboranen in den Fokus der
Organoborchemie, vielmehr fihrt die Adduktbildung zu sp?-sp3-Diboranen, welche ein

nukleophiles Borzentrum aufweisen.?'7 218 Auch kommerziell leicht verfiigbare Diborane(4),
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wie Bis(pinacolato)diboran(4) (B2Pinz), zeigen nach Adduktbildung mit N-heterocyclischen
Carbenen die Fahigkeit, unter milden Bedingungen B—C-Bindungen nukleophil zu kniipfen. 29!
Ingleson, Radius und Marder gelang 2015 die Darstellung eines sp?>-sp3-Diborans durch die
Adduktbildung von Bis(catecholato)diboran (B2Cat,) mit dem sterisch relativ wenig
anspruchsvollen und stark o-donierenden NHC 1,2,3,4-Tetramethylimidazol-2-yliden (IMeMe)
(95a).12201 Wie in Kapitel 2.1.1 gezeigt, konnte in Kooperation mit der Arbeitsgruppe um
Ingleson eine Methode erarbeitet werden, um den Catechol-Substituenten durch Halogenide zu
substituieren. Auf Basis dieser Arbeiten stellen NHC-Addukte von B2Caty vielversprechende
Substrate fur ihre weitere Funktionalisierung dar, wodurch neue NHC-stabilisierte
1,1-Dihalogendiborane generiert werden kénnen. Hierzu wurde B,Catz(IMeM®) (95a) mit einem

Aquivalent BCls bei —30 °C in einem Hexan/Toluol-Gemisch umgesetzt (Schema 46).

o NHC NHC
NI 4
. o BXs \ y
P |0 > /B—B.,"
o o Hexan / Toluol o \ X
— catBX X
95a-d X = CI, NHC = IMeMe (96a)
IMes (96d)
NHC
Teduel X = Br, NHC = IMeMe (97a)

IMe (97b)
° f IPr (97c)
BB IMes (97d)
o o

Schema 46: Synthese der NHC-Addukte des Bis(catecholato)diborans (95a—d) sowie deren Halogenid-
Austauschprodukte 96a,d und 97a—d.

Das 1,1-Dihalogendiboran(5) 96a kann als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 95%
isoliert werden. Das *B{*H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 5= 36.4 und —6.2 ppm.
Wihrend sich die Resonanz des sp?-hybridisierten Boratoms im Vergleich zu dessen Vorstufe
nur geringfugig andert (95a: 6= 38.6, 7.1 ppm), verschiebt sich das Signal des vierfach
gebundenen Boratoms deutlich ins Hochfeld, was auf einen selektiven Catechol/Chlorid-
Austausch am sp3-Boratom hindeutet. Die Koordination der sterisch anspruchsvolleren Lewis-
Base IMes hat auf die Verschiebungen im *B{*H}-NMR-Spektrum dabei kaum Einfluss
(96d: 6=36.3, —6.3 ppm).
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Durch die Verwendung weiterer N-heterocyclischer Carbene (IMe, I'Pr) konnte dieses
Reaktionsmuster auf die Synthese weiterer sp?>—sp3-Diborane entsprechend erweitert werden.
Die anschliel’ende Substitution des Catecholrestes der Diboran(5)-Verbindungen 95a—d wurde
zudem ebenfalls mit BBrs durchgefiinrt, wobei die bromierten sp>~sp3-Diborane 97a—d in sehr
guten Ausbeuten (82%-99%) erhalten werden konnten. Die *B{*H}-NMR-spektroskopischen
Daten der Diborane 95b—d (95b: 6=237.1, 6.8; 95c: 6=137.6, 7.4; 95d: 6=235.2, 5.9 ppm)
entsprechen denen von 95a. Die Resonanzen der sp?-hybdridisierten Boratome der
Dibromdiborane 97a—d (97a: 6=236.3, —13.7; 97b: 6=136.5, -14.7; 97c: 6=36.0, —-14.0;
97d: 6= 35.3, —14.7 ppm) stimmen mit denen der 1,1-Dichlordiboran(5)-Verbindungen 96a,d
ebenfalls Gberein, wohingegen die Signale der vierfach koordinierten Borzentren aufgrund der
elektronisch stérker abschirmenden Bromatome zu deutlich hoherem Feld verschoben sind. Der
selektive Austausch des Catechol-Substituenten durch die jeweiligen Halogenide konnte durch
die kristallographisch bestimmten Festkorperstrukturen von 97a—c bestatigt werden
(Abbildung 38).

Br2

97c

Abbildung 38: Molekilstrukturen der Verbindungen 97a—c im Festkorper. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] in 97a: B1-B2 1.681(5), B2-Cl 1.601(4), in 97b: B1-B2 1.699(4),
B2-C1 1.594(3), in 97c: B1-B2 1.782(5), B2-C1 1.616(4).
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2.2.2 Synthese von Bisboryl-substituierten Diborenen

Die 1,1-Dihalogencatecholdiboran-Addukte 96a und 97a—c stellen vielversprechende
Vorstufen fiir deren Reduktion dar. Wéhrend die Reduktion analoger Systeme bislang lediglich
unter C—H-Aktivierung zu Diboran(5)-Verbindungen mit verbriickenden organischen Gruppen
und Hydriden fuhrte, kann dieser Reaktionspfad in 96a und 97a—c durch die Abwesenheit

sterisch anspruchsvoller Reste am sp?-Boratom vermieden werden.[?1% 2211

Bei der Umsetzung des 1,1-Dichlorcatecholdiboran-Addukts 96a mit vier Aquivalenten KCg in
Benzol l&sst sich nach einigen Stunden bei Raumtemperatur eine Rotfarbung der
Reaktionslésung beobachten. Das 'B{*H}-NMR-Spektrum des filtrierten Ansatzes zeigt zwar
die vollstandige Umsetzung des Edukts, allerdings kann die Bildung einer neuen borhaltigen
Spezies nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz dazu fuhrt die Reduktion der bromierten Vertreter 97a—c unter den gleichen
Reaktionsbedingungen zu intensiv gelb gefarbten Reaktionsmischungen, deren 1'B{*H}-NMR-
Spektren zwei breite Singuletts aufweisen (98a: 6=43.5, 27.1; 98b: 6=41.9, 27.5; 98c:
0=42.1, 27.2 ppm, Schema 47).

o NHC ) o\ ’NHC
\ Y 4 Aq. KCg B—B o)
2 B—B., > / \ /
/ \ “Br Benzol o B—=B

o Br _4 KBr NHE Y
NHC = IMeMe (97a) NHC = IMeMe (98a)
Me  (97b) IMe  (98b)
lPr  (97c) liPr  (98c)

Schema 47: Darstellung der Diboryldiborene 98a—c.

Die hochfeldverschobenen Signale kdnnen dabei den Borkernen der zentralen Diboren-Einheit
zugeordnet werden, wobei diese im Vergleich zu bekannten NHC-stabilisierten Diborenen
leicht zu niedrigerem Feld verschoben sind.[*?* 127 1491 AyRerdem ist die Reduktion der
1,1-Dibromcatecholdiboran-Addukte 97a—c mit einer Tieffeldverschiebung der B{*H}-
NMR-Signale der BCat-Gruppen verbunden, was auf eine Verringerung der Elektronendichte

an den beiden Borylzentren hindeutet. Nach Filtration und Entfernen des Ldsungsmittels
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kdnnen orange (98a) oder leuchtend gelbe Feststoffe (98b,c) in maRigen bis guten Ausbeuten
(26—76%) isoliert werden. Aufgrund des Reduktionsprozesses kénnen in den NMR-Spektren
zudem geringe Mengen von nicht identifizierbaren Nebenprodukten detektiert werden, welche
auch nach zahlreichen Kristallisationsversuchen nicht entfernt werden konnten. Obwohl die
langere Lagerung von 98a—c in LGsung zu ihrer Zersetzung fuhrt, wurden geeignete Einkristalle
fir die Rontgenstrukturanalyse aller drei Verbindungen durch langsames Abdampfen
geséttigter Benzol-Ldsungen erhalten (Abbildung 39).

Abbildung 39: Molekulstrukturen der Verbindungen 98a—c im Festkorper. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 98a: B1-B2 1.658(3), B2-B2° 1.582(4), B2-C1 1.579(3),
(CBB/OBO-Ebenen) 7.0, in 98b: B1-B2 1.676(6), B2-B2* 1.592(9), B2—C1 1.600(6), (CBB/OBO-
Ebenen) 13.9, in 98c: B1-B2 1.645(3), B2— B2 1.596(4), B2-C1 1.582(2), (CBB/OBO-Ebenen) 10.5.
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Die Strukturen von 98a—c im Festkorper bestatigen die erfolgreiche reduktive Kupplung zweier
Diborane(5) zu coplanaren Bs-Ketten mit einer zentralen Diboren-Einheit. Die C1-B2—-B2°-
und O1-B1-02-Ebenen sind nur geringfligig zueinander verkippt (98a: 7.0°, 98b: 13.9°,
98c: 10.5°), was die Planaritat des Systems widerspiegelt. Die Diborene zeigen kurze zentrale
B—B-Bindungsabstidnde (98a: 1.582(4) A, 98b: 1.592(9) A, 98c: 1.596(4) A) und leicht
verlangerte &uRere B—B-Bindungen (98a: 1.658(3) A, 98b: 1.676(6) A, 98c: 1.645(3) A),
wobei die Bindungsldngen der B—B-Doppelbindungseinheiten, im Rahmen der experimentellen
Genauigkeit, identisch zu denen anderer zweifach NHC-stabilisierter Diborene sind.[4¢1 Die
aulleren B—B-Bindungen weisen im Vergleich zu den entsprechenden Vorstufen 97a—c leicht
verkiirzte Bindungsabstande auf (97a: 1.681(5) A, 97b: 1.699(4) A, 97c: 1.778(4) A),
wohingegen die Bindungslangen der B—B-Doppelbindungen in 98a—c signifikant kirzer sind,
als die des zweifach cAAC-stabilisierten Dihydrodiborens (93), welches eine erhebliche
Delokalisierung tiber die B,C»-Einheit aufweist (1.681(5) A).1}41]

Um das AusmaR der Delokalisierung von B—B-zElektronendichte in die beiden z-aciden
Boryl-Gruppen zu quantifizieren, wurden in Kooperation mit Dr. Alfredo Vargas Rechnungen
nach der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie (DFT) an den Diboryldiborenen 98a—c auf dem
OLYP/TZ2P-Niveau durchgefuhrt. Die Mayer-Bindungsordnungen (MBOs) der zentralen
B—B-Doppelbindungen in 98a—c (98a: 1.480, 98b: 1.477, 98c: 1.479) liegen zwischen denen
der isoPropyl- und 2-Thienyl-substituierten Diborene [B2'Pr2(1'Pr)2] (43, 1.632) bzw. [B2(2-
C4H3S)2(I'Pr)2] (72b, 1.424). Deutliche Unterschiede zwischen 98a—c und den nicht boryl-
substituierten Diborensystemen 43 und 72b kénnen hingegen in den berechneten Hirshfeld-
Ladungen an den Boratomen der Diboren-Einheit festgemacht werden (98a: -0.173,
98b: —-0.172, 98c: —0.169; 43: —0.124, 72b: 0.116), wobei die deutlich groRere negative Ladung
an den Boratomen der Diboryldiborene den besseren o-Donoreigenschaften der Boryl-
Substituenten zugeschrieben werden kann.

Ein eindeutiger Beleg fir die Konjugation von z-Elektronen entlang der gesamten Bs-Kette
sind die berechneten Bindungsordnungen fir die &ufReren B—B-Bindungen (98a: 1.141,
98b: 1.128, 98c: 1.114), welche auf einen partiellen Mehrfachbindungscharakter zwischen den
Boryl- und der Diboren-Einheiten hinweisen. Die Delokalisierung von z-Elektronendichte tiber
alle vier Borzentren wird zudem durch die berechnete B—B-Bindungsordnung im B:Cat>

verdeutlicht (1.0789), welche niedriger ausféllt als die der duReren B—B-Bindungen in 98a-c.
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Weitere Hinweise fir ein delokalisiertes Bs-7z-System konnen bei der Betrachtung der
berechneten Energien der zu 98b isomeren Verbindungen gefunden werden, in denen eine oder
beide BCat-Gruppen aus der Diboren-Ebene gedreht sind. Das Verdrehen eines Catecholboryl-
Substituenten um 90° erfordert eine Energie von 4.34 kcal mol-, wahrend die senkrechte
Anordnung beider Boryl-Reste etwa 10.80 kcal mol-* benétigt. Die energetischen Unterschiede
zwischen der planaren, konjugierten und der nicht-planaren, nicht-konjugierten Bs-Einheit
unterstreicht die F&higkeit der beiden zaciden Boryl-Gruppen Elektronendichte aus der
B—B-Doppelbindung aufzunehmen und so eine Konjugation der 7z-Elektronen uber alle vier
Borzentren zu ermdglichen. Auch die berechneten HOMO-Niveaus der Diboryldiborene 98a—c
belegen ein delokalisiertes 2 z~Elektronen-System entlang der gesamten Bs-Kette, wobei die
Energien dieser Orbitale deutlich tiefer liegen als die der NHC-stabilisierten Heteroaryl- (72b)
und Alkyldiborene (43, Abbildung 40).

LUMOs:

E[eV] %
0.5 -

-1.0 H
-1.5 +
-2.0
-2.5

-3.0

-3.5 -

HOMOs:

B,Cat,(IMeVe), B,Cat,(IMe), B,Cat,(I'Pr), B,Pry(I'Pr), B,(2-C4H3S),(I'Pr),
98a 98b 98¢ 43 72b

Abbildung 40: Darstellung der Grenzorbitale der Diboryldiborene 98a—c im Vergleich zu den
Diborenen 43 und 72b mit den entsprechenden Orbitalenergien und HOMO-LUMO-Abstanden.
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Die daraus resultierenden gréfleren HOMO-LUMO-Abstande spiegeln sich ebenfalls im
UV/Vis-Spektrum von 98c wider, in dem, Ubereinstimmend mit der leuchtend gelben Farbe der
Verbindung, ein Absorptionssmaximum bei Amax =435 nm beobachtet werden kann
(Abbildung 41).
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Abbildung 41: UV/Vis-Absorptionsspektrum des Diboryldiborens 98c, aufgenommen in Benzol
(c=7.12-10"° M).

Die geringen HOMO-Energien der Bisboryl-substituierten Diborene konnen ebenfalls
elektrochemisch nachvollzogen werden. Das Cyclovoltammogramm von 98b zeigt eine
irreversible Oxidationswelle bei —0.95V und ist daher verglichen zu anderen NHC-
stabilisierten Diborenen, z. B. 43 (-1.95V) und [B2Dur2(IMe)2] (31, —1.55V) deutlich
schwerer zu oxidieren (referenziert auf das Fc/Fc*-Paar). Obwohl Boryl-Reste zu den starksten
bekannten o-Donoren gehoren und deshalb eine Destabilisierung der HOMO-Niveaus, ahnlich
zu 43, zu erwarten wére, sind die HOMOs der Diboryldiborene 98a—c stattdessen energetisch
stark stabilisiert. Dies ist womdglich auf den z-Elektronenschub der Diboren-Einheit in die
beiden BCat-Substituenten zurlckzufuhren, welcher die o-donierende Wirkung der Boryl-

Gruppen kompensiert.
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Erwartungsgemal fuhrt die Reduktion des IMes-stabilisierten 1,1-Dibromcatecholdiborans 97d
mit vier Aquivalenten KCs in Benzol zu einer C—H-Aktivierung der proximalen Methylgruppe
des Mesityl-Restes (Schema 48).

\
- Mes—N
es .
o ¢ 4 Aq. KCy \e—N
B—B., > o, ¥
O/ \ “Br Benzol (B—B
Br le) |

H

97d 929

Schema 48: Darstellung des C—H-Aktivierungsprodukts 99.

Das Ausbleiben einer intensiv gefarbten Reaktionslésung sowie ein Dublett im Hochfeld- bei
6=-33.0ppm (d, Jsn=73Hz) und ein breites Singulett im Tieffeld-Bereich bei
5=42.1 ppm im *B{*H}-NMR-Spektrum sprechen gegen die Bildung eines Diboryldiborens.
Im Vergleich zum 1,1-Dibromcatecholdiboran(5) 97d (6= 35.3, —14.7 ppm) ergibt sich somit
eine deutliche Tieffeldverschiebung des letzteren Signals und eine erhebliche
Hochfeldverschiebung des sp3-hybridisierten Boratoms. Die *B{*H}-NMR-spektroskopischen
Daten unterscheiden sich zudem deutlich von den eingangs bereits erwéhnten C-H-
Aktivierungsprodukten, welche eine B-—B-Einheit und verbriickende Hydride aufweisen
(6=53.1,1.5 und 6=55.8, 2.6 ppm).l21> 221 Ays einer gesattigten Benzol-Lésung konnten
geeignete Einkristalle flr die rontgenstrukturanalytische Untersuchung gewonnen werden
(Abbildung 42).

Die Festkorperstruktur von 99 bestétigt die C—H-Aktivierung und die Gegenwart einer
unverbriickten B-B-Einheit. Der Bindungsabstand der Borzentren (1.691(6) A) liegt im
Bereich der 1,1-Dibromcatecholdiboran-Addukte 97a—b (97a: 1.681(5) A, 97b: 1.699(4) A)
und ist demzufolge im Vergleich zu den duReren B—B-Bindungen der Diboryldiborene 98a—c
etwas verlangert (98a: 1.658(3) A, 98b: 1.676(6) A, 98c: 1.645(3) A).

96



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 42: Molekulstruktur der Verbindung 99 im Festkorper. Die Ellipsoide représentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewihlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A]: B1-B2 1.691(6), B2—C1 1.591(5), B2-C2 1.638(5).

Aufgrund synthetischer Schwierigkeiten bei der Darstellung von Verbindungen mit einer
kettenférmigen Anordnung von mindestens vier sp2-hybridisierten Boratomen, sind nur wenige
Beispiele solcher Systeme bekannt, wobei das cyclo-Hexaboran Be(NMe).)e die langste Kette
beinhaltet.??? Da diese Verbindungen allerdings durch starke z~Donoren substituiert sind,
zeigen keine jener Vertreter delokalisierte Elektronen im 7z-System und weisen somit keinen
Mehrfachbindungscharakter auf.[t'5: 146. 2222251 pyrch die Darstellung der Diboryldiborene
konnte die Vielfalt der seltenen 4-Zentren-2z-Elektronen-Systeme erweitert und erstmals
Strukturmotive generiert werden, die eine Delokalisierung von z-Elektronen (ber eine nur aus
Boratomen bestehende Kette aufweisen.

Die dabei verwendeten NHCs konnen durch ihren geringen sterischen Anspruch zwar die
reduktive Homokupplung der eingesetzten 1,1-Dibromcatecholdiboran-Addukte 97a—c
ermoglichen, die Bildung von nicht abtrennbaren Nebenprodukten wahrend des
Reduktionsschritts allerdings nicht verhindern. Die eingeschrankte Stabilitdt der Diborene
98a—c in Losung ist vermutlich ebenfalls auf die geringe sterische Abschirmung des Diboren-
Kerns zuruckzufiuhren. Der Versuch die Diboren-Einheit durch den Einsatz sterisch
anspruchsvoller Lewis-Basen zu stabilisieren fuhrte lediglich zum C—H-Aktivierungsprodukt
99. Auch die Variation des Catechol-Substituenten durch Pinacol-, Perchlorocatechol- und
Thiocatechol-Reste flihrte aufgrund nicht realisierbarer VVorstufen zu keinen weiteren, stabilen
Diboryldiborenen. Die Versuche, die sp>-hybdridisierten Boratome in 98a—c durch den Einsatz

von Lewis Basen oder Alkoholaten zu quaternisieren, flhrten zur Zersetzung der Diborene.
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Im Zuge der Reaktivitatsstudien zu Diborinen konnten im Arbeitskreis Braunschweig in
darauffolgenden Arbeiten, durch die Diborierung der B—B-Dreifachbindung mit Diboranen(4),
analoge Systeme mit unterschiedlichen Boryl-Gruppen und sterisch anspruchsvollen NHCs
dargestellt werden (Schema 49).[2261

E\ /E
Ar

/ Ar' ( Al > o NHC
N \ E/ \E \ I3

\ N B—B
c->B=B~=C] j N
/ N Benzol o B—B
N\ Al RT £ \0
B E=0. S NHC
Ar = Ar' = Dep (NHC = SIDep) NHC = SIDep, E=0 (100a)
Ar = Mes; Ar' = Dipp (NHC = SIDippMes) SiDep, E=S (100b)

NHC = SIDippMes, E = O (100c)
SIDippMes, E = S (100d)

Dep = 2,6-Diethylphenyl- ) o i@

Schema 49: Katalysator-freie Diborierung von Diborinen zu den Diboryldiborenen 100a—d.

Durch die Koordination sterisch anspruchsvoller N-heterocyclischer Carbene war es maglich,
die Stabilitat der B4-Diborene zwar deutlich zu steigern, allerdings kommt es aufgrund der
sterischen Spannung innerhalb der Molekule zu einer Verdrehung der Boryl-Gruppen aus der
Diboren-Ebene und somit zu einer Unterbindung der Konjugation von zElektronendichte aus
der Diboren-Einheit in die Boryl-Substituenten. Einzig Verbindung 100a weist ebenfalls eine

coplanare Anordnung der BCat-Gruppen auf. [2%]

Die Diborierung von Diborinen oder Diborenen stellt dabei ebenso wie die Hydroborierung
eine erprobte Methode dar, um unter milden Bedingungen und ohne den Einsatz von
Katalysatoren elektronenprazise B—B-Bindungen zu kniipfen.[t36: 157. 2261 \wahrend die
Hydroborierung der Thienyl-substituierten Diborene 46 und 50 zur Ausbildung einer Bs-
Einheit fuhrt, kénnte eine analoge Reaktion der Diboryldiborene 98a—c in verzweigten
borhaltigen Ketten aus flinf Boratomen resultieren. Fir die Realisierung solcher verzweigten
isoPentan-Analoga wurde das Bisboryl-substituierte Diboren 98¢ mit einem Aquivalent HBCat
umgesetzt (Schema 50).
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Schema 50: Umsetzung des Diboryldiborens 98¢ mit HBCat.

Entsprechend der Hydroborierung der Diborene 46 und 50 fiihrt die Zugabe von &quimolaren
Mengen Catecholboran zu dem Diboryldiboren 98c zu einer gelben Reaktionslésung. Das
UB{*H}-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt ein sehr breites Singulett bei
o0 =45.5 ppm sowie weitere Signale bei o6=22.2, 7.1, -35.7, —=37.0 und —41.6 ppm. Das Signal
im Tieffeld entspricht dabei den beobachteten chemischen Verschiebungen der Boryl-Gruppen
in den Hydroborierungsprodukten 51 und 52 (51: 6=43.3, 52: 6=44.2 ppm), was auf die
erfolgreiche Addition des Catecholborans an die B-B-Doppelbindungseinheit des
Diboryldiborens 98c hinweist. Die Signale bei 6= -35.7, —37.8 und —41.6 ppm sind hingegen
im Vergleich zu 51 und 52 (51: 6=-22.6 (d), 52: 6=-24.0 (d) ppm) signifikant
hochfeldverschoben. Die zahlreichen Signale im !B{*H}-NMR-Spektrum zeigen die geringe
Selektivitat der Umsetzung, wobei die Abwesenheit zu erwartender klarer Dubletts im
Hochfeld-Bereich des Spektrums gegen die Bildung einer B—H-Funktionalitit spricht. Die
Versuche, einen analysenreinen, kristallinen Feststoff zu isolieren, endeten in allen Féllen in
oligen Rickstanden, ohne eine erfolgreiche Auftrennung des Produktgemisches. Dennoch
konnte ein Einkristall erhalten werden, der rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnte
(Abbildung 43).

Die Festkorperstruktur kann die Bildung einer verzweigten Kette aus fiinf Borzentren nicht
bestétigen. Stattdessen stellt die erhaltene Struktur ein NHC-stabilisiertes Trisborylboran dar,
welches formal unter Abspaltung einer BH-Einheit und einem Carben aus den eingesetzten

Edukten hervorgeht.
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Abbildung 43: Molekulstruktur der Verbindung 101 im Festkérper. Die Ellipsoide représentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A]:
B1-C1 1.601(2), B1-B2 1.699(3), B1-B3 1.671(2), B1-B4 1.692(2).

Sowohl die B-C- (B1-C1 1.601(2) A) als auch die B-B-Bindungslingen (B1-B2 1.699(3),
B1-B3 1.671(2), B1-B4 1.692(2) A) liegen im Bereich der entsprechenden Bindungsabstande
in den NHC-stabilisierten 1,1-Dibromcatecholdiboranen 97a,b (97a: B1-B2 1.681(5),
B2—C1 1.601(4), 97b: B1-B2 1.699(4), B2—C1 1.594(3) A). Parallel zu diesen Arbeiten
konnten strukturell dhnliche Verbindungen durch die Diborierung von Diborenen ebenfalls
erhalten werden. Die B—B-Bindungslangen dieser Systeme entsprechen dabei denen in 101.1*57]
Da die Kristallisation dieser Spezies nicht reproduziert und kein analysenreines Produkt isoliert
werden konnte, war eine verlassliche Zuordnung der erhaltenen Signale im 'B{*H}-NMR-

Spektrum zum NHC-stabilisierten Trisborylboran 101 nicht mdglich.
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2.3 Synthese und Reaktivitat von Diborenen mit vinylogen Substituenten

Aufgrund ihrer einzigartigen elektronischen, photophysikalischen und pharmakologischen
Eigenschaften haben Bor-dotierte Molekiile an Bedeutung gewonnen.[?2-25 181-184, 187-190]
Wahrend sich borhaltige aromatische Systeme bereits in vielen dieser Anwendungsgebiete
etabliert haben, sind entsprechende lineare, konjugierte Strukturen selten. Die Bisboryl-
substituierten Diborene 98a—c sind geeignete Beispiele flr derartige Verbindungen, wobei die
Konjugation von Elektronendichte der Diboren-Einheit entlang einer linearen Bs-Kette dort
zum ersten Mal beobachtet werden konnte. Wéhrend dies fur Diborene eine Besonderheit
darstellt, verdanken ihre isoelektronischen Analoga, die Alkene, der Konjugation von
n~Elektronen ihre intrinsische Stabilitat. Sowohl in Naturprodukten und biologisch relevanten
Verbindungen, als auch in der Materialsynthese und der Organischen Chemie sind konjugierte
Tri-, Oligo- und Polyene von groRer Bedeutung.® 171781 Dyrch die Substitution der
Kohlenstoffatome durch elektronegativere Elemente, wie beispielsweise Stickstoff und
Sauerstoff, kénnen darlber hinaus polare konjugierte Systeme aufgebaut werden, die in vielen
synthetisch wichtigen Reaktionen (z. B. Michael-Additionen und Hetero-Diels-Alder-
Reaktionen) zum Einsatz kommen.[??"2%01 |m Gegensatz dazu ist die Chemie der Hetero-Di-
oder -Triene, in welchen die Kohlenstoffatome durch elektropositive Elemente substituiert sind,
nahezu unerforscht. Die Beispiele der Diboryldiborene zeigen, dass das Einbringen von
Diboren-Einheiten in lineare, konjugierte zSysteme generell moglich ist, weshalb die
Integration von B—B-Doppelbindungen in Triene ein synthetisch wertvolles Ziel darstellt.
Verglichen zu den Bs-Diborenen hétte dies eine Erweiterung des linearen, konjugierten
7-Systems zur Folge, wobei nach den isoelektronischen Analoga der Butadien-Dikationen
ebenfalls isoelektronische Verbindungen der 1,3,5-Triene realisiert werden wirden.
Entsprechende Strukturen stellen 1,2-Divinyl-substituierte Diborene dar, fir deren Synthese

geeignete Dihalogen(vinyl)boran-Addukte bendtigt werden.

2.3.1 Darstellung von Vinyl-substituierten Dibromboran-Addukten

Erste Versuche zur Synthese Bisvinyl-substituierter Diborene wurden bereits im Jahr 2016 im
Arbeitskreis Braunschweig unternommen.[?1 Obwohl Vinylborane zahlreich in der Literatur

zu finden sind und in wichtigen Synthesen, wie der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung,
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angewendet werden, ist die Darstellung der erforderlichen Dihalogen(vinyl)borane aufwendig
und mit der Bildung zahlreicher unerwiinschter Nebenprodukte verbunden.[?% 2321 Dr, Stefan
Ullrich gelang im Rahmen seiner Dissertationsarbeit die Synthese eines Dichlor(vinyl)borans,
ausgehend von der Bromierung des 1,1-Diphenylethens zum 1-Brom-2,2-Diphenylethen und
anschlieRender Silylierung und Borylierung. Nach der Adduktbildung des Dichlor(vinyl)borans
102 mit IMe konnte ein Vinyl-substituiertes Dichlorboran-Addukt (103) erhalten werden
(Schema 51).1231

IMe\
Ph Br 1)nBuLi  Ph SiMe; Ph BCl, Ph BCl,
2)cisiMe; \  / BCl; IMe
/ — nBuBr’ / -78 °C - Benzol
Ph - Licl Ph - CISiMe; Ph
102 103

Schema 51: Darstellung des Dichlor(vinyl)boran-Addukts 103 nach Dr. Stefan Ullrich.

Die Reduktion des Dichlor(vinyl)boran-Addukts 103 mit einem Uberschuss KCs in Benzol
resultierte in einer sofortigen Turkis-Farbung der Reaktionslosung sowie der Bildung einer
neuen Spezies mit einer chemischen Verschiebung von 6=29.4 ppm im “B{'H}-NMR-
Spektrum. Zwar deuten sowohl die intensive Farbigkeit als auch die erhaltenen NMR-
spektroskopischen Daten auf die Bildung eines Diborens hin, allerdings zersetzte sich das
Produkt innerhalb kiirzester Zeit, wobei ein Dublett bei 6=-19.2 ppm (*Jsn = 86 Hz) im
UB{*H}-NMR-Spektrum detektiert werden konnte, was auf eine B—H-Bindung hindeutet.
Aufgrund dieser Beobachtung liegt die Vermutung nahe, dass das in a-Position gebundene
Proton flr die Zersetzung des vermeintlich entstandenen Diborens verantwortlich ist. VVersuche,
in a-Position substituierte Dihalogen(vinyl)boran-Addukte darzustellen, gelangen mit den bis
dato gangigen Synthesemethoden nicht, weshalb die Synthese von Diborenen mit vinylogen
Resten nicht realisiert werden konnte. 234

Die Vorarbeiten von Dr. Stefan Ullrich zeigen, dass Dihalogen(vinyl)boran-Addukte
mit a-gebundenen Protonen fiir die Synthese entsprechender Diborene nicht geeignet sind. Im
Hinblick auf die Darstellung planarer, Vinyl-substituierter Diboren-Systeme ist hingegen ein
geringer sterischer Anspruch in o-Position, wie bei der Synthese des 1,2-Bis(3,5-bis-

(trifluormethyl)phenyl)diborens (85a) gezeigt, elementar. Der in dieser Arbeit dargelegte
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Einfluss sterischer Faktoren auf die Planaritédt in Diborenen, sowie die von Dr. Stefan Ullrich
erhaltenen Befunde beschranken die Auswahl geeigneter VVorstufen auf Vinyl-Einheiten, deren

sterischer Anspruch in a-Position maximal der einer Methyl- oder Phenyl-Gruppe entspricht.

Wie in den vorherigen Kapiteln zu Diboryldiborenen und planaren Diaryldiborenen
beschrieben (Kapitel 2.1.1 und 2.2.1), zeichnet sich der Catechol-Brom-Austausch mit BBr3
durch eine groRe Substrat-Vielfalt aus und Iasst sich auch an empfindlichen Verbindungen, wie
NHC-stabilisierten Diboranen(4), anwenden. Dies erlaubt die Synthese von Dihalogenboran-
Addukten, welche Uber die entsprechenden basenfreien Dihalogenborane nur schwer oder
Uberhaupt nicht zugéanglich sind. Mit der Hydroborierung interner Alkine, welche in den 1950er
Jahren von Brown und Mitarbeitern entdeckt wurde, kdnnen Vinylborane synthetisiert werden,
welche ein geeignetes Substitutionsmuster fiir ihre anschliefende Funktionalisierung und
Reduktion aufweisen.™® Analog literaturbekannter Synthesevorschriften wurden 2-Butin,
Diphenylacetylen und 4,4-Dimethyl-2-Pentin mit Catecholboran hydroboriert.[33 234 Die
Vinylborane 104a—c wurden anschlieRend mit I'Pr umgesetzt und die entstehenden Addukte

105a-c dem Catechol-Brom-Austausch mit BBr3 unterzogen (Schema 52).

I'Pr I'Pr
\
BCat . BCat BBr;
HBCat / I'Pr < BBr3 <
R————~R > — — = —_—
i) / \ Hexan Hexan
R R’ -78°c R ' _78°C R R’

— CatBBr

i) fir 104b: 104a-c 105a-—c R=R'=Me (106a)

in Benzol, 60 °C R=R'=Ph (106b)

1 mol% [(Ph;P);RhCI] R = Bu, R' = Me (106c)

Schema 52: Darstellung der Dibrom(vinyl)boran-Addukte 106a—c ausgehend von der Hydroborierung
interner Alkine mit HBCat.

Die Hydroborierung der jeweiligen Alkine liefert die Vinylborane 104a,c in guten Ausbeuten
(63-87%), wobei das Vinylboran 104b ohne destillative Aufreinigung in situ mit dem
N-heterocyclischen Carben I'Pr umgesetzt wurde. Die Signale im *'B{*H}-NMR-Spektrum der
Vinylborane liegen dabei im erwarteten Bereich Catechol-substituierter Borane (o= 31.9
(104a), 32.7 (104b), 32.6 ppm (104c)). Die Zugabe von I'Pr fiihrt anschlieRend zur Fallung
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hellgelber Feststoffe und zu einer erwartungsgemalen Hochfeldverschiebung der Resonanzen
im 1B{*H}-NMR-Spektrum (105a: §=9.9, 105b: 9.1, 105c: 10.1 ppm). Die Umsetzung der
erhaltenen Addukte mit BBrs resultiert, wie bereits in den vorherigen Beispielen, selektiv in
den Dibrom(vinyl)boranen 106a—c, wobei der Catechol-Brom-Austausch eine weitere
deutliche Verschiebung der Signale in den Hochfeldbereich des 1!B{*H}-NMR-Spektrums zur
Folge hat (106a: 6= -3.2, 106b: —4.2, 106¢: —2.7 ppm). Durch das Diffundieren von Hexan in
geséttigte Benzol-Losungen konnten sowohl fur die Catechol-substituierten Boran-Addukte
105a,c als auch fur die Dibrom(vinyl)boran-Addukte 106a—c farblose Kristalle erhalten

werden, die rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnten (Abbildung 44).

i}\

g? B1
4 -
@ C1 -
?/Ez 02 \
105a 105c¢

Bl /

~, }L {C&

'\

y  Br2 !
c2 Brl C2 ® Bri

\g Br2

106a 106b 106¢

Abbildung 44: Molekulstrukturen der Verbindungen 105a,c und 106a—c im Festkdrper. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslidngen [A] in 105a: B1-C1 1.680(13), B1-C3 1.652(2), C1-C2 1.322(14), in 105c:
B1-C11.607(2), B1-C3 1.667(2), C1-C2 1.331(2), in 106a: Die Bindungslangen sind aufgrund
mangelnder Qualitdt der Daten nicht diskutierbar, in 106b: B1-C1 1.603(4), B1-C3 1.631(4),
C1-C2 1.339(4), in 106c: B1-C1 1.596(3), B1-C3 1.630(3), C1-C2 1.341(3).

104



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

Die Festkorperstruktur der Verbindungen 105a,c bestatigen die erfolgreiche Hydroborierung
der jeweiligen Alkine und die anschlieBende Adduktbildung mit I'Pr. Die Dibrom(vinyl)boran-
Addukte 106a—c zeigen intakte C—C-Doppelbindungen (106a: 1.339(4) A, 106¢c: 1.341(3) A),
was die Toleranz des Catechol-Brom-Austauschs mit BBrs gegeniiber ungeséttigten,

organischen Verbindungen belegt.

2.3.2 Synthese vinyloger Diboren-Systeme

Der vielseitig anwendbare Catechol-Brom-Austausch ermdglicht die Synthese geeigneter
Dibrom(vinyl)boran-Addukte (106a—c), welche durch konventionelle Synthesemethoden nicht
erhalten werden kdnnen. Die gewéhlten Substrate vereinen dabei die wesentlichen Kriterien fir
die Synthese der angestrebten Diborene, da einerseits keine Protonen in a-Position vorhanden
sind und zum anderen der sterische Anspruch der Substituenten des Bor-gebundenen
Kohlenstoffatoms mdglichst gering gehalten wird. Auf diese Weise soll die Stabilitat der
Diborene und eine planare Molekilgeometrie gewahrleistet werden. Die Reduktion der
Dibrom(vinyl)boran-Addukte 106a,b flhrte allerdings zu unselektiven Reaktionen und zur
Bildung mehrerer borhaltiger Spezies, welche teilweise auf C—H-Aktivierungen wahrend des
Reduktionsprozesses zurickzufthren sind (6=12.5 (107a), 8.2 ppm; 6=18.6 (107b), 8.2,
—12.4, -18.9 ppm, Schema 53).

fur 106b: 10 Aq. KCg, Benzol, RT

| -4 KBr
I'Pr ) I'Pr R R /Br far 107a:
BBr, 2.5Aq.KCq B 10 Ag. Na
2 _— . S
— Benzol I'Pr DME
RT RT
R R _2 KBr —2 NaBr
R = Me (106a) R = Me (107a) R = Me (108a)
R = Ph (106b) R = Ph (107b) R = Ph (108b)

Schema 53: Reduktion der Dibrom(vinyl)boran-Addukte 106a,b.
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In keiner der beiden Umsetzungen lassen sich Hinweise fur die reduktive Kupplung von 106a,b
zu entsprechenden Diborenen finden. Nach Filtration der Reaktionsmischungen und
langsamem Abdampfen des Ldsungsmittels konnten allerdings in beiden Féllen geeignete
Einkristalle erhalten werden, die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten
(Abbildung 45).

Brl iCZ / Br2

107b

Abbildung 45: Molekilstrukturen der Verbindungen 107a,b im Festkorper. Die Ellipsoide
reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
ausgewahlte Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] in 107a: B1-C1 1.423(2), C1-C2 1.526(2), C2-C3 1.551(2),
C3-C4 1.531(2), C4-B2 1.426(2), B1-C9 1.572(2), B2—-C10 1.580(2), in 107b: B1-C1 1.439(3),
C1-C2 1532(2), C2-C3 1.558(2), C3-C4 1.539(2), C4-B2 1.436(3), B1-C9 1.575(3),
B2-C10 1.582(3).
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Wie die Festkorperstrukturen der Verbindungen von 107a,b zeigen, findet wahrend des
Reduktionsschritts eine Kupplung der beiden p-Kohlenstoffatome statt. Somit handelt es sich
bei beiden Verbindungen um zweifach basenstabilisierte Bis(bromboranyliden)butane, die
jeweils zwei B-C-Doppelbindungen (107a: B1-C1 1.423(2), C4-B2 1.426(2) A,
107b: B1-C1 1.439(3), C4-B2 1.436(3) A) aufweisen. Die Kupplung der Kohlenstoffatome
geht mit dem Verlust der C—C-Doppelbindungen einher, sodass die beiden Alkylidenboran-
Fragmente Uber eine geséttigte Co-Einheit miteinander verbunden sind (107a: C1-C2 1.526(2),
C2-C31.551(2), C3-C4 1531(2)A, 107b: C1-C2 1532(2), C2-C3 1.558(2),
C3-C41.539(2) A). Anhand der erhaltenen Daten der Réntgenstrukturanalyse wurden die
erwarteten chemischen Verschiebungen der Produkte im *B{*H}-NMR-Spektrum auf dem
B3LYP/Def2-SVP-Niveau von MSc. Benedikt Ritschel berechnet. Die daraus ermittelten
Resonanzen bei 6=13.4 (107a) und 23.6 ppm (107b) stimmen mit den experimentell
beobachteten Signalen gut Uberein, weswegen die Signale bei 6= 12.5 (107a) und 18.6 ppm
(107b) den jeweiligen Produkten zugeordnet werden konnen. Die reduktive C-C-
Bindungskniipfung zweier Vinylboran-Addukte ist vermutlich auf einen radikalischen

Mechanismus zuriickzufuhren (Schema 54).

I'Pr I'Pr I'Pr
\ \
BBr, 2 KCq B—Br B—Br
g —_— 2 * - 2
< NN . <
— -2 KBr —
R R R R R R
106a,b
I'Pr I'Pr

Br—B B—

R = Me (107a)
R = Ph (107b)

Schema 54: Postulierter Mechanismus fur die radikalische Kupplung zweier Dibrom(vinyl)borane

106a,b zu den zweifach basenstabilisierten Bis(bromboranyliden)butanen 107a,b.
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Trotz der unselektiven Bildung der basenstabilisierten Bis(bromboranyliden)butane 107a,b, ist
es moglich die Verbindungen mit elementarem Natrium (107a) bzw. einem hohen Uberschuss
KCs (ausgehend von 106b) weiter zu reduzieren, wobei intensiv Purpur- (108a) oder Orange-
gefarbte (108b) Reaktionsmischungen beobachtet werden kénnen (Schema 53). Ebenso wie die
radikalische C—C-Kupplung der Dibrom(vinyl)borane 107a,b, handelt es sich dabei um
unselektive Reaktionen, in deren *B{*H}-NMR-Spektren erneut zahlreiche Signale detektiert
werden kénnen (6= 19.9 (108a), —16.8 ppm; 6= 27.8 (br, 108b), 8.2, —4.0, —17.8 ppm). Trotz
der Anwesenheit mehrerer Nebenprodukte, konnten nach Filtration und durch langsames
Abdampfen einer Benzol-Losung Einkristalle aus der Reduktion von 106b mit zehn
Agquivalenten KCg erhalten werden, welche rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden
(Abbildung 46).

Abbildung 46: Molekulstruktur der Verbindung 108b im Festkdrper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewahlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: B1-B1‘ 1.694(5), B1-C1 1.468(4), C1-C2 1.538(3),
C2-C2¢1530(4), B1-C31.587(4), Cl1-B1-C3  1225(2), CI1-B1-Bl*  117.02(15),
B1’-B1-C3 120.24(15), C1-B1-B1‘—C1° 30.2(4), C2-C1-B1-B1° 4.7(4).

Die Festkorperstruktur der Verbindung belegt die erfolgreiche Reduktion des
basenstabilisierten Bis(bromboranyliden)butans 107b zu einem zweifach I'Pr-stabilisierten
4,5-Dihydro-1,2-diborinin (108b). Die berechnete chemische Verschiebung im *B{*H}-NMR-
Spektrum der nicht-optimierten Festkorperstruktur auf dem B3LYP/Def2-SVP-Niveau bei
0 =30.8 ppm stimmt mit dem experimentell beobachteten Signal bei 6= 27.5 ppm (108b) gut
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uberein. Durch die weitere Reduktion der offenkettigen Verbindungen 107a,b kommt es zur
B—B-Bindungsknipfung und zur Ausbildung einer sechsgliedrigen Ringstruktur. Ebenso wie
in 107a,b sind zwei diskrete B—C-Doppelbindungen vorhanden (B1-C1 1.468(4) A), die im
Vergleich zum offenkettigen Reduktionsprodukt leicht verlangert sind (107b: B1-C1 1.439(3),
C4-B2 1.436(3) A). Der B-B-Bindungsabstand liegt mit 1.694(5) A im Bereich von Diboranen
und ist somit einer B—B-Einfachbindung zuzuordnen. Die beiden Boratome weisen eine
trigonal planare Umgebung auf (3.(«B1) 359.76(15)°), wobei die beiden C2-C1-B1- und
B1‘-C1‘—C2°-Ebenen um 30.2(4)° zueinander verdreht sind.

Da es aufgrund von Co-Kristallisation undefinierter Nebenprodukte nicht gelang, weder von
den offenkettigen (107a,b), noch von den cyclischen Reduktionsprodukten (108a,b),
analysenreine Verbindungen zu isolieren, ist eine Diskussion der NMR-spektroskopischen
Daten und weiterer Analytik nicht moglich. Die Versuche die erhaltenen Reaktionsprodukte
durch die Wahl anderer Reduktionsmittel, Stochiometrie und Ldsungsmittel selektiver

darzustellen, schlugen fehl.

Im Gegensatz zu den beiden zuvor dargestellten Reduktionen der Dibrom(vinyl)boran-
Addukten 106a,b kann bei der Umsetzung von 106¢ mit vier Aquivalenten KCg in Benzol bei
Raumtemperatur eine intensive Rotfarbung der Reaktionsmischung beobachtet werden,
wiahrend das 'B{'H}-NMR-Spektrum die selektive Bildung einer neuen Spezies bei
0= 25.1 ppm zeigt (Schema 55).

) Bu
IrPr\ ] >_/
= I'Pr —
BBI’Z 4 Ag. KCg \

2 — B=BE
/—<_ Benzol L
— I'Pr
Bu —4RKTBr
‘Bu

106¢c 109

Schema 55: Reduktion von 106¢ zum Divinyldiboren 109.

Nach Filtration und Entfernen des Lésungsmittels im Hochvakuum kann ein dunkelbrauner
Feststoff mit einer Ausbeute von 72% isoliert werden. Das Signal im *B{*H}-NMR-Spektrum

liegt im erwarteten Bereich fir NHC-stabilisierte Diborene, wobei das *H-NMR-Spektrum des

109



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

isolierten Produkts, durch die Kopplung der beiden vinylogen Protonen mit den
Wasserstoffatomen der 'Bu-Gruppe, ein charakteristisches Quartett bei o= 4.80 ppm
(“3Jnn = 1.2 Hz) aufweist. Das dazugehorige Signal im C{*H}-NMR-Spektrum lasst sich
durch HSQC-Experimente ermitteln, in welchen ein Kreuzsignal bei 6= 132.4 ppm detektiert
werden kann. Die erfolgreiche reduktive Kupplung des Dibrom(vinyl)boran-Addukts 106¢ zum
entsprechenden Diboren 109 wird durch die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle
zweifelsfrei bestétigt. Diese wurden durch das langsame Abdampfen der filtrierten
Reaktionslosung bei Raumtemperatur in Form von dunkelroten Plattchen erhalten
(Abbildung 47).

\ / C6 @ \ d
£
.\—.
c7 C4%——ap v
B1 C5
B2
N c1
_ C2le & @t
8 s
‘\‘ u‘)
e = ‘
c3
o ‘ '
Vinyl,-Ebene

c4
o~ & = o
"\(&\';\@—8—2‘—"\' — Bzcz_Ebene

Vinyl -Ebene

Abbildung 47: Molekdlstruktur der Verbindung 109 im Festkorper in der Auf- und Seitenansicht. Die
Ellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind ausgewahlte Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.601(2), B1-C1 1.600(2), B1-C7 1.581(2),
B2-C4 1.589(2), B2-C8 1.584(2), C1-C2 1.354(2), C4-C5 1.354(2), Y(«B1)359.57(14),
Y (£B2) 359.89(14), C1-B1-B2-C4 177.06(16), C7-B1-B2-C8 164.82(14), o = 37.9, = 30.7.
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Der B—B-Bindungsabstand des Divinyldiborens 109 liegt mit 1.601(2) A im oberen Bereich
von B-B-Doppelbindungen und ist somit dhnlich zu denen der zweifach I'Pr-stabilisierten
Dithienyl- und des Ferrocenyl-verbriickten Diborens.**? 149 Dje Planaritat des Diboren-Kerns
ist dabei leicht verzerrt, was durch die Torsionswinkel um C1-B1-B2-C4 (177.06(16)°) und
C7-B1-B2—C8 (164.82(14)°) verdeutlicht wird. Die beiden Vinyl-Substituenten beinhalten
lokalisierte B—C-Einfach- (1.581(2) und 1.589(2) A) und C—C-Doppelbindungen (1.354(2) und
1.354(2) A) sowie Z-konfigurierte Alkyl-Substituenten. Trotz der Wahl sterisch wenig
anspruchsvoller Methylgruppen in o-Position der Vinyl-Reste, zeigen die beiden Vinyl-
Einheiten keine Coplanaritat mit der Diboren-Ebene und sind stattdessen um « =37.9° und
£=230.7° verdreht. Dies ist moglicherweise auf die sterische AbstoBung zwischen den
isoPropyl-Gruppen des NHCs und den «o-Methyl-Resten der Vinyl-Substituenten
zuruckzufihren, was durch DFT-Rechnungen auf dem B3LYP/6-311G**-Niveau unterstiitzt
wird (Abbildung 48, berechnet von Dr. Felipe Fantuzzi). Die z-bindenden Molekdlorbitale des
Divinyldiborens 109 sind weitgehend auf der B—B-Doppelbindung (HOMO) und den beiden
C-C-Doppelbindungen (HOMO-2) lokalisiert, wéhrend sich das HOMO-3 (ber das
C2B-Fragment des Vinyl-Restes erstreckt und somit eine geringfligige Delokalisierung entlang
dieser Einheit aufweist (Abbildung 48, rechts). Im Gegensatz dazu, lasst sich im durchgehend
planaren trans-1,3,5-Hexatrien eine ausgedehnte Delokalisierung von #-Elektronendichte
beobachten (Abbildung 48, HOMO-2, links). Wird die sterische AbstolRung innerhalb des
Systems von 109 durch den Austausch der a-gebundenen Methyl-Gruppen mit Protonen
minimiert (109"), ergibt sich laut den Rechnungen ein quasi coplanarer C2B2C.-Kern, welcher
signifikant kiirzere B-C-Bindungsabstande (1.566 A) als 109 (1.601(2) A) aufweist
(Abbildung 48, Mitte). Im Einklang mit der zunehmenden Delokalisierung des HOMO-3, zeigt
die berechnete Bindungsverkirzung in 109", verglichen zum Divinyldiboren 109, ein erhohtes
MaR an 7z~Konjugation. Folglich resultiert die ausbleibende Planaritat und die dadurch nicht
vorhandene Konjugation von zElektronendichte aus dem sterischen Anspruch der in o
Position eingesetzten Methyl-Gruppen. Da wie eingangs erwahnt a-gebundene Protonen in
Divinyldiborenen allerdings zur Zersetzung der Verbindungen fihren, konnten im Rahmen

dieser Arbeit keine planaren Diborene mit vinylogen Substituenten erhalten werden.
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HOMO ! HOMO

©
HOMO-1 HOMO-2
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HOMO-2 \ HOMO-3

trans-1,3,5-Hexatrien Divinyldiboren 109" Divinyldiboren 109

:

m-Konjugation m-Konjugation keine m-Konjugation

Abbildung 48: Darstellung der z-bindenden Grenzorbitale von 1,3,5-Hexatrien (links); 109", einem zu
109 analogen System, in welchem die Methyl-Gruppen in «-Stellung der Vinyl-Einheiten durch
Wasserstoffatome ersetzt sind (Mitte); 109 (rechts) auf dem B3LYP/6-311G**-Niveau.

Das UV/Vis-Spektrum des Divinyldiborens 109 zeigt zwei Absorptionsmaxima bei Amax = 453
und A =573 nm, welche die rotbraune Farbe des Diborens widerspiegeln. Die TD-DFT-
Rechnungen auf dem B3LYP/6-311G**-Niveau stimmen gut mit den beobachteten
Absorptionsmaxima tberein (Amax = 439 und 582 nm), wobei die Absorption bei A =573 nm
dem HOMO—LUMO- (89%) und jene bei Amax = 453 nm dem HOMO—LUMO+1-Ubergang
(89%) zugeordnet werden kann (Abbildung 49).
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Abbildung 49: UV/Vis-Absorptionsspektrum des Divinyldiborens 109, aufgenommen in Benzol (links,
¢ =5.76-10"* M) sowie die Darstellung dessen Grenzorbitale, berechnet auf dem B3LYP/6-311G**-

Niveau.

Zwar ist 109 unter Schutzgasatmosphare sowohl im Festkdrper als auch in einer Benzol-Ldsung
bis mindestens 80 °C stabil, allerdings fuhrt der Einsatz polarer Lésungsmittel wie THF und
o-Difluorbenzol innerhalb von Sekunden bis Minuten zu der Zersetzung des Diborens 109, was
die Aufnahme von cyclovoltammetrischen Daten verhindert. Um dennoch Einblicke in die
Redoxchemie des Divinyldiborens 109 und dessen Redoxpotentiale zu erhalten, wurde 109 mit
gangigen Oxidationsmitteln oxidiert und das Reduktionspotential experimentell abgeschatzt.
Beispielsweise kann die Reduktionskraft des Vinyl-substituierten Diborens 109 durch die
Einelektronen-Oxidation mit Tropylium-BArFs ([C7H7][BArF4]) bestitigt werden, wobei ein
rot-violettes Radikal-Kation ([109]*[BArF4]") gebildet wird (Schema 56a). Anhand von
Studien zur Reaktivitat des I'Pr-stabilisierten Diisopropyldiborens 43 konnte das enorme
Reduktionspotential von Diborenen aufgezeigt werden, indem die Reduktion des 1-Mesityl-

2,3,4,5-tetraphenylborols (Eres = —1.69 V) durch das Diboren 43 zum ersten Bor-zentrierten
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Radikalionen-Paar ([(I'Pr).B2'Pr2] "[MesBC4Ph4]™, 45) fiihrte (siehe Schema 30).134 Analog
dazu bildet das Divinyldiboren 109 mit 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol ebenfalls ein
entsprechendes Radikalionen-Paar ([109]* [MesBCa4Pha]*"), was die hohe Reduktionskraft der

Verbindung untermauert (Schema 56b).

‘Bu tgy |[BAI 4]
I'Pr — I'Pr —
\B_B> a) [C7H7I[BA ] \BiB>
LY 0-F,CgH X\
— I'Pr ;TE 4 — I'Pr
tBU —1I2 C14H14 _tBu _
109 [109] " [BArf ]~
Bu [[  Ph Ph |
" —
b) MesBC,Phy P " >
> B—B
0-F2C5H4 \ / Ph B Ph
‘Bu L Mes

[109] *[MesBC,4Ph,] "~

Schema 56: Einelektronen-Oxidation von 109 zum Radikalkation [109]"*[BArF,]~ (a) und zum
Radikalionen-Paar [109]*[MesBC4sPh4]*~ (b).

Beide Redoxprozesse kdnnen mittels ESR-Spektroskopie belegt werden, wobei das ESR-
Spektrum von [109]*[BArFs]~ in o-Difluorbenzol, ebenso wie andere [(NHC):B2R2]"*-
Radikalkationen mit [BAr",]~ als Gegenion, ein breites Signal zeigt, fir dessen Simulation ein
Hyperfeinkopplungsparameter von a(B) = 1,7 G bestimmt werden kann (Abbildung 50, links).
Fur die Reduktion des 1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborols ist im ESR-Spektrum ein Signal
ersichtlich, welches sich aus dem Uberlapp der Resonanzen des Radikalkations und des
Radikalanions zusammensetzt (Abbildung 50, rechts). Die erfolgreiche Einelektronen-
Transfer-Reaktion zwischen 109 und dem Borol lasst die Schlussfolgerung zu, dass das
Redoxpotential des Divinyldiborens 109 niedriger sein muss als jenes vom 1-Mesityl-2,3,4,5-
tetraphenylborol (Ered = —1.69 V), sodass es sich bei dem Vinyl-substituierten Diboren 109 um

ein starkes Reduktionsmittel handelt. Da das Oxidationspotential konjugierter Alkene zu
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Radikalkationen generell oberhalb von 1V liegt, kann angenommen werden, dass die

Oxidation von 109 ausschliel3lich am Diboren-Kern und nicht an den Vinyl-Einheiten erfolgt.

: [109]*[BAr ] : : [109]*[MesBC,Ph ] 1

dy"/dB
dy"/dB

347 348 349 350 351 352 353 354 355 356 331 332 333 334 335 336 337 338
Magnetfeld [MmT] Magnetfeld [mT]

Abbildung 50: Experimentelle (schwarz) und simulierte (rot) ESR-Spektren von [109][BArF ]~ (links)
und [109]*[MesBC4Ph4]~ (rechts) in o-Difluorbenzol bei Raumtemperatur. Simulationsparameter:
[109]*[BArF4]~ Oiso = 2.0023, a(B)=ca.1.7G (Peak-zu-Peak-Linienbreite = 7 G);
[109]*[MesBC4Ph4]~ giso = 2.0025, a(B) =ca. 3.5 G ([MesBCsPh4]™), giso =2.0023, a(B)=<1G
([1091).

2.3.3 Reaktivitat von Vinyl-substituierten Diborenen

Durch das Einfuhren von Methylgruppen in a-Position der Vinyl-Reste ist es gelungen, ein
stabiles Diboren mit vinylogen Substituenten (109) zu synthetisieren. Aufgrund der sterischen
Spannung im System kann jedoch die erhoffte planare Struktur des Diborens nicht beobachtet
werden, weswegen die Konjugation von z-Elektronen uber sechs Zentren auszuschlieRen ist.
Nichtsdestotrotz stellt das Divinyldiboren 109 eine Besonderheit unter den Diboren-Systemen
dar, da die Vinylgruppen eine weitere Funktionalisierung der Diboren-Substituenten auf der
Stufe des Diborens ermdglichen kdnnten. Das Ziel, in 109 sowohl die B-B- als auch die
C—C-Doppelbindung selektiv zu adressieren, stand somit im Zentrum weiterer

Reaktivitatsstudien, welche im Folgenden dargestellt werden sollen.
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2.3.3.1 Reaktivitat gegenuber Aziden und terminalen Alkinen

Typische Reaktionen fiir Alkene sind beispielsweise Additionen von 1,3-dipolaren Reagenzien,
wie Azide, welche seit den Arbeiten von Wolff aus dem Jahr 1912 bekannt sind und spéter durch
Alder und Huisgen ausgiebig erforscht wurden.?%2%1 Bei den dabei gebildeten
1,2,3-Triazolinen handelt es sich um eine synthetisch wertvolle Verbindungsklasse, deren
biologische Aktivitat einen wichtigen Bestandteil aktueller Forschungen darstellt.[238-2491 Dije
Umsetzung des Divinyldiborens 109 mit diversen Aziden fuhrte zu einem sofortigen
Farbumschlag zu gelb, wobei in den jeweiligen 'B{*H}-NMR-Spektren nach Zugabe von
sechs Aquivalenten der Azide ein vollstandiger Umsatz des Diborens detektiert werden konnte.
Beide Beobachtungen weisen darauf hin, dass die Azide primar mit der B—B-Doppelbindung

reagieren (Schema 57).

NG)

e
6 Aq. ” N—N

‘Bu
. N N N
1]
— I'Pr enzo =
RT
Bu

W
I
w
Y

-2 N2 ‘Bu
—2 ArN3(I'Pr)
109 (111a-c) R =H, R' =CF; (110a)

R =Br, R' = Me (110b)
R=Pr,R=H (110c)

Schema 57: Umsetzung des Divinyldiborens (109) mit Aziden.

Im Fall von 110a,b kann die selektive Bildung einer neuen Spezies bei 6=25.8 (110a) und
249 ppm (110b) im B{*H}-NMR-Spektrum festgestellt werden. Das Spektrum der
Umsetzung von 109 mit Dipp-Azid zeigt neben der erwarteten Resonanz bei 6= 23.3 ppm
(110c) ein zusatzliches Dublett bei 6=-19.1 ppm (d, }Jsn = 84 Hz), was fiir die C—H-
Aktivierung eines Dipp-Arms und die Ausbildung einer B—H-Bindung spricht. Ein struktureller
Nachweis des C—H-Aktivierungsproduktes gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht, wohingegen
fiir 110a durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzol-Ldsung geeignete Einkristalle
fur die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten (Abbildung 51, links).
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Abbildung 51: Molekulstruktur der Verbindungen 110a (links) und 111b (rechts) im Festkorper. Die
Ellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] in 110a: B1-C1 1.561(4), B1-N1 1.431(4), B1-N4 1.431(4), C1-C2 1.334(4),
N1-N2 1.389(3), N2—N3 1.271(3), N3-N4 1.385(3), in 111b: C1-N1 1.416(6), N1-N2 1.297(6),
N2-N3 1.315(6), N3-C2 1.378(7).

Die Festkorperstruktur von 110a bestatigt die Reaktion des Azids mit der Diboren-Einheit des
Divinyldiborens 109 unter Ausbildung eines Tetrazaborols (110a), wobei die
C-C-Doppelbindung des Vinyl-Restes erhalten bleibt (C1-C2 1.334(4) A). Die
Bindungsldngen des Borol-Rickgrats liegen im erwarteten Bereich fur Molekile dieser
Verbindungsklasse.*> 2411 Die Umsetzung des Divinyldiborens 109 mit Aziden folgt dem
Reaktionsmuster weiterer borhaltiger Stoffgruppen, wie beispielsweise den Iminoboranen, die
mit Aziden [3+2]-Cycloadditionen eingehen und zu Tetrazaborolen reagieren (siehe Teil I,
Kapitel 1.4.3, Schema 10).51 GleichermaRen wird der Bildung von Tetrazaborolen aus
Borylenen und Diboranen unter Einwirkung von Aziden die Entstehung intermediér
auftretender Iminoborane zugrunde gelegt, weswegen auch im Fall der Diborene ein
entsprechendes Iminoboran als Zwischenstufe nicht ausgeschlossen werden kann.[** 242 Die
B—B-Doppelbindung des Diborens 109 wird dabei unter Abstraktion der stabilisierenden
Lewis-Basen vollstdndig gespalten. Aus der Reaktionsmischung von 110b konnten zudem
farblose Einkristalle erhalten werden, die ebenfalls rontgenstrukturanalytisch untersucht
wurden (Abbildung 51, rechts). Die ermittelte Festkorperstruktur der Verbindung zeigt das
anfallende Nebenprodukt der Tetrazaborol-Bildung, welches formal das Abfangprodukt des
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freigesetzten NHCs mit einem Azid darstellt (111b). Solche Triazabutadien-Derivate kénnen
auch gezielt aus N-heterocyclischen Carbenen und Aziden synthetisiert werden, wobei die
strukturellen Daten der erhaltenen Verbindungen denen von 111b entsprechen.[243 244]
Aufgrund des sehr ahnlichen Loslichkeitsverhaltens beider Produkte konnten die
Reaktionsgemische mittels Kristallisation nicht aufgetrennt werden, sodass die Verbindungen

110a-c und 111a—c nicht analysenrein isoliert werden konnten.

Neben der Reaktivitat gegenliber Aziden stellt das dem Hexatrien isoelektronische
Divinyldiboren 109 ein vielversprechendes Strukturmotiv flr Diels-Alder-Reaktionen oder
Cycloadditionen dar. Um die beiden Vinyl-Reste des Diborens zu funktionalisieren, wurde das
Divinyldiboren 109 mit zwei Aquivalenten Cyclopentadien umgesetzt, was einen unmittelbaren
Farbumschlag zu gelb nach sich zog. Die NMR-spektroskopische Analyse der
Reaktionsmischung zeigte allerdings lediglich eine Zersetzung des Diborens, weswegen keine
Produkte isoliert werden konnten. Da NHC-stabilisierte Diborene bis dato auch unter
thermischen oder photolytischen Reaktionsbedingungen keine Reaktivitat gegentiber Alkinen
zeigten, wurde 109 ebenfalls mit 2-Butin umgesetzt, um die beiden unterschiedlichen
Doppelbindungssysteme des 3,4-Dibora-1,3,5-trien-Systems (109) in eine Diels-Alder-
Reaktion einzubinden. Wéhrend Phosphan-stabilisierte Diborene Cycloadditionen und Diels-
Alder-Reaktionen eingehen, konnte im Fall von 109 auch nach zweitdgigem Heizen auf 80 °C
und Photolyse keine Reaktion beobachtet werden.*>" 1581 Um sterische Griinde fiir die
ausbleibende Reaktion auszuschlieBen, wurde das Vinyl-substituierte Diboren 109 zudem mit

terminalen Alkinen umgesetzt (Schema 58).

‘Bu
‘Bu )
Iip >=/ /I‘Pr
r
\ ——Ii B—B..,

- 'H
B=—B -
AN i Benzol 4 I'fPr
— I'Pr RT R /
Bu

‘Bu

109 R=H (112a)

R = Fc (112b)

Schema 58: C—H-Aktivierung terminaler Alkine durch das Divinyldiboren 109.
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Die rotbraune Losung des Divinyldiborens 109 verféarbt sich unter Acetylen-Atmosphare
binnen weniger Minuten gelb. Das !B{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt
lediglich ein Signal bei 6=-19.1 ppm, wobei bei einer erfolgreichen Diels-Alder-Reaktion
zwei Signale zu erwarten waren. Da alle Kristallisationsversuche scheiterten und das
entstandene Produkt nicht isoliert werden konnte, wurde 109 mit Ethinylferrocen umgesetzt,
um die Kiristallisationsbereitschaft des Produkts zu erhéhen und so die Isolierung eines
analysenreinen Feststoffs zu vereinfachen. Die Zugabe einer Benzol-Ldsung von
Ethinylferrocen zu 109 resultierte erneut in einem gelben Reaktionsgemisch, dessen *B{*H}-
NMR-Spektrum wiederum ausschlielich eine Resonanz bei 6=-18.6 ppm aufwies. Nach
Entfernen des Losungsmittels und Lagerung in Hexan bei —30 °C kann das Produkt nach etwa
einer Woche als gelber kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 54% isoliert werden. Die
rontgenstrukturanalytische Untersuchung der Einkristalle konnte die Festkorperstruktur des
erhaltenen Produkts aufklaren (Abbildung 52).

Abbildung 52: Molekilstruktur der Verbindung 112b im Festkdrper. Die Ellipsoide représentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewdihlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.826(3), B1-C1 1.639(3), B1-C3 1.594(3),
B1-C71.663(3), B2-C5 1.636(3), B2-C8 1.621(3), C1-C2 1.344(2), C3-C4 1.206(2),
C5-C6 1.341(3).

119



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

Die ermittelte Struktur von 112b im Festkorper zeigt nicht die erwartete Cycloaddition bzw.
Diels-Alder-Reaktion, sondern die C—H-Aktivierung des Ethinylferrocens durch das
Divinyldiboren 109 unter Erhalt der C—C-Doppel- und Dreifachbindungen. Im Gegensatz zur
Aktivierung weiterer starker o-Bindungen, wie der Hydroborierung (B-H) und
Hydrophosphinierung (P—H), kann in 112b eine anti-Addition des Ethinylferrocens (C—H) an
die B—B-Doppelbindung beobachtet werden.[*3: 161 Der dadurch bedingte Wechsel der
Hybridisierung der Boratome von sp? auf sp® hat eine signifikante Verlingerung der
B—B-Bindungslénge zur Folge (1.826(3) A, 109: 1.601(2) A), womit der B—B-Abstand im
erwarteten Bereich fir zweifach basenstabilisierte Diborane liegt.? Zudem sind die
Bindungsléangen beider Boratome zu den jeweiligen Vinyl-Substituenten und stabilisierenden
NHCs ebenfalls leicht verlangert (B1-C1 1.639(3), B1-C7 1.663(3), B2—C5 1.636(3), B2—C8
1.621(3) A; 109: B1-C1 1.600(2), B1-C7 1.581(2), B2-C4 1.589(2), B2—C8 1.584(2) A). Da
nur ein Signal im *B{*H}-NMR-Spektrum des isolierten Produkts detektiert werden kann, ist
bei Raumtemperatur von einer schnellen Fluktuation der Alkin-Einheit und dem

Wasserstoffatom zwischen beiden Borzentren auszugehen.

2.3.3.2 Reaktivitat gegentiber Ubergangsmetallkomplexen

Die Reaktivitat von konjugierten Dienen gegeniiber Ubergangsmetallkomplexen ist in der
chemischen Industrie von grof3er Bedeutung. Beispielsweise finden Butadiene und Isoprene als
Monomere im Metall-katalysierten Ziegler-Natta-Verfahren bei der Darstellung von
synthetischem Kautschuk ihre Anwendung.[16% 245 2461 vsjele weitere industriell bedeutende
Verfahren sind ebenfalls auf Metall-induzierte Katalysen angewiesen, in denen intermediar
auftretende  Ubergangsmetall-Dien-Komplexe den  Schliisselschritt  darstellen.  Die
Untersuchung dieser Komplexe in Loésung und im Festkorper offenbart eine reiche
Koordinationschemie der Verbindungen, in denen der Dien-Ligand zum einen zwischen der
cis- und trans-Konformation und zum anderen zwischen unterschiedlichen Haptizitaten (7% und
7") wechseln kann.[?47-21 So vielfaltig und strukturell vielseitig die Ubergangsmetall-
Olefinkomplexe auch sind, so selten sind analoge Verbindungen mit den zu Alkenen
isoelektronischen Diborenen. Obwohl Diborene, im Gegensatz zu Alkenen, aufgrund ihres
hochliegenden HOMOs und niedrig liegenden LUMOSs gangige Reaktionen, wie die

1,2-Addition und Cycloadditionen, ohne Katalysatoren eingehen, beschrankt sich ihre
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Reaktivitat gegeniiber Ubergangsmetallen auf die Vertreter der Gruppen 11 und 12 (siehe Teil
I, Kapitel 1.4.4).[146. 1%6. 1571 Das Divinyldiboren 109 beinhaltet mit seinen beiden Vinyl-
Substituenten sowohl zwei C—C-Doppelbindungen als auch eine B—B-Doppelbindungseinheit
und vereint somit beide Verbindungsklassen in einem Molekil. Im Hinblick auf die Reaktivitat
des Divinyldiborens 109 stellt die Umsetzung mit Ubergangsmetallen somit eine
vielversprechende Mdglichkeit dar, beide unterschiedlichen Doppelbindungssysteme selektiv

und unabh&ngig voneinander zu adressieren.

Da Vinylverbindungen wichtige Bausteine in Polymerisierungsreaktionen darstellen, wurde
versucht, die beiden Vinyl-Reste des Divinyldiborens 109 durch die Umsetzung mit [Cp2ZrCly],
unter Anwesenheit von MAO (Methylaluminoxan) als Co-Katalysator, zu aktivieren und nach
dem Ziegler-Natta-Verfahren Diboren-haltige Polymere zu synthetisieren. Die Zugabe des
Diborens 109 zu der Katalysator-Ldsung in Toluol fiihrte allerdings augenblicklich zu dem
Verlust der intensiven Rot-Farbung, wobei im 'B{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
keinerlei Signale detektiert werden konnten. Die Versuche das Vinyl-substituierte Diboren 109
radikalisch mittels den Radikalstartern AIBN (Azobis(isobutylnitril)), Dibenzoylperoxid oder
TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxid) zu polymerisieren, resultierten ebenfalls in einer
Zersetzung der Startverbindung. Um zu verifizieren, ob die Koordination von Metallzentren an
die beiden flankierenden Vinyl-Einheiten des Diborens generell mdglich ist, wurde die
Verbindung 109 mit einer Reihe von Ubergangsmetallkomplexen umgesetzt. Die jeweiligen

Resultate sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Reaktivitit von 109 gegeniiber Ubergangsmetallen der Gruppen 4-9.

Reaktand Reaktionsbedingungen Ergebnis
1 [ZrCp2CIH] Benzol, RT—80 °C, 24 h keine Umsetzung
2 [(CO)sCr(CNMe)s] Benzol, RT—80 °C, 15 min Zersetzung
3 [CpMnN(CO)3] Benzol, hv /80 °C, 24 h keine Umsetzung
4 [Fe2COo] Benzol, RT, 1 min Zersetzung
5 [Ru(PCys)2BzCl2] Benzol, RT s(MB)=61.9,-10.1 ppm
6 | [Ru(SIMes)(PCy3)BzCl;] Benzol, RT Zersetzung
7 [Rh(PPh3)sCl] Benzol, RT Zersetzung
8 [IrCI(CO)(PPhs)2] Benzol, hv /80 °C, 24 h keine Umsetzung
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In den meisten Féllen konnte hierbei entweder keine Reaktion oder die Zersetzung des Diborens
109 beobachtet werden. Inshbesondere stellten die Umsetzungen von 109 mit den beiden
Grubbs-Katalysatoren [Ru(PCys3)2BzCl.] (Grubbs I) und [Ru(SIMes)(PCys)2BzCl] (Grubbs II,
Ansatz Nr. 5, 6) vielversprechende Madglichkeiten dar, die Vinyl-Einheiten mittels
Olefinmetathese zu funktionalisieren. Wahrend der Grubbs I1-Katalysator zu der unmittelbaren
Zersetzung von 109 fihrte, konnen bei der Reaktion mit Grubbs | zwei neue Signale im
UB{*H}-NMR-Spektrum bei & =61.9,-10.1 ppm detektiert werden. Dies lasst auf eine
Reaktion des Metallzentrums mit der Diboren-Einheit und auf eine Spaltung der B—B-Bindung
schlieBen.  Entsprechende  Reaktionsprodukte  konnten  auch  nach  mehreren

Kristallisationsversuchen nicht isoliert werden.

Analog zu anderen Diboren-Systemen flhrt die Umsetzung des Vinyl-substituierten Diborens
109 mit &quimolaren Mengen Kupfer(l)-chlorid zu einer Koordination des Kupferzentrums an
die Diboren-Einheit (Schema 59).1127: 1611

‘Bu C|:I
i >_/ . Cu Bu
I'Pr i : p
\ cucl lPr\ ; e =
B=B —= B==B
\ Benzol \lfP
— I'Pr RT — r
By By
109 113

Schema 59: Koordination von Kupfer(l)-chlorid an das Divinyldiboren 1009.

Die leuchtend gelbe Reaktionslosung zeigt im B{*H}-NMR-Spektrum verglichen zu 109
(6=25.1 ppm) ein leicht hochfeldverschobenes, breites Signal bei 6= 19.5 ppm, welches im
Bereich der bekannten Miinzmetall-Diboren-Komplexe 59 und 60 liegt.l*?”- 1611 GleichermaRen
kommt es im 'H-NMR-Spektrum zu einer geringfiigigen Verschiebung des Quartetts der
vinylogen Protonen (2H) von 6=4.80 ppm (109) zu 6=4.29 ppm. Nach langsamem
Eindiffundieren von Hexan in eine geséttigte Benzol-Losung kann der Diboren-zKomplex 113

als gelber, kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 60% isoliert werden.
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Die intensive Gelb-Farbung des Kupferkomplexes kann im dazugehorigen UV/Vis-
Absorptionsspektrum nachvollzogen werden, welches drei Absorptionsmaxima bei
Amax = 308 nm sowie bei A = 345 und 417 nm zeigt (Abbildung 53).
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Abbildung 53: UV/Vis-Absorptionsspektrum des Divinyldiboren-Kupferkomplexes 113,

aufgenommen in Toluol (¢ = 3.23-107* M).

Die Koordination von CuCl an die B-B-Doppelbindung fihrt zu einem zusétzlichen
Absorptionsmaximum und  einer erwarteten hypsochromen  Verschiebung  der
Absorptionsbanden verglichen zu 109. Die erhaltenen UV/Vis-Daten stimmen gut mit denen

weiterer Diboren-Kupferkomplexe (59, 60) tiberein.['27: 1611

Die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle zeigt eine im Vergleich zu 109 leicht
verlangerte B—B-Bindung (1.627(4) A, 109: 1.601(2) A), wobei die Diboren-Einheit eine
zunehmende Verzerrung aus der planaren Molekilebene aufweist (3(«B1) 357.8(3)°,
3 (£B2) 357.7(3)°, C1-B1-B2-C4 —166.6(3)°, C7-B1-B2-C8 156.1(3)°, Abbildung 54). Die
Strukturparameter von 113 im Festkorper sind denen anderer Miinzmetall-Diborenkomplexe

ghnlich.[27.161]
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Cl1

Abbildung 54: Molekulstruktur der Verbindung 113 im Festkérper. Die Ellipsoide repréasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewédhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: B1-B2 1.627(4), B1-Cul 2.148(3), B2-Cul 2.144(3), Cul-Cl1 2.1615(10),
B1-C11.594(4), B1-C7 1.595(4), B2-C4 1592(4), B2-C8 1.600(4), C1-C2 1.344(4),
C4-C51.345(4), Y(«B1) 357.8(3), Y(«B2) 357.7(3), C1-B1-B2-C4 -166.6(3),
C7-B1-B2-C8 156.1(3), o= 29.4, f = 27.7, Winkel zwischen der B,C.- und der B,CuCI-Ebene = 89.3.

Ein alternatives Reaktionsprodukt kann hingegen bei der Reaktion von 109 mit [Pt(nbe)s]
beobachtet werden. Das *'B{*H}-NMR-Spektrum der orange-roten Reaktionslésung zeigt nach
drei Stunden bei Raumtemperatur einen vollstdndigen Umsatz des Diborens und die Bildung

einer neuen Spezies bei 6= 10.6 ppm (Schema 60).
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Schema 60: Darstellung des #-(1,2-Diborabutadien)platin(0)-Komplexes 114.
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Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum, Aufnahme in Hexan, Filtration und
Kristallisation bei —30 °C tber Nacht kann Verbindung 114 als pinker, kristalliner Feststoff mit
einer Ausbeute von 39% isoliert werden. Die Rontgenstrukturanalyse der Plattchen-férmigen
Einkristalle bestatigt die Bildung eines neuartigen Diboren-Platinkomplexes (Abbildung 55).

Abbildung 55: Molekulstruktur der Verbindung 114 im Festkérper. Die Ellipsoide représentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewdhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: B1-B2 1.637(5), B1-Ptl 2.248(4), B2-Ptl 2.343(4), C1-Ptl 2.227(3),
C2-Pt12.236(3), Pt1-C9 2.116(3), Pt1-C10 2.076(3), B1-Cl 1.572(5), B1-C7 1.602(5),
B2-C4 1.621(5), B2-C8 1.630(5), C1-C2 1.418(5), C4-C5 1.348(5), C9-C10 1.479(5),
C1-B1-B2 123.3(3), C2-C1-B1 122.0(3), Y.(«B1) 359.4(3), ¥(2B2) 356.1(3), o= 16.2, 8= 72.0.

Wie in der Festkorperstruktur ersichtlich, setzt das Divinyldiboren (109) zwei nbe-Liganden
des [Pt(nbe)s] frei und koordiniert tiber 7~Wechselwirkungen sowohl tiber die B-B- (B1-Ptl
2.248(4), B2—Pt1 2.343(4) A) als auch (iber eine der beiden C—C-Doppelbindungen (C1-Pt1
2.227(3), C2—Pt1 2.236(3) A) an das Platinzentrum. Durch die Koordination kommt es zu einer
Rotation des Vinyl-Restes um die B—C-Bindung in Richtung des Metallzentrums, wodurch eine
cis-7*-Konfiguration eingenommen wird. Die Verbindung 114 ist das erste Beispiel fiir einen
Komplex eines zweifach basenstabilisierten Diborens mit einem Ubergangsmetall auRerhalb
der Gruppen 11 und 12. Die B1-B2- (1.637(5) A) und die C1-C2-Bindungen (1.418(5) A) sind
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im  Vergleich zum Divinyldiboren 109 deutlich verlangert (B1-B2 1.601(2),
C1-C2 1.354(2) A), wahrend der Bindungsabstand zwischen B1 und C1 (1.572(5) A) kiirzer
istals in 109 (1.600(2) A), was auf ein gewisses MaR an z-Delokalisierung innerhalb der Platin-
gebundenen B2-B1-C1-C2-Einheit hindeutet. Verglichen zum Platin-stabilisierten, NHC-
freien Diboren 40 sind die B—Pt-Bindungen in 109 erwartungsgemal? deutlich verléngert (40:
2.069(9), 2.072(9) A, 109: 2.248(4), 2.343(4) A).

Um ndhere Informationen (ber die Bindungssituation in 114 zu erhalten, wurden
guantenchemische Rechnungen von Dr. Felipe Fantuzzi auf dem B3LYP/TZV2P//oB97XD
/cc-pVDZ,aug-cc-pvVDZ-PP{Pt}-Niveau durchgefiihrt (Abbildung 56).

HOMO (=3.54 eV) HOMO-1 (-4.96 eV)

Abbildung 56: Darstellung des HOMO und HOMO-1 vom (1,2-Diborabutadien)platin(0)-Komplex
114, berechnet auf dem B3LYP/TZV2P//oB97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP{Pt}-Niveau.

Wie die DFT-Rechnungen zeigen, besitzt das HOMO des (1,2-Diborabutadien)platin(0)-
Komplexes 114 zSymmetrie und ist hauptsachlich auf der B—B-Doppelbindungseinheit
lokalisiert. Zusétzlich doniert das HOMO in ein freies d-Orbital des Platinzentrums, wobei der
Beitrag der C—C-Doppelbindung nur gering ausféllt. Die Knotenebene der Orbitale liegt dabei
auf der B1-C1-Bindung. Das HOMO-1 besteht hauptsachlich aus dem #Orbital des nbe-
Liganden, welches ebenfalls in das Platinzentrum doniert, sowie aus einem z-bindenden Anteil,
welcher auf der C1-B1-Bindung lokalisiert ist. Weitere Untersuchungen zur Beschaffenheit der
Pt-C2B2-Bindungssituation wurden anhand der Energie-Zerlegungs-Analyse, in Kombination
mit den natlrlichen Orbitalen der chemischen Valenz-Theorie (EDA-NOCYV), durchgefiihrt
(Abbildung 57).1250. 2511
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HOFO (C,B,) LUFO (Pt) Ap, [C,B,—Pt], |v,| =0.74
AE,, ,,: —30.7 (18.6%)

HOFO (Pt) LUFO (C,B,) Ap, [Pt—C,B,], |v,| = 0.57

ol =

AE . —29.6 (17.9%)

Abbildung 57: Darstellung der Deformations-Dichten (4p) und die jeweiligen Orbital-
Wechselwirkungen des zdonierenden C;B.-Fragments zum Platinzentrum (oben) und die
7-Ruckbindung des Platinzentrums in das C.By-Fragment (unten), berechnet auf dem
B3LYP/TZV2P//oB97XD(cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-PP{Pt}-Niveau. Die |vi|-Werte entsprechen den
Eigenwerten der dazugehdrigen Eigenfunktionen (¥, ¥) in der NOCV-Darstellung, wéhrend es sich
bei AEomk) [kcal mol™] um den prozentualen Anteil der jeweiligen Orbital-Wechselwirkung k zu der
gesamten Orbital-Wechselwirkungsenergie AEqn, handelt. Die Elektronendichte fliet von gelb zu
violett.

Die Ergebnisse der EDA-NOCV-Analyse lassen darauf schlielen, dass die
Bindungsverhaltnisse in 114 hauptséchlich auf elektrostatischen Wechselwirkungen (59.2%)
beruhen, sowie auf nicht zu vernachldssigbaren Orbital-Wechselwirkungen aus einer
Kombination zu gleichen Anteilen aus dem z~symmetrischen, hochsten besetzten Fragment-

Orbital (HOFO) der B—B-Doppelbindung und dem niedrigsten, unbesetzten Fragment-Orbital
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(LUFO) des Platinzentrums. Dabei doniert das HOFO der B—B-Doppelbindungseinheit in das
LUFO des Platins (AEin = —104.1 kcal mol?), wihrend das dz2-symmetrische HOFO des
Platinzentrums wiederum in das z*-LUFO der C:B:-Einheit, mit einer starken B1-Cl1-
Bindungskomponente, doniert. Die erhaltenen Resultate kdnnen zusétzlich durch die
berechneten Mayer-Bindungsordnungen (MBO) von 114 und der Metall-freien, optimierten

cis-Struktur des Divinyldiborens 109 (cis-109) untermauert werden (Tabelle 2).

Tabelle 2: MBOs und berechnete Bindungsléangen von cis-109 (B3LYP/TZV2P//oB97XD/cc-pVDZ)
und 114 (B3LYP/TZV2P//©B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP{Pt}).

cis-109 114

Bindung - X
ber. Bindungslange [A]  MBO | ber. Bindungslange [A] MBO
B1-B2 1.587 1.50 1.633 1.13
Cl1-B1 1.597 0.87 1.568 0.89
Cl1-C2 1.353 1.75 1.404 1.28
Pt1-C2 - - 2.243 0.51
Pt1-C1 — — 2.240 0.45
Pt1-B1 — - 2.255 0.57
Pt1-B2 — - 2.367 0.56

Durch die #Orbital-Wechselwirkungen in 114 verringern sich die MBOs der B-B- und
C—C-Bindungen (B1-B2 1.50, C1-C2 1.75) im Vergleich zum Metall-freien cis-109 deutlich
(B1-B21.13, C1-C2 1.28), wahrend sich die MBO der zentralen C1-B1-Bindung geringfligig
(114: 0.87, cis-109: 0.89) erhoht. Diesem Trend folgen, entsprechend der ermittelten Mayer-
Bindungsordnungen, sowohl die berechneten als auch die experimentell bestimmten
Bindungslangen.

Das breite Signal bei §=10.6 ppm im “B{*H}-NMR-Spektrum ist verglichen zum Vinyl-
substituierten Diboren 109 (6=25.1 ppm) und dem entsprechenden Kupferkomplex 113
(0=19.5 ppm) deutlich hochfeldverschoben, was vermutlich auf die starke z-Rickbindung des
Platin(0)-Zentrums zuriickgefiihrt werden kann. Das *H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt
ungewohnlich breite Signale, wobei die Resonanzen der vinylogen Protonen nicht detektiert
werden kdnnen. Bei einer VT-NMR-Messung der Probe von —90 bis —40 °C kdnnen mindestens

vier unterschiedliche Konformere beobachtet werden, deren Vinyl-Protonen bei etwa 5 ppm
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ersichtlich werden. Dies weist auf eine schnelle Isomerisierung zwischen den
cis/trans-*-C2B.-Pt- und 77-B,-Pt-Konformeren hin, in denen beide Vinyl-Reste alternierend
an das Platinzentrum gebunden sind. Analog zu den eingangs erwahnten Ubergangsmetall-
Dien-Komplexen scheint somit in 114 ein schneller Wechsel zwischen den Koordinationsmodi
ebenfalls moglich. Oberhalb von 40 °C zersetzt sich der (1,2-Diborabutadien)platin(0)-
Komplex 114 innerhalb weniger Minuten. Um die thermische Stabilitat der Verbindung zu
erhohen, wurde versucht, den nbe-Liganden durch die starker bindende Lewis-Base I'Pr zu
ersetzen. Bei der Umsetzung von 114 mit einem Uberschuss I'Pr konnte allerdings in den
UB{'H}- bzw. H-NMR-Spektren lediglich die Freisetzung des Divinyldiborens 109
beobachtet werden.

Das UV/Vis Absorptionsspektrum von 114 in Benzol zeigt drei breite, sich uberlagernde
Absorptionsbanden bei etwa Amax = 340 nm sowie bei A = 421 und 529 nm (Abbildung 58).

v [x 10° ecm™]

30 28 26 24 22 20 18 16
12 r——T——T—T"—T T T T T
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104 ---- B3LYP/ccpVDZ

o
(o0}
1
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Abbildung  58:  Experimentelles und  berechnetes  UV/Vis-Absorptionsspektrum  des

(1,2-Diborabutadien)Platin(0)-Komplexes 114, aufgenommen in Benzol (c = 3.71-10* M), berechnet
auf dem B3LYP/cc-pVDZ/aug-cc-pVDZ+ECP(Pt)-Niveau.

Die Uberlagerung der verbreiterten Absorptionshanden ist vermutlich ebenfalls auf die

Fluktuation der verschiedenen Koordinationsmodi in Ldsung zuriickzufuhren, wobei die
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berechneten Absorptionsmaxima den experimentell ermittelten Daten entsprechen. Wéhrend
der (1,2-Diborabutadien)platin(0)-Komplex 114 im Festkorper eine intensive Pink-Farbung
aufweist, sind dessen Ldsungen sowohl in aromatischen als auch in aliphatischen Solventien
rot-orange gefarbt. Die unterschiedlichen Erscheinungsformen in Lésung und im Festkdrper

sprechen ebenfalls fir eine schnelle Isomerisierung im geldsten Zustand.

Wahrend bei der Umsetzung des Divinyldiborens 109 mit Ubergangsmetallkomplexen der
Gruppen 4-9 Zersetzung oder keine Reaktionen beobachtet werden kdnnen, ermdglicht der
16 VE-Komplex [Pt(nbe)s] die Koordination des Platinzentrums sowohl an die C—C- als auch
an die B-B-Doppelbindung. Die eingeschréankte Reaktivitit von 109 gegenuber
Ubergangsmetallen konnte mit dem sterischen Anspruch der ‘Bu-Gruppen der Vinyl-Einheiten
begriindet werden, welche die C—C-Doppelbindungseinheit raumlich abschirmen. Somit
ergeben sich bei der Wahl geeigneter Metall-Komplexe als Reaktionspartner definierte
Anforderungen an das Metallzentrum und dessen Liganden. Beispielsweise ist aufgrund der
sterischen Voraussetzung die Koordination von mdglichst wenigen Substituenten an das
Metallatom von Vorteil. Weiterhin sollten die Liganden selbst einen geringen sterischen
Anspruch einnehmen, eine gewisse Flexibilitat aufweisen und leicht durch das Divinyldiboren
109 verdrangt werden kdnnen. Ein weiterer Metall-Komplex, der diesen Anforderungen folgt,
ist das Bis(cycloocta-1,5-dien)nickel(0) ([Ni(COD)]). Da es sich hierbei um einen 18 VE-
Komplex handelt, kann mit 109, im Gegensatz zu [Pt(nbe)s], bei RT keine Reaktion beobachtet
werden. Erst nach Heizen der Reaktionsmischung auf 80 °C wird die vollstandige Umsetzung

des Diborens erreicht (Schema 61).

f A7 TN
N /N, Toluol, 12 h Bu—cZpusc—
c=cC I'Pr 80 °C Yy '-: 2
:Bu/ \ ~2.COD /Ni\
I'Pr I'Pr
109 115

Schema 61: Nickel-vermittelte Umlagerung und Komplexierung des Divinyldiborens 1009.
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Das "B{*H}-NMR-Spektrum der orangenen Reaktionslosung zeigt die selektive Umsetzung
des Diborens zu einer neuen Spezies bei o= 13.3 ppm. Nach Entfernen des Ldsungsmittels
wurde das Produkt mit Hexan extrahiert und bei —30 °C kristallisiert. Die Verbindung 115 kann
als kristalliner orange-farbiger Feststoff mit einer Ausbeute von 26% isoliert werden. Trotz der
hohen Selektivitdt der Reaktion, kommt es bei der Isolierung der Verbindung zu hohen
Ausbeuteverlusten. Obwohl die Mutterlauge nicht zu vernachldssigbare Mengen des Produktes
aufwies, gelang die Isolierung weiterer analysenreinen Kristallisationsfraktionen nicht. Im
'H-NMR-Spektrum kann der Verlust eines Vinyl-gebundenen Protons beobachtet werden,
wahrend eine breite Resonanz bei 6= 4.57 ppm einer B—H-Bindung zugeordnet werden kann.
Aufgrund gehinderter Rotation in Losung kommt es zur Aufspaltung der Signale der NHC-
Liganden in mehrere Signalsatze. Die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle kann die
Umlagerung der Vinylgruppe und der B—B-Doppelbindungseinheit sowie die Bildung eines
NiC2B,-Komplexes strukturell nachweisen (Abbildung 59).

Abbildung 59: Molekilstruktur der Verbindung 115 im Festkérper. Die Ellipsoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewihlte
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide der Kohlenstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.890(2), B1-C1 1.5584(19), B1-C2 1.5506(19),
B1-H1 1.106(17), B2-C1 1.530(2), B2-C2 1.5429(19), B1-Nil 2.2491(15), B2-Nil 2.2466(16),
C1-Ni1 1.9710(12), C2-Ni1 2.0000(13), Ni1-C7 1.9111(14), Ni1-C8 1. 9194(13), C4—C5 1.3396(19).
B1-C1-B2 75.47(10), B1-C2-B2 75.33(10), C2-B1-C1 95.26(11).
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Die Struktur von 115 im Festkorper zeigt die Koordination eines 1-Vinyl-1,3-diboret-Liganden
uber alle vier Atome an ein zweifach NHC-stabilisiertes Nickelzentrum. Der viergliedrige
Heterocyclus nimmt dabei eine verzerrte  Schmetterlingsstruktur ~ mit  einem
B—B-Bindungsabstand von 1.890(2) A an, deren Spitzen die beiden Kohlenstoffzentren bilden
(B1-C1-B2 75.47(10)°, B1-C2-B2 75.33(10)°). Bei der Umlagerung des Diborens kommt es
sowohl zu einer Migration des Vinyl-gebundenen Wasserstoffatoms von C2 zu B1 (B1-H1
1.106(17) A), als auch der beiden stabilisierenden Lewis-Basen I'Pr von den Boratomen an das
Nickelzentrum, wodurch die beiden COD-Liganden des Metallatoms freigesetzt werden. Die
gebildete B—H-Bindung ist zudem im IR-Spektrum von Verbindung 115 ersichtlich
(v(B-H) = 2396 cm™). Im Gegensatz zum Platinkomplex 114 fiihrt die Zugabe eines
Uberschusses I'Pr nicht zur Freisetzung des C2B.-Liganden.

Formal beinhaltet das viergliedrige Ringsystem zwei z-Elektronen, welche innerhalb der
Diboret-Einheit delokalisiert sind. Dies wird zum einen in den Bindungslangen deutlich, da die
B—C-Bindungen ahnliche Bindungsabsténde aufweisen (1.530(2) bis 1.5584(19) A) und im
Vergleich zu herkémmlichen B—C-Einfachbindungen um etwa 0.05 A verkiirzt sind. Zum
anderen liegen die Signale der C,B2-Einheit des *C{*H}-NMR-Spektrums im aromatischen
Bereich bei 6= 132.3 (B.C'Bu) und 6= 112.0 ppm (B2CMe).

Die Struktur von 115 lasst zwei Sichtweisen fir deren Beschreibung zu. In der bislang
diskutierten Betrachtungsweise wird das Ni(0)-Fragment durch einen neutralen 1,3-Diboret-
Liganden stabilisiert. Alternativ kann Verbindung 115 allerdings ebenfalls als ein
22-Elektronen closo-Cluster angesehen werden, wobei 115 dabei den bisher kleinsten,
bekannten Nickel-Carboran-Cluster darstellen wirde. Ein derartiges Modell wiirde aus einem
Ni(ll)-Zentrum und einem dianionischen C2B2-Liganden bestehen, wobei die entsprechenden
Ni—C-, Ni-B-, B—B- und B—C-Bindungslédngen im Bereich literaturbekannter Carboran-Cluster
liegen.[522%°1  Um abschétzen zu kénnen welche dieser beiden Modellvorstellungen
wahrscheinlicher ist und wie die Bindungssituation innerhalb der Verbindung beschrieben
werden kann, wurden in Kooperation mit Dr. Felipe Fantuzzi EDA-NOCV-Analysen von 115
angefertigt (Abbildung 60).
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HOFO (Ni(0)) LUFO (B,C,) Ap, [Ni(0)— C,B], |v,| = 1.24
AE g0y —159.0 (81.1%)

HOFO ([B,C,]*) LUFO (Ni(1)) Ap, [[B,C,]>— Ni(ll)], |v,| = 1.30
AE o2y ~125.4 (53.6%)

Abbildung 60: Darstellung der Deformations-Dichten (4p) und der jeweiligen Orbital-
Wechselwirkungen des donierenden Ni(0)-Fragments zur C,B,-Einheit (oben) und die Donation eines
HOFOS des [C.B:]*-Fragments in das LUFO des Ni(ll)-Zentrums (unten), berechnet auf dem
B3LYP/TZV2P{COSMO,Toluene}//M06L/6-31G*-Niveau. Die |vi/-Werte entsprechen den
Eigenwerten der dazugehdrigen Eigenfunktionen (%, %) in der NOCV-Darstellung, wéhrend AEorm)
der prozentuale Anteil der jeweiligen Orbital-Wechselwirkung k zu der gesamten Orbital-

Wechselwirkungsenergie AEqn ist. Die Elektronendichte flieBt von gelb zu violett.

Diese kénnen belegen, dass sich die Bindungen in 115 aus einem HOFO des Ni(0)-Fragments
und dem LUFO eines neutralen Diboret-Liganden zusammensetzen. Dabei doniert das
dz2-symmetrische HOFO des Nickelzentrums in das 7LUFO des C.B»-Liganden, welches

weitgehend an den beiden Kohlenstoffatomen des Diboret-Rings lokalisiert ist. Die
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Bindungssituation spiegelt sich ebenfalls in den berechneten Mayer Bindungsordnungen
(MBOs) wider, welche eine leicht erhohte Bindungsordnung der C1-B2-Bindung (1.04) und
eine geringe Bindungsordnung der B1-B2-Bindung (0.25) aufweisen, was gegen eine
Wechselwirkung zwischen den beiden Boratomen und eine Delokalisierung von
Elektronendichte tber die C2B»-Einheit spricht (Tabelle 3). Eine Donation eines HOFOs des
[C2B2]*>-Fragments in ein leeres Nickel(1l)-zentriertes LUFO kann hingegen ausgeschlossen
werden (Abbildung 60).

Tabelle 3: Experimentell ermittelte und berechnete Bindungsléangen von 115, sowie die dazugehdérigen
MBOs, berechnet auf dem B3LYP/TZV2P{COSMO, Solvent=Toluene}//M06L/6-31G*-Niveau.

Bindung - - s
exp. Bindungslange [A]  ber. Bindungslange [A] MBO
C1-B2 1.530(2) 1.540 1.04
C1-Bl 1.5584(19) 1.536 1.00
C2-B2 1.5429(19) 1.549 0.95
C2-BI 1.5506(19) 1.527 0.98
B1-B2 1.890(2) 1.830 0.25
Nil-C1 1.9710(12) 1.947 0.73
Nil-C2 2.0000(13) 1.923 0.78
Nil-B2 2.2466(16) 2.179 0.23
Nil-BI 2.2491(15) 2207 0.19

Trotz der Anzahl starker Bindungen, die wéhrend der Bildung von 115 gespalten (eine C-C-
und eine B—B-Doppel-, eine C—H-Bindung sowie zwei B—C-Einfachbindungen) und gekniipft
werden (drei B—-C-, eine B—H-, zwei Ni—B- sowie vier Ni—C-Bindungen), handelt es sich um
eine relativ selektive Reaktion. Ein moglicher Mechanismus des komplexen Reaktionsablaufs
konnte auf einer Koordination des Nickelatoms an die C—C- und B—B-Doppelbindungen,
analog zu 114, beruhen (109-Ni). Im darauffolgenden Schritt kommt es zu einer Nickel-
vermittelten [2+2]-Cycloaddition der beiden Doppelbindungssysteme und zur Migration eines

I'Pr-Liganden an das Metallzentrum (A, Schema 62).

134



Teil 1l — Diskussion der Ergebnisse

L — -
Ru i BIR /H
~ B NS¢
[Ni(COD),] T ™B—R | [2+2)-Cycoacdition | L=BI 1 >C
109 ——— | pQ—C [/ ) > cT N\
- CoD H N L / u R’
\ N|
i Y
coD L coD L ]
109-Ni 1,2-Isomer A
1,3-Isomerisierungl
R — -
{ 1,2-Wasserstoff- B'R S
B ,2-\Wasserstoff- .
R"—¢ f.\/._} e migration R —c\{ >c\
- coD e R'
Ni ,NI\
T L co” L
115 1,3-Isomer B

Schema 62: Postulierter Mechanismus zur Bildung von 115.

Die anschlieRende Umlagerung des Diborens in eine 1,3-Diboret-Einheit (B) ist der von
Braunschweig et al. beobachteten photolytischen Insertion wvon 2-Butin in die
B—B-Doppelbindung eines zweifach Phosphan-stabilisierten Dimesityldiborens sehr @hnlich,
wobei das 1,3-Isomer verglichen zu dessen 1,2-Analogon energetisch deutlich stabiler ist
(AG=-19.2 kcal mol-t, berechnet auf dem MO06-D3{SMD,Toluene}/6-311++G**//MO6L/6-
31G*-Niveau).™® Durch den Transfer des zweiten I'Pr-Liganden an das Nickelzentrum wird
eine 1,2-Wasserstoffmigration von C2 an B1 induziert, woraufhin der Nickelkomplex 115

erhalten wird.

Wahrend in den UV/Vis-Absorptionsspektren des Divinyldiborens 109 sowie dessen Kupfer-
(113) und Platinkomplexe (114) mehrere Absorptionsbanden beobachtet werden kénnen, weist
das Absorptionsspektrum von 115, Ubereinstimmend mit dessen oranger Farbe, lediglich ein
Maximum bei Amax = 341 nm auf. Das Cyclovoltammogramm von Verbindung 115 zeigt eine
reversible Oxidationswelle bei Ei2 =-0.80V, was vermutlich auf das Nickel(0)-Zentrum

zurtickgefuhrt werden kann (Abbildung 61).
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il pA
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Abbildung 61: Cyclovoltammogramm von 115 in THF (0.1 M [nBus;N][PFs]) mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s, referenziert auf das Fc/Fc*-Redoxpaar; Ei, = —0.80 V.

Die Umsetzung des Vinyl-substituierten Diborens 109 mit dem zweikernigen 16 VE-
Nickelkomplex [(Ni(I'Pr)2).COD] fiihrte nicht zur Substitution des COD-Liganden durch das
Divinyldiboren, da nach mehrstiindigem Heizen bei 80 °C keine Reaktion beobachtet werden
konnte. Das Ausbleiben der Reaktion stutzt die These, dass ein geringer sterischer Anspruch
der Metallkomplexe, sowie flexible, leicht abspaltbare Liganden am Metallatom nétig sind, um

eine Koordination mit Diborenen eingehen zu kdnnen.
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Zusammenfassung

Il Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Reaktivitat sterisch
anspruchsvoller Iminoborane. Dabei war es mdglich, ausgehend von einem Terphenylamin
geeignete Aminoborane (14-16) zu synthetisieren, welche anschlieRend mit starken, nicht-
nukleophilen Basen umgesetzt wurden. Mittels formaler HCI-Eliminierung mit LiTmp gelang
auf diese Weise die Darstellung des sterisch anspruchsvollen Iminoborans 18, welches eine
bemerkenswerte thermische Stabilitat aufweist und auch unter katalytischen Bedingungen

keine Selbstoligomerisierungen eingeht (Schema 63).

: )
| :
H B : .B
SN e LiTmp |
» N
80 °C
Ph Ph Fiexan
Ph Ph — LiCl Ph Ph
‘Bu .
Bu
17 18

Schema 63: Synthese des Amino-Iminoborans 18.

Trotz des 7#~donierenden Tmp-Substituenten besitzt das Borzentrum Lewis-acide Eigenschaften
und zeigt ein klassisches Reaktionsverhalten gegeniiber Lewis-Basen, wie beispielsweise die
Adduktbildung mit N-heterocyclischen Carbenen (19). Der Terphenyl-Rest kann die
Selbstoligomerisierung dabei zufriedenstellend verhindern, ohne klassische Reaktivitaten von
Iminoboranen auszuschlieBen. Durch die Wahl geeigneter Reaktionspartner sind u. a.
Cyclisierungsreaktionen mit Nitronen und Carbodiimiden méglich (20, 21a,b). Die Umsetzung
mit Aceton flhrte hingegen zu einer formalen Addition von 2-Propenol, der Enol-Form des
Acetons, an die B—N-Dreifachbindung (22). Mechanistische Studien zu der Reaktion konnten
eine intermediére [2+2]-Cycloaddition ausschlieBen und den von Paetzold et al. postulierten

sechsgliedrigen Ubergangszustand bestatigen (Schema 64).
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Schema 64: Ubersicht (iber die Reaktivitat des Amino-Iminoborans 18.

Eine ungewdhnliche Reaktivitat von Iminoboranen kann bei der Umsetzung von 18 mit
Bis(piperidyl)acetylen beobachtet werden. Wahrend [2+2]-Cycloadditionen mit Alkinen
lediglich unter dem Einfluss von Ubergangsmetallkatalysatoren, wie beispielsweise in der
Rhodium-vermittelten  Azaborinin-Synthese, beobachtet werden konnen, wird die
B—N-Dreifachbindung des Amino-Iminoborans 18, aufgrund des biscarbenoiden Charakters
des eingesetzten Alkins, metallfrei und unter milden Bedingungen vollstdndig gespalten. Wie
mechanistische Untersuchungen belegen, stellt das dabei gebildete Bora-Ketenimin 25 ein

Umlagerungsprodukt intermediér auftretender 1,2-Azaborete dar.
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Zusammenfassung

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von B-B-Doppelbindungen als

Bestandteil konjugierter z-Systeme.

Wahrend ortho-substituierte Aryl-Reste in Diborenen eine nahezu senkrechte Anordnung zur

Diboren-Ebene aufweisen und eine Konjugation der B—B-Doppelbindungseinheit mit den

aromatischen Substituenten somit ausschlieflen, konnte im Rahmen dieser Arbeit durch das

Einflhren sterisch weniger anspruchsvoller Aryl-Reste die Darstellung planarer Diboren-

Systeme erfolgen (85a, Schema 65).

I'Pr
N FsC
BBr, y
a) 10 Aq. Kca= |fpr\ CF; -
2 [83b] = 0.15 M B=B\ '
Benzol, RT FaC @ IPr
-4 KBr
F3C CF; CF,
83b 85a d) 70 °C,
Benzol
+
b) 10 Ag. KCqg
[83b] = 0.015 M F3C CFs
Benzol, RT F,C
-2 KBr
B
r "
1 FiC 87 “rpr
t
o / I'Pr
85b 85a/ 85b
3:1
CF;
c) 10 Aq. KCg
[86a,b] = 0.6 M
Benzol, RT
FsC ~2 KBr
86 e) 2 Aqg. 83b
113
86a (RRR/SSS) / 86b (RRS/SSR) Benzol. RT
31 ’

Schema 65: Direkte und schrittweise Reduktion von 83b zum Diboren 85 Uber das intermediare

Boriran-Boran 86.
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Zusammenfassung

Die elektronenziehenden Substituenten haben dabei auf die Ausbildung der planaren
Molekllgeometrie  keinen  Einfluss, wie die Synthese des ebenfalls planaren
1,2-Bis(3,5-dimethylphenyl)diborens 89 zeigt. Die Ausrichtung der Diboren-Substituenten
wird somit primér durch sterische als elektronische Faktoren bestimmt. Wie quantenchemische
Berechnungen zeigen, enthélt das LUMO von 85a einen groRen Anteil des 7*-Systems der
coplanaren Aryl-Liganden, wahrend das HOMO hauptsachlich auf der B—B-Doppelbindung
lokalisiert ist. Weiterhin war es maglich, ein zweites Reaktionsprodukt aus der Reduktion von
83b mit KCg zu isolieren und dessen Bildung mechanistisch zu untersuchen. Dabei handelt es
sich um das Boriran 86, welches formal das Abfangprodukt eines Borylen-Fragments
(('Pr)ArFB:) durch den Aryl-Ring von 83b darstellt. Versuche, das transiente Borylen durch
die Zugabe von cAAC abzufangen, gelangen nicht, wobei die dabei erwarteten zweifach
basenstabilisierten Borylene in separaten Reaktionen erfolgreich synthetisiert werden konnten
(Schema 66).

cAAC cAAC_ .. LB
“Bcl, -1
LB
10 Aqg. KCyq
—b..
RT
Benzol
FsC CF FiC CF
3 3 _2 KCI 3 3
84 LB = PMe; (91a)
LB=1Pr (91b)
LB=CO (91c)

Schema 66: Synthese der zweifach basenstabilisierten Borylene 91a—c.

Die weitere Reduktion eines diastereomeren Gemisches des Borirans 86 resultiert regioselektiv
im Diboren 85a, sowie dessen cis-lsomer 85b, welches thermisch irreversibel zu 85a
umgewandelt werden kann. Mechanistische Studien zum Reduktionsschritt von 86 zu 85
kénnen die hohe Regioselektivitdt und die starke energetische Triebkraft der Reaktion
bestitigen. Durch die Zugabe von zwei Aquivalenten 83b zum Diboren 85 lasst sich unter
Photolyse erneut die Bildung des Borirans 86 beobachten, sodass ein teilweise reversibler
Reaktionsprozess vorliegt. Mit dem intermedidren Boriran 86 konnte somit, neben der

Dimerisierung von Boryl-Radikalen und Borylen-Fragmenten, ein dritter maoglicher
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Zusammenfassung

Reaktionspfad fiir die reduktive Kupplung von Aryl(dihalogen)boran-Addukten zu den
entsprechenden Diborenen gefunden werden.

Neben sterisch wenig anspruchsvollen Substituenten kdnnen auch benachbarte, vakante
p-Orbitale, wie im cAAC-stabilisierten Dihydrodiboren 93, fiir die planare Konformation von
Diborenen verantwortlich sein. Durch das Einfihren von Boryl-Substituenten in Diborene
konnte die Vielfalt der seltenen 4-Zentren-2z-Elektronen-Systeme um weitere Beispiele
gesteigert werden. Den Schlusselschritt fir die Darstellung geeigneter Vorstufen zur Diboren-
Synthese stellt der, in Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Ingleson, erarbeitete Austausch

eines Catechol-Substituenten durch Halogenide mittels BX3 dar (Schema 67).

o ;"HC o NHC
\B_B BX3 N
"'lo > B_B."
o é) Hexan / Toluol o/ \ X
— CatBX X
95a-d X = Cl, NHC = IMeMe (96a)
IMes (96d)

NHC
Toluol X = Br, NHC = IMeM® (97a)
IMe  (97b)

o /° IPr (97c)
BB IMes (97d)
o o

Schema 67: Synthese der NHC-Addukte des Bis(catecholato)diborans (95a—d) sowie deren Halogenid-
Austauschprodukte 96a,b und 97a—d.

Durch die Abwesenheit sterisch anspruchsvoller Reste am sp2-Boratom von 97a—c kann die
C—H-Aktivierung, im Vergleich zu Reduktionen anderer 1,1-Dihalogendiboran(4)-Addukte,
erfolgreich vermieden werden. Die Umsetzung der sp?-sp® Diborane 97a—c mit vier
Agquivalenten KCsg filhrte zur Bildung von Bisboryl-substituierten Diborenen (98a—c,
Schema 68a). Sowohl rontgenstrukturanalytische Daten als auch quantenchemische
Berechnungen konnen die Konjugation von z-Elektronen entlang einer nur aus Boratomen
bestehenden Kette zweifelsfrei belegen. Bemerkenswert ist dabei die unerwartete Stabilisierung
des HOMOs, was auf die 7Rickbindung der Diboren-Einheit in die stark o-donierenden

Boryl-Substituenten zurlickzufiihren ist.
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o NHC
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a) fur 97a-c B—B o)
> / 2\ /
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—4 KBr RHE o
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NHC .
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2 /B—B\.,' _— (98¢c)
‘Br
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IMe  (97b) Mes——N\ !
I'Pr  (97¢c) . c—
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Benzol (B_?
_2 KBr o ;
99

Schema 68: Darstellung der Diboryldiborene 98a—c (a) und des C—H-Aktivierungsprodukts 99 (b).

Bei der Hydroborierung des I'Pr-stabilisierten Diboryldiborens 98¢ kann die B4-Einheit nicht
wie erwartet um ein weiteres Borzentrum verlangert und eine verzweigte Kette aus Boratomen
dargestellt werden. In einer unselektiven Reaktion konnte lediglich die ungewdéhnliche Bildung
eines NHC-stabilisierten Trisborylborans (101) strukturell nachgewiesen werden.
Erwartungsgemar fiihrte die Reduktion des IMes-stabilisierten 1,1-Dibromcatecholdiborans(4)
97d mit vier Aquivalenten KCs in Benzol zu einer C—H-Aktivierung der proximalen
Methylgruppe des Mesityl-Restes und nicht zur reduktiven Kupplung zum entsprechenden
Diboren (99, Schema 68b).

Nach der Darstellung der Diboryldiborene 98a—c, den isoelektronischen Analoga des Butadien-
Dikations, und der erfolgreichen Integration der B—B-Doppelbindungseinheit in eine lineare
konjugierte Struktur, wurden im Hinblick auf die Erweiterung des #zSystems Bisvinyl-
substituierte Diborene synthetisiert. Anknupfend an die bisherigen Ergebnisse zur Darstellung
planarer Diborensysteme, sowie an Vorarbeiten von Dr. Stefan Ullrich, wurden in a-Position

substituierte Dihalogen(vinyl)boran-Addukte bendtigt. Da Wasserstoffatome in a-Stellung der
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Zusammenfassung

Vinyl-Reste die Zersetzung von Diborenen bewirken, planare Strukturen allerdings einen
geringen sterischen Anspruch der Substituenten voraussetzen, beschrankten sich die gewahlten
Substrate auf Vinyl-Einheiten mit Methyl- bzw. Phenyl-Resten in o-Position. Der
Catechol/Halogenid-Austausch diente bei der Realisierung geeigneter Vorstufen erneut als
Schlisselschritt (Schema 69).

I'Pr I'Pr
\ \
BCat . BCat BBr;
HBCat / I'Pr < BBr3 <
R — R’ o — —_— — _—
i) / \ Hexan Hexan
R R' -78°c R R"  _78°C R R’
— CatBBr
i) fiir 104b: 104a-c 105a—c R=R'= Me (106a)
in Benzol, 60 °C R=R'=Ph (106b)
1 mol% [(Ph,P)3RhCI] R =Bu, R' = Me (106c¢)

Schema 69: Darstellung der Dibrom(vinyl)boran-Addukte 106a—c ausgehend von der Hydroborierung
interner Alkine mit HBCat.

Die Reduktion der Addukte 106a,b fuhrte unter einer radikalischen C—C-Knipfung zur
Ausbildung cyclischer und acyclischer Reduktionsprodukte, den NHC-stabilisierten
Bis(bromboranyliden)butanen 107a,b und den 4,5-Dihydro-1,2-diborininen 108a,b. Die
Einfiihrung einer sterisch anspruchsvolleren 'Bu-Gruppe am p-Kohlenstoffatom des Vinyl-
Restes konnte den Kupplungsschritt zwischen den Kohlenstoffatomen verhindern und
stattdessen die Bildung des angestrebten Divinyldiborens 109 beginstigen (Schema 70). Im
Gegensatz zum isoelektronischen 1,3,5-Hexatrien weist das Bisvinyl-substituierte Diboren 109
keine planare Struktur auf, woraus eine Konjugation der #Elektronen entlang aller sechs
Atomzentren ausgeschlossen werden kann. Dies konnte zudem durch quantenchemische
Rechnungen belegt werden, welche ein weitgehend lokalisiertes HOMO auf der
B—B-Doppelbindung zeigen. Die Verdrehung der Vinyl-Einheiten aus der Diboren-Ebene kann
erneut auf sterische Faktoren zuruickgefuhrt werden, da eine optimierte, hypothetische Struktur
mit a-gebundenen Wasserstoffatomen an den Vinyl-Substituenten (109") einen coplanaren

C2B2C>-Kern mit einem delokalisierten HOMO und verkiirzten B—C-Bindungsléangen aufweist.
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Schema 70: Reduktion der Dibrom(vinyl)boran-Addukte 106a—c.

Trotz der hohen Sensitivitat des Divinyldiborens 109 gegentber polaren Losungsmitteln und
der damit verbundenen Unzulanglichkeit aussagekraftiger cyclovoltammetrischer Daten,
konnte das Redoxpotential der Verbindung 109 durch die Umsetzung mit Oxidationsmitteln
experimentell abgeschatzt werden, wobei die hohe Reduktionskraft des Divinyldiborens (109)
durch die Bildung des entsprechenden Radikalkations [109]*[BArF4]~ bzw. des Radikalionen-

Paars [109]"*[MesBC4Pha]*~ bestatigt wurde.

Im Divinyldiboren 109 ist es gelungen, die Verbindungsklasse der Alkene und der Diborene in
einem Molekil zu vereinen. AnschlieBende Reaktivitatsstudien zu der Verbindung zeigten

dabei mit der Aktivierung Kleiner Molekdile, wie Aziden und terminalen Alkinen, die erhéhte
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Reaktivitidt der B—B-Doppelbindungseinheit verglichen zur den isoelektronischen Alkenen
(Schema 71).

6 Aq.

Benzol =
RT

-2 N, ‘Bu
—2 ArN;(I'Pr)

By
ipr (111a—c) R =H, R"=CF; (110a)
\ R = Br, R' = Me (110b)

B—B — R=Pr,R=H (110c)

Bu
109 — |iPr
— < 4
R—=——H B—B
Benzol / f
o Z \ipr Vi
R
‘Bu
R=H (112a)
R =Fc (112b)

Schema 71: Darstellung von Tetrazaborolen (110a—c) aus Aziden sowie die C—H-Aktivierung
terminaler Alkine (112a,b) durch das Divinyldiboren 109.

Wihrend Ubergangsmetall-Olefinkomplexe haufig in der Literatur zu finden sind und in
chemisch wichtigen Prozessen ihre Anwendung finden, beschrénkt sich die Koordination von
NHC-stabilisierten Diborenen an Ubergangsmetallverbindungen auf die Vertreter der Gruppen
11 und 12. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, diese Reaktivitat ebenfalls auf Elemente
der Gruppe 10 zu Ubertragen und Komplexe mit ungewohnlichen Koordinationsmodi und
Bindungssituationen zu erhalten (Schema 72).
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Schema 72: Reaktivitat des Divinyldiborens 109 gegeniiber Ubergangsmetallkomplexen.

Wiéhrend 109 mit CuCl einen herkémmlichen z-Diboren-Komplex ausbildet (113), koordiniert
das Divinyldiboren 109 im Platinkomplex 114 sowohl mit der B—B- als auch mit einer
C-C-Doppelbindungseinheit an das Pt(0)-Zentrum, wodurch ein cis-7*-Vinyldiborenkomplex
gebildet wird. Durch die Koordination an das Metallatom ergibt sich eine planare C.B.-Einheit,
welche ein gewisses Mall an Delokalisierung von zElektronen aufweist. EDA-NOCV-
Analysen zeigen eine zDonation der B—B-Doppelbindung zum Platinzentrum und eine
7~Ruckbindung des Metallatoms in das leere 7*-Orbital des C.B-Liganden. Im Gegensatz dazu
flhrt die Koordination des Divinyldiborens 109 an ein Nickel(0)-Fragment zu einer komplexen
Umlagerungsreaktion und zur Ausbildung eines 7*-1,3-Diboretkomplexes (115), dessen

Bindungssituation ebenfalls mittels EDA-NOCV-Analysen aufgeklart werden konnte.
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IV Summary

The first part of this work deals with the Synthesis and Reactivity of Sterically Demanding
Iminoboranes. Starting with a terphenylamine, it was possible to synthesize aminoboranes
(14-16), which were then reacted with strong, non-nucleophilic bases. Formal HCI elimination
mit LiTmp thus enabled the preparation of the sterically demanding iminoborane 18, which has
remarkable thermal stability and does not undergo self-oligomerization even under catalytic

conditions (Scheme 1).

£ Ak

N
| Ii?l’
H B . ‘
SN e LiTmp |
> N
80°C
Ph Ph he)sane
Ph Ph — LiCl Ph Ph
By .
Bu
17 18

Scheme 1: Synthesis of the amino-iminoborane 18.

Despite the z-donating Tmp substituent, the boron center displays classical Lewis acidic
behavior towards Lewis bases, such as adduct formation with N-heterocyclic carbenes (19).

The steric bulk of the terphenyl ligand, while satisfactorily preventing self-oligomerizations,
does not preclude the typical reactivity of iminoboranes. For example, cyclization reactions
with nitrones and carbodiimides can be enabled by the judicious choice of substrate (20, 21a,b).
However, the reaction with acetone led to the formal addition of 2-propenol, the enol form of
acetone, across the B—N triple bond (22). Mechanistic studies of this reaction ruled out an
intermediate [2+2] cycloaddition product and confirmed a six-membered transition state that

was previously postulated by Paetzold et al. (Scheme 2).
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Scheme 2: Overview of the reactivity of the amino-iminoborane 18.

An unusual reaction of iminoboranes can be observed by treating 18 with
bis(piperidyl)acetylene. While [2+2] cycloadditions with alkynes can only be achieved under
catalytic conditions, such as in the rhodium-mediated synthesis of azaborinines, a metal-free
cleavage of the B—N triple bond of 18 can be observed under mild conditions, due to the
biscarbenoid character of the alkyne. As mechanistic investigations show, the unexpected

boron-substituted ketenimine 25 results from the rearrangement of intermediate 1,2-azaboretes.
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The second part of this thesis focuses on the Integration of B-B Double Bonds in conjugated

m-Systems.

While ortho-substituted aryl groups tend to be oriented perpendicularly toward the diborene

core, preventing conjugation of the B—B double bond with its aromatic substituents, within the

scope of this work, planar diborene systems were successfully synthesized by the use of

sterically less demanding aryl groups (Scheme 3).
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Scheme 3: Direct and stepwise reduction of 83b to diborene 85a,b via borirane-borane intermediate

86a,b.
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The electron-withdrawing nature of the substituents is likely not responsible for the formation
of a planar geometry, which could be shown by the synthesis of the likewise planar 1,2-bis(3,5-
dimethylphenyl)diborene 89. In consequence, the coplanarity of the diborene unit and its
substituents is governed more by steric than by electronic factors. As DFT calculations
demonstrate, the LUMO has a large contribution of the z* system of the arene moiety, whereas
the HOMO is mainly located at the B—B double bond. Furthermore, it was possible to isolate a
second product from the reduction of 83b with KCg and to clarify its formation by mechanistic
studies. Formally, the resulting borirane 86 arises from the trapping of a dicoordinate borylene
fragment ((I'Pr)ArFB:) by the aryl ring of 83b. All attempts to isolate the transient borylene by
adding cAAC failed, whereas the expected base-stabilized borylenes were successfully

synthesized in separate reactions (Scheme 4).

cAAC cAAC, .. LB
*Bcl, ~B*
LB
10 eq. KCg
— e
RT
benzene
FiC CF FsC CF
3 3 _2 KCI 3 3

84 LB = PMe; (91a)
LB=1Pr (91b)
LB=CO (91c)

Scheme 4: Synthesis of the base-stabilized borylenes 91a—c.

The further reduction of a diastereomeric mixture of borirane 86 is governed by its
stereochemistry and results in the formation of diborene 85a and its cis isomer 85b, which can
be converted irreversibly to 85a under thermal conditions. Mechanistic investigations of this
reduction step explain the observed regioselectivity and confirm a highly exergonic reaction
pathway. The addition of two equivalents 83b to diborene 85 under photolytic conditions led
again to the formation of the borirane 86, which suggests at least a partially reversible reaction
process. The intermediate borirane-borane 86 enabled the determination of a third possible
pathway for the reductive coupling of aryl(dihalo)borane adducts to the corresponding

diborenes, in addition to the dimerization of boryl radicals and borylene fragments.
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In addition to sterically unimposing substituents, the presence of empty p-orbitals adjacent to
the diborene core can entail a planar conformation of diborenes, as was observed in the cAAC-
stabilized dihydrodiborene 93. Through the synthesis of boryl-substituted diborenes, the variety
of these rare acyclic four-atom two-z-electron systems could be increased. The key reaction
step for the preparation of suitable precursors is the exchange of a catechol substituent by
halides using trihaloboranes, a process that was developed in cooperation with the group of

Ingleson (Scheme 5).
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o f Pr (97c)
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Scheme 5: Synthesis of the NHC-stabilized bis(catecholato)diboranes (95a—d) and their double halide-
exchange products 96a,b and 97a—d.

By avoiding the use of sterically demanding ligands bound to the sp? hybridized boron atom,
the C—H activation pathway, observed during the reduction of other 1,1-dihalodiborane(4)
adducts could be effectively circumvented. Thus, the reaction of the sp?>—sp® diboranes 97a—c
with four equivalents of KCg led to the formation of bisboryl-substituted diborenes
(Scheme 6a). Both X-ray structure analysis and DFT calculations indicate the conjugation of
z-electrons over an all-boron chain. Remarkably, the HOMOs of 98a—c are strongly stabilized
compared to other diborenes, despite the strong o~donating properties of the boryl substituents.
This can be attributed to the 7 donation of the electron rich B—B double bond into the outer

boron atoms, which outweighs the o donation of the latter.
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Scheme 6: Synthesis of the diboryldiborenes 98a—c and the C—H activation product 99.

The hydroboration of the I'Pr-stabilized diboryldiborene 98¢ does not extend the B4 chain by
an additional boron center as hoped. Instead, very unselective reactions were observed, from
which the unusual formation of a trisborylborane (101) was indicated by X-ray structure
analysis.

As expected, the reduction of the IMes-stabilized 1,1-dibromocatecholdiborane(4) 97d with
four equivalents of KCg in benzene led to C—H activation of one proximal methyl group of the

IMes ligand and not to the reductive coupling of two sp?>—sp® diboranes (Scheme 6b).

After the synthesis of diboryldiborenes 98a—c, the isoelectronic analogues of the butadiene
dication, and the successful integration of a B—B double bond into a linear conjugated system,
bisvinyl-substituted diborenes were synthesized in order to extend the z system by two more
atoms. Based on previous studies aimed at the construction of planar diborenes, as well as on
preliminary work by Dr. Stefan Ullrich, a-substituted dihalo(vinyl)borane adducts were
required. Convenient substrates were limited to vinyl units with methyl or phenyl residues in

a-position, due to the discrepancy between chemical and steric requirements. While hydrogen
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atoms at the a-position of the vinyl residues lead to decomposition of the corresponding
diborenes, planar diborene structures presuppose a low steric demand around the boron atom.
Again, the catechol/halide exchange reaction served as the key step for the realisation of such

compounds (Scheme 7).

I'Pr I'Pr
\ \
BCat . BCat BBr;
HBCat / I'Pr < BBr3 <
R———FR’ > — —_— — —_—
i) / \ hexane hexane
R R’ _78°c R R’ _78 °C R R’
— CatBBr
i) for 104b: 104a-c 105a—c R=R'=Me (106a)
benzene, 60 °C R=R'=Ph (106b)
1 mol% [(Ph3P);RhCI] R = 'Bu, R' = Me (106¢)

Scheme 7: Synthesis of the dibromo(vinyl)borane adducts (106a—c) starting with the hydroboration of

internal alkynes.

The reduction of the adducts 106a,b led to the formation of cyclic and acyclic reaction products,
namely the carbene-stabilized bis(bromoboraneylidene)butanes 107a,b and 4,5-dihydro-1,2-
diborinines 108a,b, via radical C—C coupling of two vinyl groups. The presence of a sterically
more demanding '‘Bu group at the S-carbon atom prevents the recombination of the carbon-
centered radicals, favoring instead the B—B coupling to the desired divinyldiborene 109
(Scheme 8). In contrast to the isoelectronic 1,3,5-hexatriene, the bisvinyl-substituted diborene
109 does not show a planar structure, which precludes the conjugation of = electrons over all
six atoms. This was also confirmed by DFT calculations, in which the HOMO is mainly
localized at the B—B double bond. The lack of coplanarity between the vinyl groups and the
mean plane of the diborene unit can again be ascribed to steric factors, as the calculations of an
optimized structure of 109, in which the methyl groups are replaced by protons (109"), show a
coplanar C;B.C> core with a delocalized HOMO and shortened B—C bond lengths relative to

109, indicating an higher 7z conjugation than in the divinyldiborene 1009.
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Scheme 8: Reduction of the dibromo(vinyl)borane adducts 106a—c.

Despite the high sensitivity of the divinyldiborene 109 to polar solvents, thus preventing the
acquisition of reasonable CV data, the redox potential of 109 could be estimated experimentally
by using oxidizing agents. The high reducing power of the divinyldiborene 109 was confirmed

by the formation of the corresponding radical anion [109]*[BAr"4]~ and a radical-anion radical-

cation pair [109]""[MesBCa4Pha]*, respectively.

The bisvinyl-substituted diborene 109 combines both, alkene and diborene groups, in a single
molecule. Subsequent reactivity studies on the compound demonstrated the greater reactivity

of the B—-B double bond compared to isoelectronic alkenes, through the activation of small

molecules, such as azides and terminal alkynes, under mild conditions (Scheme 9).
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Scheme 9: Formation of tetrazaboroles (110a-c) and the C—H activation of termal alkynes (112a,b) by

the divinyldiborene 1009.

While transition-metal olefin complexes are ubiquitous in organometallic chemistry and used
in important chemical processes, the coordination of NHC-stabilized diborenes to transition-
metal compounds is limited to elements of the group 11 and 12. Within the scope of this work,
it was possible to transfer this reactivity to group 10 compounds, yielding new diborene
complexes with unusual coordination modes and bonding situations. Similar to a number of
other diborenes, 109 forms a conventional zdiborene complex with CuCl (113). In contrast,
the addition of a Pt(0) compound induces the coordination of both the B—B and one of the C—C
double bonds to the platinum center, forming a cis-7*-vinyldiborene complex (Scheme 10). The
coordination of the two double bond systems to the metal atom results in a planar C2B: unit,

which shows some degree of z~delocalization. EDA-NOCYV analysis indicated the presence of

155



Summary

n7~donation from the B—B double bond to the platinum center and z-backdonation from the

metal atom into the empty #* orbital of the C2B: ligand.

[Pt(nbe);]
benzene
RT
-2 nbe

CuCl
benzene
RT

[Ni(COD),]
toluene, 12 h
80 °C
-2CO0D

“ xs. I'Pr

114

|

‘Bu

Scheme 10: Reactivity of the divinyldiborene 109 toward transition-metal complexes.

A different reaction pathway was observed after the coordination of the divinyldiborene 109 to

a Ni(0) fragment, where an complicated rearrangement takes place, yielding a 7*-1,3-diborete

complex (115), the bonding situation of which was also clarified by EDA-NOCV analysis.
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V Experimenteller Teil

1 Allgemeines
1.1 Arbeitstechniken

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der meisten Verbindungen wurden
samtliche Synthesen, wenn nicht anders angegeben, unter einer trockenen Argonatmosphare
(Argon 5.0) mit trockenen und entgasten Losungsmitteln durchgefuhrt. Dabei wurden die
géangigen Schlenk- und Kanulentechniken verwendet bzw. in Gloveboxen der Firmen MBraun

und Inert gearbeitet.

Alle verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Standardverfahren unter Argonatmosphére
getrocknet (1,2-Dimethoxyethan, Benzol und Toluol Gber Natrium, Pentan und Hexan uber
NaK>g-Legierung, Aceton und Dichlormethan tber Phosphorpentoxid, Diethylether und
Tetrahydrofuran Uber Natrium/Benzophenon bzw. Kalium/Benzophenon, Methanol Uber
Magnesium), anschlieBend destilliert, entgast und unter Argonatmosphére tiber Molekularsieb
(4 A bzw. 3 A fiir Methanol und Aceton) gelagert. Die deuterierten Losungsmittel ds-Benzol
und dz-Dichlormethan wurden durch drei ,Freeze-Pump-Thaw*-Zyklen entgast, Uber

Molekularsieb getrocknet und unter Argon aufbewahrt.

1.2 Analytische Methoden

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung wurden auf folgenden Geraten durchgefihrt:

Bruker Avance 400: !H: 400.1 MHz, HB{H}: 128.4 MHz, 13C{'H}: 100.6 MHz,
F{IH}: 367.5 MHz, 3P{'H}: 162.0 MHz.

Bruker Avance 500: *H:500.1 MHz, HB{'H}: 160.5 MHz,  BC{'H}: 125.8 MHz,
19F{'H}: 470.6 MHz, 3P{*H}: 202.5 MHz.

Die Probentemperatur der NMR-Experimente lag bei 297 K bzw. 206 K bei
Tieftemperaturmessungen. Die Angaben der chemischen Verschiebung & erfolgt in ppm und
beziehen sich auf die externen Standards Tetramethylsilan fiir *H und **C{*H}-, [Et.O-BFs] fiir
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UB{*H}-, CIsCF fur “F{*H}-, 85% HsPO4 fiir 3P{*H}-Messungen. Die *H-NMR und
BC{'H}-NMR Signale konnten durch DEPT-135 und HSQC-Experimente eindeutig

zugeordnet werden.

ESR-Spektren wurden an einem ELEXSYS E580 CW/FT Spektrometer der Firma Bruker

aufgenommen.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem Bruker Alpha-Spektrometer mit Diamant-

ATR-Probenkopf in der Region von 4000 bis 400 cm™ mit einer Auflésung von 2 cm™,

Die Messung der UV/Vis-Absorptionsspektren wurde an einem JASCO-V660 UV/Vis-
Spektrometer durchgefihrt.

Die Bestimmungen der hochauflésenden Massen wurde an einem HRMS-Gerit ,,Exactive
Plus* mit Orbitrap-Detektor von Thermo-Scientific durchgefiihrt. Als lonenquelle wurde eine
LIFDI 700 Einheit der Firma Linden CMS verwendet.

Die Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden an einem Vario MICRO Cube
Elementaranalysator der Firma Elementar Analysensysteme GmbH durchgefihrt, bzw. fur
Verbindungen mit einem Halogengehalt Gber 25% und alle fluorhaltigen Verbindungen an
einem EuroEA3000 Elementaranalysator der Firma EuroVector.

Alle cyclovaltammetrischen Messungen erfolgten an einem Gamry Instruments Reference
600 Potentiometer unter Argonatmosphare. Der Aufbau der Zelle entsprach einer Standard-
Dreielektroden-Anordnung aus einer Platin-Arbeitselektrode, einer Platin-Gegenelektrode
sowie einem Silberdraht, welcher durch eine Vycor-Membran getrennt wird und als
Referenzelektrode dient. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat
([InBusN][PFe], 0.1 M) verwendet. Als interner Standard zur Referenzierung des gemessenen
Potentials diente das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar (Fc/Fc+).

Die Kristalldaten wurden entweder mit einem Bruker Apex Il Diffraktometer mit CCD-
Flachendetektor und einem Mehrfachspiegelmonochromator, mit einem Bruker D8-QUEST
Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor oder CMOS-Flachendetektor (Photon I1) und
Mehrfachspiegelmonochromator unter Verwendung von Moke-Strahlung (A =71.073 pm) oder
mithilfe eines XtaLAB Synergy Diffraktometers mit Hybrid Pixel Array Detektor und
Mehrfachspiegelmonochromator unter Verwendung von Cukeq-Strahlung (A = 1.54184 pm)

gesammelt. Die jeweiligen Molekulstrukturen im Festkérper wurden mittels intrinsischer
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Phasenmethoden (ShelXT, Olex 2) geldst, mit dem ShelX-Softwere-Paket verfeinert und mit
Fourier-Techniken erweitert.[?561 Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.
Die Wasserstoffatome wurden idealisierten Positionen zugewiesen oder, wenn maoglich, direkt
gefunden. Die in den Verdffentlichungen verwendeten kristallographischen Daten wurden bei
dem Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) hinterlegt und sind unter
http://www.ccdc.cam.ac.uk/pages/Home.aspx abrufbar. Die Abbildungen der
Festkdrperstrukturen wurden mit der Pov-Ray-Software erstellt. Wichtige Daten und Parameter
sowie CCDC-Nummern der verdffentlichten Verbindungen kénnen den Tabellen in Kap. VI

entnommen werden.

1.3 Ausgangsverbindungen

BBr3 wurde k&uflich erworben, zur Reinigung ber Quecksilber gerthrt und anschlieBend im

statischen Vakuum umkondensiert.

Fur die Darstellung von Kaliumgraphit (KCsg) wurde Graphit (20.36 g, 1.695 mol) und frisch
geschnittenes Kalium (8.35 g, 214 mmol) unter Rihren tber zwei Tage auf 180 °C erhitzt und

anschlieBend durch ein Tee-Sieb filtriert.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift oder in Anlehnung an diese
dargestellt:

Ar*NHz  (Ar* = CeH2-2,6-(CHPhy)2-4-Bu),B1  LiTmp  (Tmp = 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin),i®71  MesBCl,,1?%®1 1 3-Diisopropylimidazol-2-yliden  (I'Pr),12%®1  CuTolF,[2¢%
Bzcat2(|MeMe)'[220] [ZI’Cp2C|H][261]

Folgende Verbindungen wurden aus Bestanden des Arbeitskreises verwendet:

(SiMes)2NBCI,2%2 PhN3, MesNs, DippNs, p-CFsPhNs, 2,6-Br-4-Me-PhN3,[263 2641
Bis(piperidyl)acetylen,[?l  CuPhF, Ph"BBr,,1%! 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden (IMe),
1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden ~ (IMes),2%]  cAAC,[%7  PMe;,  [C7H7][BArF4] 1134
MesBC4Phy,12%81 Ethinylferrocen, [Pt(nbe)s] 26

Alle (brigen Chemikalien wurden kauflich erworben und ohne weitere Aufreinigung

verwendet.
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1.4 Ubersicht aller nummerierten Verbindungen des experimentellen

Tells
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2 Synthese und Charakterisierung

2.1 Synthese von Iminoboranen mit sterisch anspruchsvollen Liganden

sowie die Folgereaktivitat von Ar*N=B(Tmp) (18)

Ar*N(H)B(C)Mes (14)

Zu einer auf —78 °C gekihlten Ldsung von 1.50 g (3.11 mmol) Ar*NH> in Toluol (40 mL)
wurden 1.95 mL (3.11 mmol, 1.6 M Lésung in Hexan) nBuli zugetropft und anschlielRend bei
RT 4 h geruhrt. Die orange Suspension wurde erneut auf —78 °C gekuhlt und eine Lésung von
MesBCl> (0.63 g, 3.11 mmol) in Toluol (20 mL) tropfenweise zugegeben. Nach Ruhren tber
Nacht bei RT wurde die Reaktionsmischung lber Celite filtriert und das Lésungsmittel im HV
entfernt. Der Rickstand wurde in Hexan (15 mL) geldst und bei —30 °C kristallisiert. Das

Aminoboran 14 kann als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 1.22 g (1.89 mmol, 61%).

IH-NMR (400.1 MHz, CsDe): = 7.42 (br, 4H, Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.14-6.97 (m, 16H,
Ar-H), 6.63 (s, 2H, Ar-H), 6.44 (s, 2H, CHPhy), 5.22 (s, 1H, NH), 2.44 (s, 6H, 0-Ar-CHs), 2.10
(s, 3H, p-Ar-CHg), 1.01 (s, 9H, C(CHs)3) ppm.

11B-NMR (128.4 MHz, CsDe): 6 = 40.1 ppm.

Ar*N(H)B(CI)N(SiMes)> (15)

1.00 g (2.08 mmol) Ar*NH> wurden in Toluol (30 mL) geldst und auf —78 °C gekuhlt.
AnschlieBend wurden 1.29 mL (2.08 mmol, 1.6 M Ldsung in Hexan) nBuli zugetropft und bei
RT 3 h geruhrt. Die orange Suspension wurde erneut auf —78 °C gekuhlt und (SiMes)>NBClI>
(0.50 mL, 2.08 mmol) tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde uber Nacht bei
RT geruhrt, filtriert und das Lésungsmittel im HV entfernt. Der Riickstand wurde in Hexan
(15 mL) aufgenommen und bei —30 °C kristallisiert, woraufhin Ar*N(H)B(CI)N(SiMe3z)2 (15)

als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden kann.

Ausbeute: 0.82 g (1.19 mmol, 57%).
'H-NMR (400.1 MHz, CsDe¢): 6 = 7.41 (br, 4H, Ar-H), 7.18-6.96 (m, 18H, Ar-H), 6.20 (s, 2H,
CHPhy), 4.24 (s, 1H, NH), 1.00 (s, 9H, C(CH3)3), 0.15 (s, 18H, Si(CH3)3) ppm.

163



Experimenteller Teil

LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): & = 31.2 ppm.

Ar*N(H)BCl2 (16)

Zu einer auf —78 °C gekihlten Ldsung von 3.15 g (6.5 mmol) Ar*NHz in Toluol (100 mL)
wurden 4.08 mL (6.5 mmol, 1.6 M Ldsung in Hexan) nBuli zugetropft und anschliefend bei
RT 4 h geruhrt. Die orange Suspension wurde erneut auf —78 °C gekuhlt und eine Lésung von
BCls in Hexan (7.18 mL einer 1.0 M L06sung in Hexan, 7.2 mmol) tropfenweise zugegeben.
Nach Ruhren ber Nacht bei RT wurde die Reaktionsmischung filtriert und das Lésungsmittel
im HV entfernt. Nach Waschen der Riickstande mit Hexan, konnte Ar*N(H)BCI; als leicht
gelbliches Rohprodukt (3.17 g) isoliert werden. Trotz mehrerer Umkristallisationen blieb das
Ar*N(H)BCI, mit geringen Mengen Bor-haltiger Verbindungen verunreinigt, weshalb das

Rohprodukt flr die weitere Umsetzung eingesetzt wurde (siehe unten).

'H-NMR (500.1 MHz, CeDe¢): 6 = 7.21 (br, 4H, Ar-H), 7.14-7.05 (m, 14H, Ar-H), 7.11 (s, 4H,
Ar-H), 5.72 (s, 2H, CHPhy), 5.01 (s, 1H, NH), 1.00 (s, 9H, C(CHs3)3) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 149.8, 143.2, 141.9, 134.7, 130.2, 129.7, 128.8, 126.9,
126.2 (Ar-C), 53.4 (CHPhy), 34.7 (C(CHz3)3), 31.1 (CH3) ppm.

11B-NMR (160.5 MHz, CsDe): 6 = 33.0 ppm.

Elementaranalyse [%]: berechnet fur CssHs4BCI2N: C 76.89, H 6.09, N 2.49; gefunden:
C 77.22, H 6.23, N 2.46%. Anmerkung: Diese Analyse wurde an handverlesenen Einkristallen

durchgefihrt, um die Reinheit der Verbindung sicherzustellen.

Ar*N(H)BCI(Tmp) (17)

Ar*N(H)BCI, (16, 1.33 g, 2.37 mmol) und LiTmp (350 mg. 2.37 mmol) wurden in einem
Kolben vorgelegt und Hexan (40 mL) und Toluol (20 mL) zugegeben. Nach Ruhren der
Mischung fiir 2 h wurde die Suspension filtriert und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt. Es wurden 10 mL Hexan zu dem Ruckstand hinzugefugt und auf —78 °C gekuhlt. Der
ausfallende Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet. Ar*N(H)BCI(Tmp) kann als farbloser
Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 1.2 g (1.53 mmol, 65%).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 =7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.22-7.18 (m, 4H, Ar-H),
7.15-7.14 (m, 5H, Ar-H), 7.12-7.05 (m, 7H, Ar-H), 7.03-6.98 (m, 2H, Ar-H), 6.24 (s, 2H,
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CHPhy), 4.14 (s, 1H, NH), 1.48-1.45 (m, 2H, CHy), 1.39-1.36 (m, 4H, CHy), 1.21 (s, 12H,
CHs), 1.02 (s, 9H, C(CHz3)3) ppm.

B3C{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CeDg): 0 = 148.5, 145.4, 144.0, 141.4, 137.9 (Ar-Cy),
130.6, 129.7, 128.6, 126.5 (Ar-C), 53.2 (CHPh,), 53.1 (C(CH3)2), 36.8 (CHz), 34.6 (C(CH3)s3),
32.1 (C(CHz3)2), 31.2 (CHa), 15.6 (CH2-CH2-CH2) ppm.

LB{IH}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 30.4 ppm (br s, FWMH = 583.8 Hz).
Elementaranalyse [%0]: berechnet flr C4sHs:BCIN2: C 80.01, H 7.86, N 4.20; gefunden:
C 79.86, H 7.84, N 3.92%.

Ar*N=B(Tmp) (18)

Ar*N(H)BCI(Tmp) (17, 0.82 g, 1.23 mmol) und LiTmp (0.24 g, 1.60 mmol) wurden in einem
Kolben vorgelegt und mit Hexan (25 mL) versetzt. Die Suspension wurde auf 80 °C in einem
geschlossenen Kolben fir 2 h erhitzt, wobei sich die Suspension orange verféarbte. Die
Mischung wurde filtriert, die Losung unter vermindertem Druck eingeengt und bei —30 °C tber
Nacht gelagert. Nach Kristallisation konnte Ar*N=B(Tmp) (18) als farbloser Feststoff isoliert

werden.

Ausbeute: 0.44 g (699 umol, 57%).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Dg): 6 = 7.26—-7.25 (m, 8 H, Ar-H), 7.14 (m, 2 H, Ar-H), 7.13
(m, 4 H, Ar-H), 7.12-7.11 (m, 4 H, Ar-H), 7.05-7.02 (m, 4 H, Ar-H), 6.33 (s, 2 H, CHPhy),
1.33-1.28 (M, 2 H, CHy), 1.13 (s, 9 H, C(CHs)3), 1.07-1.05 (m, 4 H, CH>), 0.93 (s, 12 H, CHa)
ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 145.5, 143.2, 138.7, 137.3 (Ar-Cg), 130.3,
128.4,126.2,125.7 (Ar-C), 53.8 (CHPh,), 51.7 (C(CHs)2), 38.2 (CH2), 34.6 (Cq, C(CH3)3), 31.7
(C(CHs)2), 31.6 (CHg), 17.7 (CH2-CH2-CH2) ppm.

UB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 12.1 ppm.

IR (toluene): v =2036 (B=N), 1998 (B=N) cm .

Elementaranalyse: berechnet fiir C4sHs1BN2: C 85.69, H 8.15, N 4.44; gefunden: C 85.25,
H 8.16, N 4.37%.
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Ar*N=B(IMe)Tmp (19)

Zu einer Lésung von Ar*N=B(Tmp) (18, 0.16 g, 260 zmol) in Hexan (25 mL) wurde eine
Losung von IMe (25.0 mg, 260 gmol) in 1 mL Toluol zugetropft. Die hellgelbe Suspension
wurde 1.5 h geruhrt und das Losungsmittel anschlieBend im HV entfernt. Der Riickstand wurde
mit Pentan gewaschen und getrocknet. Verbindung 19 kann als hellgelber Feststoff isoliert

werden.

Ausbeute: 0.15 g (201 gmol, 77%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CgDg): 6 = 7.40 (m, 4 H, Ar-H), 7.24 (m, 4 H, Ar-H), 7.18-7.15
(m, 6 H, Ar-H), 7.08-6.96 (m, 8 H, Ar-H), 6.34 (s, 2 H, CHPhy), 5.07 (s, 2 H, CH=CH), 2.83
(s, 6 H, NCHg), 1.81-1.76 (m, 2 H, CH2), 1.49-1.47 (m, 4 H, CH>), 1.39 (s, 12 H, CH3), 1.21
(s, 9H, C(CHs3)3) ppm.

BBC{'H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CeDg): J = 149.4, 149.1, 147.1, 133.7, (Ar-Cy), 130.5,
130.1 (Ar-C), 127.6 (Ar-Cq), 126.9, 125.5, 125.2 (Ar-C), 120.0 (CH=CH), 53.6 (C(CH3)2), 51.6
(CHPhy), 42.6 (CH?>), 35.7 (NCH?3), 34.6 (Cq, C(CHa)3), 32.4 (C(CH3)2), 32.0 (CHa), 19.0 (CH>-
CH2-CHz) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, C¢Ds): = 17.3 ppm.

IR (toluene): v =1509 (B=N) cm .

Elementaranalyse: berechnet fir CsoHeoBN4: C 82.51, H 8.31, N 7.70; gefunden: C 81.90,
H 8.60, N 7.64 %.

[3+2]-Cycloadditionsprodukt (20) aus 18 und N,a-Diphenylnitron

Ar*N=B(Tmp) (18, 30.0 mg, 47.6 umol) und N,a-Diphenylnitron (9.40 mg, 47.6 umol)
wurden vorgelegt und 1 mL Hexan zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde eine Stunde bei RT
geriihrt, von unldslichen Bestandteilen abfiltiert und Gber Nacht bei —30 °C gelagert. Das

Reaktionsprodukt konnte als farbloser kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 31.5 mg (37.6 umol, 79%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 7.49-7.46 (m, 2H, Ar-H), 7.43-7.40 (m, 4H, Ar-H),
7.35-7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.20-7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.15-7.10 (m, 4H, Ar-H), 7.09-7.07 (m,
2H, Ar-H), 7.05-7.00 (m, 2H, Ar-H), 6.98-6.93 (m, 2H, Ar-H), 6.86—6.83 (m, 3H, Ar-H),
6.75-6.70 (m, 4H, Ar-H), 6.68-6.64 (m, 2H, Ar-H), 6.54 (s, 1H, CHPhy), 6.43-6.41 (m, 2H,
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Ar-H), 5.95 (s, 1H, CHPhy), 5.51 (s, 1H, NCH(Ph)N), 1.70-1.60 (m, 4H, CH), 1.58 (s, 6H,
CHj3), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.35-1.31 (m, 2H, CH>), 1.07 (s, 9H, C(CHz3)3) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 149.1, 148.3, 146.9, 146.1, 145.7, 144.9, 142.7,
142.0, 140.7, 139.0 (Ar-Cq), 131.2, 130.7, 130.6, 129.5, 128.6, 128.5, 126.7, 126.6, 126.4,
125.5, 121.5, 116.7 (Ar-C), 86.5 (NCH(Ph)N), 54.1 (C(CHs)2), 52.9 (CHPh,), 51.4 (CHPhy),
38.2 (CH2-CH2-CHy>), 34.6 (Cq, C(CHs3)3), 33.8 (C(CH3)2), 31.5 (C(CHa)2), 31.1 (C(CHz3)), 16.7
(CH2-CH2-CH2) ppm.

HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 28.2 ppm.

Elementaranalyse: berechnet fur CssHs2BN3O: C 84.14, H 7.55, N 5.08; gefunden: C 83.90,
H 8.01, N 4.74 %.

[2+2]-Cycloadditionsprodukt (21a) aus 18 und Diisopropylcarbodiimid

Zu einer Lésung von Ar*N=B(Tmp) (18, 30.0 mg, 47.6 xmol) in Hexan (0.5 mL) wurde eine
Losung von Diisopropylcarbodiimid (6.0 mg, 47.6 #zmol) in 1 mL Hexan zugetropft. Nach
einstindigem RuUhren bei RT wurde von unléslichen Bestandteilen abfiltriert. Die
Reaktionslosung wurde drei Tage bei —30 °C gelagert, woraufhin farblose Kristalle isoliert

werden konnten.

Ausbeute: 21.3 mg (28.1 umol, 59%).
UB{IH}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 31.9 ppm (br).

[2+2]-Cycloadditionsprodukt (21b) aus 18 und Dicyclohexylcarbodiimid

Zu einer Losung von Ar*N=B(Tmp) (18, 30.0 mg, 47.6 xmol) in Hexan (0.5 mL) wurde eine
Losung von Dicyclohexylcarbodiimid (12.2 mg, 59.1 gmol) in 1 mL Hexan zugetropft. Nach
einstindigem RuUhren bei RT wurde von unloslichen Bestandteilen abfiltriert. Die
Reaktionslosung wurde drei Tage bei —30 °C gelagert, woraufhin farblose Kristalle isoliert

werden konnten.

Ausbeute: 31.5 mg (37.6 umol, 79%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 7.65-7.63 (m, 4H, Ar-H), 7.46-7.45 (m, 4H, Ar-H),
7.36 (s, 2 H, Ar-H), 7.22-7.18 (m, 8H, Ar-H), 7.09-7.06 (m, 4H, Ar-H), 6.52 (s, 2H, CHPhy),
3.80-3.64 (M, 1H, NCHcy), 3.56-3.51 (m, 1H, NCHgy), 2.15-2.13 (m, 2H, CHy), 2.02-1.95
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(m, 4H, CHy), 2.84-1.78 (m, 4H, CH>), 1.64-1.58 (m, 2H, CH>), 1.52-1.45 (m, 2H, CH>),
1.42-1.36 (m, 2H, CH), 1.31-1.42 (m, 4H, CH), 1.20-1.14 (m, 2H, CH), 1.07 (s, 12H, CHa),
1.02 (s, 9H, C(CHs3)3), 0.97-0.94 (m, 4H, CH2) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 =152.6 (Cq, N(N)C=N), 147.3, 144.3, 141.8
(Ar-Cq), 130.9, 130.5, 128.6, 127.6, 126.3, 126.1 (Ar-C), 57.3 (NCcyH), 55.2 (NCcyH), 53.0
(C(CHg)2), 51.8 (CHPhy), 39.1, 35.7 (CHy), 34.5 (Cq, C(CHz3)3), 33.7 (CH2), 32.7 (C(CHha)2),
31.2 (C(CHgy)), 27.2 (CH2), 26.4, 26.2, 26.1, 17.0 (CH2) ppm.

HUB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 32.1 ppm (br).

LIFDI-MS [CssH73BNs]: m/z (berechnet) = 836.5923 gmolt; m/z (gefunden):
836.5908 gmol-1.

(Ar*NH)B(Tmp)(OC=CH>Me) (22)

Eine Suspension von Ar*N=B(Tmp) (18, 67.0 mg, 106 zmol) in 1 mL Hexan wurde mit
0.04 mL (544 umol, 5.1 Aquivalente) Aceton versetzt. Die Reaktionslésung wurde tiber Nacht
auf 70 °C erhitzt und anschlieBend filtriert. Durch langsames Verdampfen der Hexan-Ldsung

bei —30 °C konnten farblose Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 31.5 mg (56.2 pmol, 53%).

IH NMR (400.1 MHz, CsDe): 6 = 7.26 (br, 7H, Ar-H), 7.18 (s, 3H, Ar-H), 7.15 (s, 3H, Ar-H),
7.11-7.08 (m, 2H, Ar-H), 7.07 (s, 2H, Ar-H), 7.06-7.00 (m, 5H, Ar-H), 6.22 (s, 2H, CH(Ph)),
4.36 (s, 1H, (CH2)CO), 4.11 (s, 1H, (CH2)CO), 3.49 (s, 1H, N-H), 1.52 (s, 3H, (CH3)CO),
1.49-1.46 (m, 2H, CH2CH2CH>), 1.47-1.43 (m, 4H, CH.CH2CHy), 1.19 (s, 12H, C(CHa),),
1.05 (s, 9H, C(CHa)s) ppm.

BBC{*H} NMR (125.8 MHz, CsDe): 6 = 157.3 (CO), 147.1, 145.1, 143.6, 140.7, 138.7 (Ar-Cy),
130.2, 130.0, 128.7, 126.8, 126.5, 126.0 (Ar-C), 90.3 (CH2)CO), 53.2 (CH(Ph),), 52.7
(C(CHg)2), 38.8 (CH2CH2CH), 34.6 (C(CHs)3), 32.5 (C(CHz3)2), 31.3 (C(CHg)3) 22.1
((CH3)CO), 16.3 (CH2CH2CHy).

118 NMR (128.4 MHz, CsD¢): 5 = 24.8 (br s, FWMH = 597.9 Hz).

IR (solid state): v = 3414 (N-H), 1648 (C=C) cm™™.

Elementaranalyse: berechnet fuir C4gHs7BN2O: C 83.70, H 8.34, N 4.07 %; gefunden: C 82.93,
H 8.35, N 4.17 %.
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LIFDI-MS [Ca3HesB2N2O]: m/z (berechnet) = 688.4558 gmol*; m/z (gefunden):
688.4553 gmol1.

Reaktion von Ar*N=B(Tmp) mit 1,2-Bis(piperidylacetylen: Darstellung von 25

Eine Hexan-Losung (0.5 mL) von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (20.0 mg, 104 xmol) wurde zu
einer Losung von Ar*N=B(Tmp) (65.6 mg, 104 zmol) in Hexan (0.5 mL) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 16 h auf 60 °C erwéarmt, wobei sich die Losung orange verfarbte.
Nach Lagerung bei —30 °C (ber Nacht kann Verbindung 25 als oranger, kristalliner Feststoff

isoliert werden.

Ausbeute: 73.0 mg (88.7 umol, 85%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 7.33-7.30 (m, 10H, Ar-H), 7.17-7.11 (m, 8H, Ar-H),
7.05-7.02 (m, 4 H, Ar-H), 6.88 (s, 2H, CHPhy), 3.19 (m, 4H, CH>), 3.00-2.98 (m, 1H, CH>),
2.57 (m, 4H, CHy), 2.02-1.91 (m, 1H, CH2), 1.62—1.58 (m, 1H, CH,), 1.53 (s, 6H, CHs), 1.50
(m, 1H, CHy), 1.45-1.34 (m, 10H, CHy), 1.23 (s, 6H, CHs), 1.13-1.09 (m, 3H, CHy), 1.02 (s,
9H, C(CH3)3), 0.93 (s, 1H, CH>) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 192.6 (Cq, C=C=N), 147.8, 145.3, 137.3, 136.7
(Ar-Cg), 130.3, 128.6, 127.4, 126.5 (Ar-C), 55.6 (CH2-CH2-CH>), 55.4 (CHz), 52.2 (C(CHs)2),
51.5 (CHPhy), 49.3, 49.0, 41.6 (CH>), 34.6 (Cq, C(CHs3)3), 33.9 (C(CHa)2), 31.7 (C=CBN), 31.1
(C(CHa)), 29.2 (C(CHs)2), 27.9, 27.3, 26.7, 25.9, 25.7, 24.2, (CH2), 19.4 (CH,-CH2-CH2) ppm.
UB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): & = 34.2 ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir Cs7H71:BN4: C 83.18, H 8.70, N 6.81; gefunden: C 83.02,
H 8.80, N 6.86%.
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2.2 Darstellung und Reaktivitat planarer Diboren-Systeme
2.2.1 Diboren-Systeme mit elektronenarmen Substituenten

2.2.1.1 Darstellung fluorierter Vorstufen fur die Diborensynthese

PhFBBr(1'Pr) (76)

Zu einer Suspension aus PhFBBr, (75, 2.07 g, 6.13 mmol) in Hexan (15 mL) wurde bei —78 °C
eine Losung aus I'Pr (0.93g, 6.13mmol) in Hexan tropfenweise zugegeben. Der
Reaktionsansatz wurde auf RT erwarmt und fur eine weitere Stunde geruhrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde filtriert, mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL) und im HV getrocknet.

Ausbeute: 2.79 g (5.69 mmol, 93%).

1H-NMR (400.1 MHz, CsDs): = 6.06 (s, 2H, CH=CH), 5.67-5.59 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 2H,
CH(CHs)2), 0.83 (d, ®Jun = 6.6 Hz, 12H, CH(CHs)2) ppm.

1B-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): 6 = —11.7 ppm.

F{'H}-NMR (367.5 MHz, 296 K, C¢D¢): 6 = —132.0 (m, 2F, 0-F), —157.1 (t, 3Jrr = 21.0 Hz,
1F, p-F), =163.0 (m, 2F, m-F) ppm.

TolFBCat (78)

Catecholchlorboran (1.00 g, 3.56 mmol) und CuTolf (77, 0.55 g, 3.56 mmol) wurden in Toluol
(20 mL) suspendiert und unter Lichtausschluss eine Stunde gertihrt. Der ausgefallene Feststoff
wurde abfiltriert, mit Toluol gewaschen (2x10mL) und die Toluol-Lésung unter
vermindertem Druck eingeengt. Nach Lagerung bei —30 °C ber Nacht kann das Produkt als

farbloser, nadelformiger, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.57 g (1.71 mmol, 48%).
'H-NMR (400.1 MHz, CsDs): 6 = 7.07-7.03 (m, 2H, CatH), 6.82—6.77 (m, 2H, CatH) ppm.
UB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs¢): J = 29.4 ppm.

Tol"BCat(l'Pr) (79)

Zu einer Losung von 78 (0.90 g, 2.68 mmol) in Hexan (20 ml) wurde bei —30 °C eine Lésung

von I'Pr (0.41 g, 2.68 mmol) in Hexan (5 mL) langsam zugetropft. Der Reaktionsansatz wurde
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auf RT erwarmt und weitere 15 min. gertihrt. Die Suspension wurde anschlieRend filtriert und
der Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL). Nach anschlieendem Trocknen des Feststoffs
im HV kann Verbindung 79 als farbloses Pulver isoliert werden.

Ausbeute: 1.04g (2.11 mmol, 79%).

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.19-7.02 (m, 2H, CatH), 6.99-6.87 (m, 2H, CatH), 6.13
(s, 2H, CH=CH), 5.65-5.58 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHa)2), 0.97 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H,
CH(CH?3)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 7.5 ppm.

Tol"BBr2(1'Pr) (80)

Eine Suspension aus Tol"BCat(I'Pr) (79, 1.04 g, 2.11 mmol) in Hexan (20 mL) wurde auf
—78°C gekthlt und BBrz (0.54g, 2.11mmol) tropfenweise zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 15 min. in der Kalte geruhrt, anschliefend auf RT erwarmt und fur
eine weitere Stunde gerthrt. Die Suspension wurde zentrifugiert und der zurlckbleibende
Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL). Nach Extraktion mit Toluol (3 x 20 mL) wurde
die Losung eingeengt und Uber Nacht bei —30°C gelagert. Nach Kiristallisation kann

Verbindung 80 als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.36 g (0.67 mmol, 32%).

IH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): d = 6.03 (s, 2H, CH=CH), 5.55-5.47 (sept, 3Ju = 6.7 Hz, 2H,
CH(CHs)2), 0.79 (d, ®Jun = 6.7 Hz, 12H, CH(CHs)2) ppm.

BC{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 148.1 (m, 0-Ar-CF), 144.3 (m, m-Ar-CF), 120.7
(@, Wcr= 273 Hz, CF3), 117.4 (CH=CH), 108.0 (Ar-CCF3), 51.0 (NCH(CHa)), 22.5
(CH(CHs)2) ppm.

11B-NMR (160.5 MHz, CeDs): 6 = —12.2 ppm.

I9F{IH}-NMR (367.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —56.0 (m, 3F, CF3), —130.2 (m, 2F, 0-F), -141.8
(m, 2F, m-F) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fur CisHisBBraNoF7: C 35.59, H 2.99, N 5.19; gefunden:
C 36.51, H 2.90, N 5.51%.
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(p-CF3)PhBCat (81a)

In einem Rundkolben wurde (p-CF3)PhBr (2.0 mL, 3.21 g, 14.0 mmol) in Et2O (25 mL) geldst
und auf —78 °C gekihlt. Daraufhin wurde nBuli (8.93 mL, 14.0 mmol, 1.6 M in Hexan)
langsam zugetropft und der Ansatz fir weitere 15 min. bei —78°C gerihrt. Die
Reaktionsmischung wurde mit BH3(SMey) (1.35 mL, 14.0 mmol) versetzt, weitere 45 min. in
der Kélte geruhrt und auf RT erwéarmt. Nach der Zugabe von Trimethylchlorsilan (1.78 mL,
14.0 mmol) wurden fir weitere 30 min. gerthrt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Zu dem
Ansatz wurde eine Losung von Catechol (1.54 g, 14.0 mmol) in Et2O (40 mL) zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde gerihrt bis keine Hz-Entwicklung mehr zu beobachten war und das
Losungsmittel anschliefend im HV entfernt. Der Riickstand wurde mit Toluol (4 x 25 mL)
extrahiert und eingeengt. Nach Lagerung bei —30 °C tber Nacht kann das Produkt als farbloser,

kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 1.18 g (4.47 mmol, 32%).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, C¢De): 6= 7.86 (d, 3Jun = 8.3 Hz, 2H, o-Ar-H), 7.33 (d,
3Jun = 8.3 Hz, 2H, m-Ar-H), 7.08-7.05 (m, 2H, CatH), 6.84—6.81 (m, 2H, CatH), ppm.
LB{!H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 32.1 (s) ppm.

PF{IH}-NMR (367.5 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = —62.8 (S) ppm.

(m-CF3),PhBCat (81b)

In einem Rundkolben wurde (m-CF3).PhBr (5.0 mL, 8.50 g, 29.0 mmol) in Et2O (80 mL) gel6st
und auf —78 °C gekuhlt. Daraufhin wurde nBuli (18.1 mL, 29.0 mmol, 1.6 M in Hexan)
langsam zugetropft und fir weitere 15 min. bei —78 °C gerthrt. Der Ansatz wurde mit
BH3(SMe2) (2.75 mL, 29.0 mmol) versetzt, weitere 45 min. in der Kalte gerthrt und auf RT
erwarmt. Nach der Zugabe von Trimethylchlorsilan (3.69 mL, 29.0 mmol) wurden fur weitere
30 min. gerlhrt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Zu dem Ansatz wurde eine Lésung von
Catechol (3.19 g, 29.0 mmol) in Et2O (40 mL) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde
geruhrt bis keine Ho-Entwicklung mehr zu beobachten war und das Lésungsmittel anschlieRend
im HV entfernt. Der Rickstand wurde mit Toluol (4 x 25 mL) extrahiert und eingeengt. Nach
Lagerung bei —30 °C uber Nacht kann das Produkt als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert

werden.

Ausbeute: 8.39 g (25.3 mmol, 87%).
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IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CsDg): & = 8.19 (m, 2H, Ar-H), 7.80 (m, 1H, Ar-H), 7.09-7.04
(m, 2H, CatH), 6.89-6.84 (m, 2H, CatH), ppm.

LB{!H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 31.4 (s) ppm.

F{1H}-NMR (367.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —62.8 (s) ppm.

(p-CFE3)PhBCat(1'Pr) (82a)

In einem Zentrifugenschlenk wurde (p-CFz)PhBCat (81a, 1.00 g, 3.79 mmol) in Hexan (15 mL)
suspendiert und auf —50 °C gekiihlt. Eine Lésung von I'Pr (0.57 g, 3.79 mmol) in Hexan wurde
langsam zugetropft und der Ansatz flr eine Stunde bei RT geriihrt. Die orange Suspension
wurde zentrifugiert, der Feststoff mit Hexan gewaschen (2x 15 mL) und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 1.23 g (2.95 mmol, 78%).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CsDe): 6= 7.58 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, o-Ar-H), 7.54 (d,
3Jun = 8.0 Hz, 2H, m-Ar-H), 7.09-7.01 (m, 2H, CatH), 6.94-6.83 (m, 2H, CatH), 6.04 (s, 2H,
CH=CH), 5.51-5.43 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CH3)2), 0.83 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H,
CH(CHs3)2) ppm.

LB{!H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 9.4 (s) ppm.

(m-CF3),PhBCat(I'Pr) (82b)

In einem Zentrifugenschlenk wurde (m-CFs).PhBCat (81b, 2.96 g, 8.91 mmol) in Hexan
(20 mL) suspendiert und auf —50 °C gekiihlt. Eine Losung von I'Pr (1.36 g, 8.91 mmol) in
Hexan wurde zugetropft und der Ansatz fir eine Stunde bei RT geriihrt. Die rosafarbene
Suspension wurde zentrifugiert, der Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL) und im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.99 g (8.24 mmol, 93%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 0 = 8.18 (s, 2H, Ar-H), 7.83 (s, 1H, Ar-H), 7.05-7.03 (m,
2H, CatH), 6.86-6.85 (m, 2H, CatH), 5.95 (s, 2H, CH=CH), 5.53-5.45 (sept, 3Jun = 6.7 Hz,
2H, CH(CHz3)2), 0.80 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H, CH(CHs3)2) ppm.
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BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 =153.6 (Ar-C-0), 131.8 (Ar-C), 130.9 (q,
2Jcr =32 Hz, Ar-Cy), 124.9 (q, YJcr = 273 Hz, CFs), 120.9 (sept, 3Jcr = 3.8 Hz, Ar-C), 119.6
(Cat-CH), 116.8 (CH=CH), 109.9 (Cat-CH), 50.3 (NCH(CH3).), 22.9 (CH(CH3)2) ppm.
HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 8.7 (s) ppm.

BE{*H}-NMR (367.5 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.2 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet flir C23H23BN202Fs: C 57.05, H 4.79, N 5.79; gefunden: C 56.59,
H 4.70, N 5.87%.

(p-CF3)PhBBr2(1'Pr) (83a)

In einem Zentrifugenschlenk wurde (p-CFs)PhBCat(I'Pr) (82a, 2.30 g, 5.53 mmol) in Hexan
(30 mL) suspendiert und auf —78 °C gekdhlt. Der Ansatz wurde tropfenweise mit BBr3 (1.38 g,
5.53 mmol) versetzt, wobei sich die Suspension gelb verfarbte. Nach einer Stunde Rihren bei
RT wurde die Suspension zentrifugiert, der Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL) und
mit Toluol (2 x 15 mL) extrahiert. Nach Einengen der Toluol-L6sung und Lagerung bei —30 °C

Uber Nacht, kann 83a als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 1.99 g (4.26 mmol, 77%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDg): 6= 8.10 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, o-Ar-H), 7.46 (d,
8Jun =7.8 Hz, 2H, m-Ar-H), 6.03 (s, 2H, CH=CH), 5.27-5.19 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H,
CH(CHs)2), 0.76 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H, CH(CHs)2) ppm.

13C{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 134.3 (Ar-C), 129.1 (q, 2Jcr = 31 Hz, Ar-Cy),
125.4 (q, Ycr= 271 Hz, CF3), 124.4 (q, 3Jcr = 3.8 Hz, Ar-C)), 117.6 (CH=CH), 50.8
(NCH(CHs)2), 22.5 (CH(CHs)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —4.8 (s) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.0 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir CisH20BN2F3Br2: C 41.07, H 4.31, N 5.99; gefunden:
C 41.47,H 4.30, N 5.61 %.

(m-CF3)2PhBBr2(I'Pr) (83b)

In einem Zentrifugenschlenk wurde m-(CFs)2PhBCat(I'Pr) (82b, 1.24 g, 2.55 mmol) in Hexan
(20 mL) suspendiert und auf —78 °C gekiihlt. Der Ansatz wurde tropfenweise mit BBr3 (0.64 g,

2.25 mmol) versetzt, wobei sich die Suspension orange verfarbte. Nach einer Stunde Rihren
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bei RT wurde die Suspension zentrifugiert, der Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL) und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.22 g (2.28 mmol, 89%).

1H-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDg): = 8.76 (s, 2H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, Ar-H), 5.97 (s, 2H,
CH=CH), 5.08-5.00 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHs)2), 0.73 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H,
CH(CHz3)2) ppm.

BC{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = 134.1 (Ar-C), 131.0 (q, 2Jcr = 33 Hz, Ar-Cy),
124.6 (q, Ycr= 273 Hz, CFs3), 120.9 (sept, *Jcr= 3.8 Hz, Ar-C), 117.8 (CH=CH), 50.9
(NCH(CHsa)2), 22.3 (CH(CHa)2) ppm.

UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = —5.6 (S) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.4 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir Ci17H19BN2FeBr2: C 38.10, H 3.57, N 5.23; gefunden:
C 38.88, H 3.45, N 5.82%.

(m-CF3),PhBCI2(cAAC) (84)

(m-CF3),PhBCat(cAAC) (82c):

In einem Zentrifugenschlenk wurde (m-CFs).PhBCat (81b, 0.64 g, 1.93 mmol) in Hexan
(10 mL) suspendiert und auf —50 °C gekuhlt. Eine Losung von cAAC (0.55 g, 1.93 mmol) in
Hexan (10 mL) wurde zugetropft und der Ansatz fur eine Stunde bei RT geriihrt. Die gelbe
Suspension wurde zentrifugiert, der Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 10 mL) und im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.08 g (1.75 mmol, 91%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 0 = 7.87 (s, 2H, Ar-H), 7.65 (s, 1H, Ar-H), 7.18-7.15 (m,
1H, Ar-H), 6.94-6.92 (m, 2H, Ar-H), 6.78-6.75 (m, 2H, CatH), 6.69-6.65 (m, 2H, CatH),
2.62-2.54 (sept, 3Jnn = 6.6 Hz, 2H, CH(CHa)2), 1.33 (s, 6H, NC(CHa)2), 1.26 (s, 2H, CHy),
1.04 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CHs)2), 0.98 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.81 (s, 6H,
C(CHs)2) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 152.9 (Ar-C4-0), 145.1 (Ar-C4-N), 133.7 (Ar-
Cq), 132.5,130.6 (Ar-C), 130.0 (g, 2Jcr = 32 Hz, Ar-Cq), 125.7 (Ar-C), 124.9 (q, YJcr = 273 Hz,
CFs), 120.5 (sept, 3Jcr = 4.0 Hz, Ar-C), 119.1 (Cat-CH), 109.8 (Cat-CH), 80.6 (NC(CHs)2),
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53.5 (C(CHz3)2), 52.1 (CH2), 29.4 (CH(CHz3)2), 28.6 (NC(CHs)2), 28.3 (C(CHzs)2), 26.1
(CH(CHz3)2), 24.4 (CH(CHs3)2) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): = 8.3 (S) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.1 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir C3sH3sBNO2Fs: C 66.14, H 6.20, N 2.27; gefunden: C 66.45,
H 6.30, N 2.38%.

(m-CF3).PhBCI(cAAC) (84):

In einem Zentrifugenschlenk wurde (m-CFs).PhBCat(cAAC) (82c, 1.05g, 1.70 mmol) in
Hexan (15 mL) suspendiert und auf —78 °C gekihlt. Der Ansatz wurde tropfenweise mit einer
BCls-Losung in Hexan (1 M, 1.70 mL, 1.70 mmol) versetzt. Nach einer Stunde Rihren bei RT
wurde die Suspension zentrifugiert, der Feststoff mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL) und im
Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde mit Toluol extrahiert, im Vakuum eingeengt und
uber Nacht bei —30 °C kristallisiert.

Ausbeute: 0.40 g (0.69mmol, 41%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 8.61 (s, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-H), 7.12—7.09 (m,
1H, Ar-H), 7.00-6.99 (m, 2H, Ar-H), 2.85-2.77 (sept, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, CH(CHa)2), 1.64 (d,
3341 = 6.5 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.23 (s, 2H, CH2), 1.12 (d, ®Jnn = 6.5 Hz, 6H, CH(CHz)2), 0.96
(s, 6H, NC(CHa)2)), 0.76 (s, 6H, C(CHs)2) ppm.

B3C{!H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): § = 145.1 (Ar-C4-N), 134.0 (Ar-C), 133.4 (Ar-Cy),
130.2 (q, 2Jcr = 32 Hz, Ar-Cg), 130.1 (Ar-C), 125.5 (Ar-C), 124.8 (q, XJcr = 273 Hz, CFs),
120.6 (sept, %Jcr= 4.0 Hz, Ar-C), 79.8 (NC(CHs)2), 53.7 (C(CHs)2), 51.5 (CH,), 30.8
(NC(CHBa)z2), 29.6 (CH(CHs)2), 28.5 (C(CHzs)2), 27.0 (CH(CHs3)2), 24.8 (CH(CHs3)2) ppm.
HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 1.5 (s) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.3 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fur [C2sH34BCl2N2Fs + 0.5 CgHs]: C 59.83, H 6.48, N 2.25;
gefunden: C 60.09, H 6.36, N 2.54%.
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2.2.1.2 Synthese von elektronenarmen Diboren-Systemen

(m-CF3)2Ph(I'Pr)B=B(I'Pr)(m-CF3)2Ph (85a)

In einem Rundkolben wurde (m-CF3)2PhBBr2(1'Pr) (83b, 1.25 g, 2.33 mmol) und KCs (3.17 g,
23.3 mmol) vorgelegt und Benzol (15 mL) zugegeben, wobei sich die Suspension tiefviolett
verfarbte. Der Ansatz wurde 4.5 h bei RT gerihrt, anschlieRend filtriert und der Filterriickstand
mit Benzol (3 x 15 mL) gewaschen. Das Ldsungsmittel wurde anschliefend im Vakuum
entfernt. Das Produkt kann als tiefvioletter Feststoff isoliert werden. Zur Aufreinigung kann die
Verbindung aus einer geséattigten Benzol-Losung umkristallisiert werden.

Ausbeute: 0.47 g (0.62 mmol, 53%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 7.29 (s, 2H, Ar-H), 6.91 (s, 4H, Ar-H), 6.39 (s, 4H,
CH=CH), 5.18-5.10 (sept, 3Jun = 6.9 Hz, 4H, CH(CHs)2), 0.94 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 12H,
CH(CHs)2), 0.91 (d, ®Jun = 6.9 Hz, 12H, CH(CHs)2) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 130.2 (Ar-C), 129.8 (q, 2Jcr = 31 Hz, Ar-Cy),
125.5 (g, YJcr= 272 Hz, CFs), 116.2 (CH=CH), 112.3 (sept, 3Jcr= 3.9 Hz, Ar-C), 50.3
(CH(CHs)2), 23.2 (CH(CHs3)2), 21.9 (CH(CHs)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 26.1 (s) ppm.

BF{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —62.9 (s) ppm.

UV/Vis (Benzol): Amax =576 nm.

Elementaranalyse: berechnet fiir C3aHzgB2N4F12: C 54.28, H 5.09, N 7.45; gefunden: C 54.57,
H 5.35, N 7.46%.

(1iPr)B(2,3-{B[(m-CF3)2Ph(1iPr)}(m-CFs).Ph]Br>) (86a/86b)

Das Boriran-Boran 86 kann durch die fraktionierende Kristallisation aus der Synthese von 85
als farbloses Isomerengemisch zweier Diastereomere (86a/86b) im Verhéltnis 3:1 erhalten

werden.

Ausbeute: 73 mg (80 umol, 7%).

Die gezielte Darstellung von (liPr)B[(2,3-{B(m-CF3)Ph(liPr)}(m-CFs3).PhBr.]) (86a/86b)

erfolgte nach folgender Vorschrift:
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In einem Rundkolben wurde (m-CF3)2PhBBr2(I'Pr) (83b, 0.20 g, 0.37 mmol) und KCs (0.50 g,
3.73 mmol) vorgelegt und Benzol (25 mL) zugegeben. Der Ansatz wurde 4 h bei RT gerdhrt,
anschlieend filtriert und der Filterrickstand mit Benzol (3 x 15 mL) gewaschen. Die
Reaktionslosung wurde eingeengt und 86 nach langsamem Eindampfen von Hexan als
farbloser, kristalliner Feststoff erhalten. Anmerkung: Die Konzentration der Reaktionslésung
ist fir die Kontrolle der Selektivitat der Reaktion elementar. Unter konzentrierten Bedingungen
(0.15 M) wird das Diboren 85 als Hauptprodukt erhalten, wahrend in stark verdiinnten

Reaktionsmischungen (0.015 M) das Boriran-Boran 86 als Hauptprodukt vorliegt.

Ausbeute: 71 mg (78 umol, 42%).

86a (Hauptisomer):

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Dg): = 8.90 (s, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-H), 7.04 (s, 1H,
CCHCCFs3), 6.85 (d, *3Jun = 1.2 Hz, 1H, CFsC=CHCCF3), 6.06 (d, 3Jun = 2.1 Hz, 1H, CH=CH),
6.05 (s, 2H, CH=CH), 6.00 (d, 3Jun = 2.1 Hz, 1H, CH=CH), 5.96 (sept, 3Jun = 6.0 Hz, 1H,
CH(CHza)2), 5.57 (sept, 3Jun= 6.4 Hz, 2H, CH(CHs)2), 5.47 (sept, 3Jun= 6.4 Hz, 1H,
CH(CHs)2), 2.99 (s, 1H, BCCHB), 1.51 (d, %Jun = 6.6 Hz, 3H, CH(CHs)), 1.14 (d,
834 = 6.6 Hz, 3H, CH(CHs)2), 1.08 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.03-1.00 (m, 12H,
CH(CHs3)2) ppm.

B3C{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, C¢Ds): § = 136.5 (Ar-C), 130.7 (q, 2Jcr = 31.8 Hz, Ar-Cy),
127.9 (g, Ncr =270 Hz, HCCCF3), 126.9 (q, "Jc,r = 269 Hz, C=CCCFs3), 125.7 (m, C=CCCF3),
125.1 (q, Y = 273 Hz, CF3), 122.5 (g, 2Jcr = 29 Hz, HCCCF3), 119.6 (sept, 3Jc = 3.8 Hz,
Ar-C), 119.3 (m, C=CCCFs3) 117.5 (CH=CH), 117.2 (CH=CH), 116.8 (CH=CH), 51.1
(CH(CHz3)2), 50.4 (CH(CHs)2), 49.3 (CH(CH3)2), 24.4 (CH(CHz)2), 23.7 (CH(CHs)2), 23.6
(CH(CHa)2), 22.5 (CH(CHz3)2), ppm.

UBMTH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —3.1 (br), —27.8 (s) ppm.

FE{IH}-NMR (470.6 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —58.0 (s, 3F, CCCF3), —62.2 (s, 6F, Ar-CFs),
—65.6 (s, 3H, C=CCCF3) ppm.

86b (Nebenisomer):

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 8.34 (s, 2H, Ar-H), 7.70 (s, 1H, Ar-H), 7.13 (s, 1H,
CHC=CFs), 7.00 (sept, 3Jun = 6.4 Hz, 1H, CH(CH3)y), 6.12 (d, 3Jup = 2.1 Hz, 1H, CH=CH),
6.03 (s, 2H, CH=CH), 5.97 (2, *Jup = 2.1 H, 1H, CH=CH), 5.78 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H,
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CH(CHs)2), 5.28 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 1H, CH(CHs)2), 5.01 (s, 1H, CCHCCFs3), 3.26 (s, 1H,
BCCHB), 1.47 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 3H, CH(CHa3)2), 1.39 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 3H, CH(CHs)2),
1.03-1.00 (m, 9H, CH(CHz3)2), 0.90 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CHa)2), 0.51 (d, *Jun = 6.6 Hz,
3H, CH(CHz3)2) ppm.

BBC{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): d = 137.7 (Ar-C), 129.9 (q, 2Jcr = 32 Hz, Ar-Cy),
126.9 (g, YJcr = 270 Hz, HCCCF3), 125.3 (m, C=CCCFs), 125.2 (g, Jcr = 271 Hz, Ar-CF3),
125.1 (q, YJcr= 271 Hz, C=CCCFs), 123.5 (q, 2Jcr= 29 Hz, HCCCFs), 118.9 (sept,
3JcF=3.8Hz, Ar-C), 117.3 (CH=CH), 116.7 (CH=CH), 114.0 (m, C=CCCFs), 51.5
(CH(CHs)2), 50.7 (CH(CHs3)2), 50.3 (CH(CHa3)2), 24.1 (CH(CHs)2), 23.9 (CH(CH3)2), 23.5
(CH(CHs3)2), 22.9 (CH(CHs3)2), 22.8 (CH(CHs3)2), 22.1 (CH(CHs3)2) ppm.

UB{'H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —3.1 (br), —26.4 (s) ppm.

BE{IH}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢De): 6=-62.1 (s, 6F, Ar-CFs), —-62.6 (s, 3H,
C=CC-CF3), —66.6 (s, 3F, CC—CF3) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fur CssHzsB2NsF12Br2: C 44.77, H 4.20, N 6.14; gefunden:
C 45.71, H 4.48, N 6.32 %.

Bestrahlung eines 1:2-Gemisches aus 85a und 83b:

In einem J.-Young-NMR-Rohr wurden 85a (4.40 mg, 5.85 #mol) und 83b (6.27 mg,
11.7 pumol) in CeDs (0.5 mL) geldst. Die Reaktionslosung wurde drei Tage bei RT bestrahlt und
mittels *H- und 'B{*H}-NMR-Spektroskopie verfolgt, wobei die Bildung von 86a/86b

beobachtet werden konnte.

Reduktion von 86a/86b:

KCs (38.5 mg, 0.29 mmol) und 86a/86b (3:1-Gemisch, 26.0 mg, 29.0 zmol) wurden in einem
J.-Young-NMR-Rohr mit Ce¢Ds (0.5 mL) vermengt. Nach einer Stunde bei RT verfarbte sich
die Reaktionsmischung violett, woraufhin der Reaktionsfortschritt Gber *H- und *B{‘H}-
NMR-Spektroskopie verfolgt wurde. Nach 36 h konnte eine vollstindige Umsetzung
festgestellt werden, wobei das Boriran-Boran 86 quantitativ in die Diboren-Isomere 85a und
85b umgewandelt wurde. Die NMR-spektroskopischen Signale von 85a entsprechen dabei den

oben dargestellten Daten, die Resonanzen von 86b sind im Folgenden aufgefiihrt.
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IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CeDg): 6 = 7.96 (s, 2H, Ar-H), 7.61 (s, 4H, Ar-H), 6.07 (s, 4H,
CH=CH), 5.07-4.91 (sept, 3Jun = 6.5 Hz, 4H, CH(CHs)2), 0.73 (d, %Jun = 6.9 Hz, 6H,
CH(CHs)2), 0.52 (d, 3Jn1 = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm.

HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 26.1 (S) ppm.

YE{IH}-NMR (367.5 MHz, 296 K, CsDg): 6 = —62.6 (s) ppm.

[{(m-CF3)2Ph(I'Pr)B=B(1'Pr)(m-CF3),Ph}CuCl] (87)

Zu 50 mg (66.5 zmol) m-(CF3)2Ph(I'Pr)B=B(I'Pr)m-(CFs).Ph und CuCl (13.2 mg, 13.3 zmol)
wurden 2 mL Benzol gegeben. Nach einer Stunde Ruhren bei RT verfarbte sich die Losung
gelb, wobei ein schwarzer Feststoff ausfiel. Es wurde von unldslichen Bestandteilen abfiltriert
und der Reaktionsansatz durch langsames Verdampfen des Ldsungsmittels bei RT eingeengt,
wobei sich wenige Kristalle abschieden. Die Verbindung lasst sich als leuchtend gelber,
kristalliner Feststoff isolieren.

Ausbeute: 3.4 mg (0.62 mmol, 53%).
UB{IH}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): d = 20.3 () ppm.

(m-Me)2PhBBr2(1'Pr) (88)

Die Darstellung von (m-Me),PhBBr(I'Pr) (88) erfolgte analog zu (m-CFs).PhBBr,(I'Pr) (83b)
aus dem entsprechenden Boronsaureester und dessen I'Pr-Addukt. Die jeweiligen Stoffmengen
der eingesetzten Edukte sowie die dazugehdrigen NMR-spektroskopischen Daten sind im

Folgenden dargestellt.

(m-Me)2PhBCat:

Tabelle 4: AnsatzgréRe und Ausbeute bei der Synthese von (m-Me),PhBCat.

(m-Me),PhBBr |  nBuli BH;(SMe), |  TMSCI alEC | Attt
) B _ _ _ 1.12¢g

m=204g  V=893mL m=104g  m=120g m=120g 0%
n=11.0mmol n=11.0mmol n=11.0mmol n=11.0mmol n=11.0 mmol ' 45%
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IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 7.85 (m, 2H, Ar-H), 7.14-7.04 (m, 2H, CatH), 6.93
(m, 1H, Ar-H), 6.87-6.79 (m, 2H, CatH), 2.13 (s, 6H, CHs) ppm.
LB{1H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 33.0 (s) ppm.

(m-Me),PhBCat(I'Pr):

Tabelle 5: AnsatzgroRe und Ausbeute bei der Synthese von (m-Me).PhBCat(I'Pr).

(m-Me),PhBCat I'Pr Ausbeute
m=112g m=0.76g . jﬁi%ol
n =4.99 mmol n =4.99 mmol '
90%

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 7.34 (s, 2H, Ar-H), 7.16-7.07 (m, 2H, CatH), 6.92
(s, 1H, Ar-H), 7.05-6.85 (m, 2H, CatH), 6.06 (s, 2H, CH=CH), 5.71-5.59 (sept, 3Jun = 6.6 Hz,
2H, CH(CHz3)2), 2.25 (s, 6H, CH3), 0.80 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H, CH(CHz3)2) ppm.
LB{1H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 9.9 (s) ppm.

(m-Me)>PhBBr,(I'Pr) (88):

Tabelle 6: AnsatzgroRe und Ausbeute bei der Synthese von (m-Me),PhBBr(I'Pr).

(m-Me),PhBCat(I'Pr) BBr; Ausbeute
m=1.63¢g m=1.09¢ 3 Aflé4r?1rg]ol
n = 4.33 mmol n =4.33 mmol '
80%

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 0 = 7.37 (s, 2H, Ar-H), 7.11 (s, 2H, CH=CH), 6.86 (s,
1H, Ar-H), 5.56-5.37 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHs)2), 2.29 (s, 6H, CHs), 1.79 (d,
3Jun = 6.7 Hz, 12H, CH(CHs3)2) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CeDs): d = —3.3 (s) ppm.

(m-Me)2Ph(I'Pr)B=B(I'Pr)(m-Me)2Ph (89)

In einem Rundkolben wurde (m-Me)2PhBBr(I'Pr) (88, 1.25 g, 2.02 mmol) und KCs (3.95 g,
30.0 mmol) vorgelegt und Benzol (30 mL) zugegeben, wobei sich die Suspension tiefrot

verfarbte. Der Ansatz wurde 12 h bei RT geruhrt, anschlie3end filtriert und der Filterriickstand
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mit Benzol (3 x 15 mL) gewaschen. Das Ldsungsmittel wurde anschlieend im Vakuum

entfernt. Das Produkt kann als tiefroter Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.42 g (0.78 mmol, 54%).
HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 26.4 (S) ppm.

(m-CF3)2PhB(cAAC)(PMes) (91a)

Zu (m-CF3)2PhBCI>(cAAC) (84, 0.10 g, 0.17 mmol) und KCg (0.23 g, 1.72 mmol) wurde eine
Losung von PMes (1.10 mL, 0.86 mmol, 0.78 M in Benzol) gegeben und der Ansatz fir 2 h
geriihrt. Die tiefrot gefarbte Suspension wurde filtriert und das Lésungsmittel im HV entfernt.
Der Rickstand wurde mit Hexan (2 mL) aufgenommen, nochmals filtriert und Gber Nacht bei

—30 °C gelagert. Das Produkt kann als tiefroter, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 89.6 mg (0.15 mmol, 78%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 0 = 7.58 (s, 1H, Ar-H), 7.22 (s, 2H, Ar-H), 7.18-7.17 (m,
1H, Ar-H), 6.92 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 3.26-3.18 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, CH(CHs)2),
1.92 (s, 2H, CH2), 1.49 (s, 6H, NC(CHs)2), 1.23 (s, 6H, C(CHs)2), 1.18 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 6H,
CH(CHs)2), 0.95 (d, ®Jnn = 6.8 Hz, 6H, CH(CHa)2), 0.47 (d, 2Jp1 = 10 Hz, 9H, P(CH3)3) ppm.
BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs¢): 6 = 149.1 (Ar-Cq-N), 144.0 (Ar-Cy), 136.4 (Ar-C),
129.1 (q, 2Jcr = 32 Hz, Ar-Cg), 127.1 (Ar-C), 125.0 (g, YJcr = 272 Hz, CFs), 124.6 (Ar-C),
118.2 (sept, %Jce= 3.7 Hz, Ar-C), 63.3 (NC(CHs),), 60.6 (CH), 44.1 (C(CHs)2), 35.0
(NC(CHBa)z2), 29.2 (C(CHa)z2), 27.9 (CH(CHs)2), 26.4 (CH(CHa)2), 24.3 (CH(CHs)2), 17.1 (d,
e p =44.6 Hz, P(CH3)3) ppm.

UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 4.0 (d, *Jsp = 116 Hz) ppm.

31P{'H}-NMR (202.5 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = —26.6 (m) ppm.

BF{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —61.8 (s) ppm.

UV/Vis (Benzol): A = 467 nm, Amax = 330 nm.

Elementaranalyse: berechnet fur C31H43BNPFs: C 63.60 H 7.40, N 2.39; gefunden: C 63.59,
H7.16, N 2.47%.
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(m-CF3)2PhB(cAAC)(I'Pr) (91b)

Zu (m-CF3)2PhBCI2(cAAC) (84, 0.10 g, 0.17 mmol) und KCsg (0.23 g, 1.72 mmol) wurde eine
Lésung von I'Pr (41.0 mg, 0.27 mmol) in Benzol (4 mL) gegeben und der Ansatz fiir 2 h
geruhrt. Die tiefrot gefarbte Suspension wurde filtriert und das Losungsmittel im HV entfernt.
Der Rickstand wurde mit Hexan (4 mL) aufgenommen, nochmals filtriert und Gber Nacht bei

—30 °C gelagert. Das Produkt kann als tiefroter, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 90.1 mg (0.14 mmol, 79%).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Dg): 6 = 7.38-7.35 (m, 1H, Ar-H), 7.30 (s, 1H, Ar-H), 7.14
(s, 2H, Ar-H), 6.69 (m, 2H, Ar-H), 6.10 (s, 2H, CH=CH), 5.27-5.19 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 2H,
CH(CHs)2), 3.82-3.74 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, CH(CHzs)2), 1.99 (s, 2H, CH2), 1.34 (d,
8Jun =6.8 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.33 (s, 6H, NC(CHs)2), 1.25 (s, 6H, C(CHs)2), 1.19 (d,
3J4,n = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.96 (d, 3Jnn = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.72 (d, 3Jun = 6.8 Hz,
6H, CH(CHz3)2) ppm.

BBC{'H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 0 = 150.6 (Ar-Cq4-N), 143.5 (Ar-Cq), 134.5 (Ar-C),
130.2 (q, 2Jcr = 31 Hz, Ar-Cg), 127.5 (Ar-C), 125.3 (q, YJcr = 273 Hz, CF3), 124.5 (Ar-C),
116.2 (CH=CH), 114.5 (sept, %Jcr= 4.1 Hz, Ar-C), 63.1 (NC(CHs).), 60.2 (CH>), 50.4
(C(CHg)2), 44.7 (C(CHg)2), 35.2 (C(CHg)2), 28.4 (NC(CHs)2), 28.3 (CH(CHz3)2), 26.0
(CH(CHs3)2), 24.7 (CH(CHz3)2), 23.6 (CH(CHBa)z2), 21.8 (CH(CH?3)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 5 = 6.9 (s) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —61.6 (s) ppm.

UV/Vis (Benzol): Amax = 482 nm.

Elementaranalyse: berechnet fiir Ca7HsoBNsFes: C 67.17 H 7.62, N 6.35; gefunden: C 67.51,
H 7.52, N 6.24%.

(m-CF3)2PhB(cAAC)(CO) (91c)

In einem Schlenk-Rohr wurden (m-CF3).PhBCI>(cAAC) (84, 47.5 mg, 71.0 zmol) und KCg
(96.0 mg, 710 umol) vorgelegt, auf —78 °C gekuhlt und vorsichtig mit vorgekihltem Toluol
(1.5 mL) Uberschichtet. Der Ansatz wurde mit flissigem Stickstoff eingefroren und die
Atmosphére gegen CO ausgetauscht. Die Reaktionslésung wurde langsam auf —20 °C erwarmt
und nach dem Auftauen des Loésungsmittels fir 2 h unter heftigem Ruhren gertihrt. Nach
langsamen Erwdrmen auf RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im HVentfernt und der
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Rickstand mit Hexan (3 mL) aufgenommen und von unléslichen Bestandteilen abfiltriert. Nach
Lagerung des Filtrats bei —30 °C kann das Produkt als oranger, kristalliner Feststoff isoliert

werden.

Ausbeute: 25.6 mg (47.6 umol, 67%).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 =8.14 (s, 2H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H), 7.26-7.23 (m,
1H, Ar-H), 7.09 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 2.94-2.86 (sept, *Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHs)y),
1.56 (s, 2H, CH2), 1.41 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.15 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 6H,
CH(CHz3)2), 1.09 (s, 6H, C(CHs)2), 0.98 (s, 6H, NC(CHs)2) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDg¢): 6 = 208.3 (CCN), 149.1 (Ar-C¢-N), 137.7 (Ar-C),
134.6 (Ar-Cq), 131.0 (Ar-C), 130.6 (g, 2Jcr= 32 Hz, Ar-Cq), 126.3 (Ar-C), 124.6 (q,
YJc e =273 Hz, CF3), 120.3 (sept, 3Jce = 3.9 Hz, Ar-C), 69.2 (NC(CHs)2), 54.9 (CHy), 48.5
(C(CHs)2), 31.0 (C(CHs)2), 29.5 (NC(CHzg)2), 28.9 (CH(CHs)2), 26.3 (CH(CHzg)2), 24.7
(CH(CHs)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = —11.6 (S) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.5 (s) ppm.

UV/Vis (Benzol): Amax =392 nm.

IR (solid state): v = 1952 (C=0) cm™™.

Elementaranalyse: berechnet fiir C20H34BNOFs: C 64.82 H 6.38, N 2.61; gefunden: C 64.54,
H 6.05, N 2.89%.

Reduktion von 83b in Anwesenheit von cAAC:

Eine Losung von cAAC (26.6 mg, 93 xmol) in Benzol (1 mL) wurde zu einer Mischung aus
83b (50.0mg, 93 umol) und KCg (50.4g, 0.37 mmol) gegeben. Die tiefviolette
Reaktionslésung wurde 12 h geriihrt und anschlieBend filtriert. Das 'B{*H}-NMR-NMR-
Spektrum zeigte zwei Resonanzen bei ¢ = 26.1 ppm, welches dem Diboren 85 zuzuordnen ist,
und bei 0 = 12.6 ppm. Das Signal im Hochfeld-Bereich des Spektrums entspricht nicht dem
erwarteten basenstabilisierten Borylen 91b (6 = 6.9 ppm) und konnte nicht weiter identifiziert

werden.
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C—-H-Aktivierungspreodukt (92) bei der Reduktion von (m-CF3)2PhBCIl>(cAAC) (84)

In einem Stickstoff-gekiihlten Rundkolben wurde (m-CFs3).PhBCI>(cAAC) (84, 0.10g,
0.17 mmol) und KCsg (0.23 g, 1.72 mmol) langsam mit Toluol (15 mL) uberschichtet und die
Atmosphére gegen Stickstoff ausgetauscht. Nach langsamem Auftauen der Reaktionsmischung
wurde der Ansatz fiir 4 h gerthrt. Die Suspension wurde filtriert und das Losungsmittel im HV
entfernt. Der Rickstand wurde mit Hexan (2 mL) aufgenommen, nochmals filtriert und tber

Nacht bei —30 °C gelagert. Das Produkt kann als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 73.7 mg (1.4 umol, 84%).

1H-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): d = 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.31 (s, 2H, Ar-H), 7.13-7.09 (m,
2H, Ar-H), 6.96-6.94 (m, 1H, Ar-H), 3.02-2.94 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 1H, CH(CHa)), 2.84
(brs, 1H, BH), 2.83-2.78 (m, 1H, CH(CH3)(CH2)CNB), 2.14 (d, 2Jun = 13.4 Hz, 1H, CHy),
1.76 (dd, 2Jnn =14.2 Hz, 3Jun = 3.9 Hz, 1H, CH(CH3)(CH2)CNB), 1.48 (dd, 2Jun =12.4 Hz,
3Jnun = 12.4 Hz, 1H, CH(CH3)(CH2)CNB), 1.35 (s, 3H, NC(CHs3)2), 1.28 (d, 2Jun = 13.4 Hz,
1H, CHy), 1.19 (d, ®Jnn = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3)(CH2)CNB), 1.13 (s, 3H, NC(CHj3)2), 1.11 (s,
3H, C(CHa)2), 1.00 (d, 3Jun= 6.6 Hz, 3H, CH(CHs)2), 0.73 (s, 3H, C(CHzs)2), 0.04 (d,
3Jun = 6.6 Hz, 3H, CH(CHs)2) ppm.

B3C{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 146.4 (Ar-Co-N), 141.5 (Ar-Cg), 135.9 (Ar-C),
135.7 (Ar-Cq), 129.7 (g, Wcr= 32 Hz, Ar-Cg), 127.6 (Ar-C), 126.9 (Ar-C), 124.8 (q,
YJcr =273 Hz, CFs), 123.5 (Ar-C), 119.8 (sept, 3Jcr = 3.9 Hz, Ar-C), 71.5 (NC(CHzs)2), 54.6
(CH2), 40.5 (C(CHgs)2), 32.2 (CH(CHs)(CH2)CNB), 30.8 (CH(CHs)(CH2)CNB), 29.7
(NC(CHs3)2), 28.3 (NC(CHBa)2), 27.5 (CH(CHz)2), 26.7 (CH(CHz3)2), 26.4 (C(CHa)2), 26.1
(C(CHg)2), 24.0 (CH(CHa)2) ppm.

UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = -9.2 (br s) ppm.

BE{*H}-NMR (470.6 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = —62.5 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir CogsH3sBNFs: C 66.02 H 6.73, N 2.75; gefunden: C 66.80, H
6.90, N 3.12%.
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2.2.2 Bisboryl-substituierte Diborene

2.2.2.1 Darstellung unsymmetrischer sp?-sp3-Diborane

B2Catz(1Me) (95b)

Zu einer Suspension von BCat> (1.09 g, 4.58 mmol) in 20 mL Toluol wurde eine Toluol-
Losung von IMe (0.44 g, 4.58 mmol) langsam zugetropft. Der Reaktionsansatz wurde 12 h bei
RT gerthrt und der Feststoff abfiltriert. Der Filterrtickstand wurde mit Pentan gewaschen
(2 x 15 mL) und im Vakuum getrocknet. Verbindung 95b kann als farbloser Feststoff isoliert

werden.

Ausbeute: 1.40 g (4.19 mmol, 92%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢De): 6 = 7.12-7.11 (m, 2H, CatH), 7.10-7.08 (m, 2H, CatH),
6.86-6.84 (m, 2H, CatH), 6.81-6.79 (m, 2H, CatH), 5.32 (s, 2H, CH=CH), 3.34 (s, 6H, CH3)
ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, C¢De): & =154.5 (Ar-C-0), 149.2 (Ar-C-0), 122.4
(Cat-CH), 121.0 (CH=CH), 119.0 (Cat-CH), 112.6 (Cat-CH), 109.9 (Cat-CH), 35.9 (N-CHs)

ppm.
UB{!H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 37.1 (br s), 6.8 (S) ppm.

LIFDI-MS [C17H16B2N204]: m/z (berechnet) = 334.1291 gmol-t; m/z (gefunden): 334.1288

gmol1,

B2Catz(1'Pr) (95¢)

Eine Toluol-Lésung von I'Pr (1.56 g, 0.01 mol) wurde langsam zu einer Suspension von B,Cat
(2.43 g, 0.01 mmol) in 30 mL Toluol zugetropft. Der Reaktionsansatz wurde 12 h bei RT
gertihrt und der Feststoff abfiltriert. Der Filterriickstand wurde mit Hexan gewaschen
(2 x 15 mL) und im Vakuum getrocknet. Verbindung 95c kann als farbloser Feststoff isoliert

werden.

Ausbeute: 3.20 g (8.20 mmol, 82%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDe): d = 7.11-7.10 (m, 2H, CatH), 7.08-7.07 (m, 2H, CatH),
6.87-6.86 (m, 2H, CatH), 6.81-6.79 (m, 2H, CatH), 6.05 (s, 2H, CH=CH), 5.76 (sept,
3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHa)2), 0.96 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H, CH(CHa)2) ppm.
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BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CgDs): 6 =154.5 (Ar-C-O), 149.3 (Ar-C-0), 122.3
(Cat-CH), 119.0 (Cat-CH), 116.3 (CH=CH), 1125 (Cat-CH), 109.8 (Cat-CH), 50.0
(N-CH(CHs3)2), 23.1 (CH(CHa)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 37.6 (br s), 7.4 (S) ppm.

LIFDI-MS [C21H24B2N204]: m/z (berechnet) = 390.1917 gmol-*; m/z (gefunden): 390.1913

gmolt,

B.Catz(1Mes) (95d)

B2Cat> (1.23 g, 5.17 mmol) und IMes (1.58 g, 5.17 mmol) wurden vorgelegt und 30 mL Toluol
zugegeben. Die Suspension wurde 12 h bei RT gerthrt und der Feststoff anschlieRend abfiltiert.
Der Filterrtickstand wurde mit Pentan gewaschen (2 x 15 mL) und im Vakuum getrocknet. Das

Produkt lasst sich als créme-farbener Feststoff isolieren.

Ausbeute: 2.42 g (4.45 mmol, 86%).

!H-NMR (500.1 MHz, 296 K, CgDs): 6 = 7.02 (s, 2H, CH=CH), 6.97-6.95 (m, 2H, CatH),
6.89-6.87 (m, 2H, CatH), 6.64 (s, 4H, Ar-H), 6.26-6.24 (m, 2H, CatH), 6.18-6.16 (m, 2H,
CatH), 2.11 (s, 0-Ar-CHz), 2.05 (s, p-Ar-CHs) ppm.

BC{!H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CeDs): 6=152.9 (Ar-C-O), 148.5 (Ar-C-O), 140.0
(p-Ar-Cq), 135.0 (N-Ar-Cq), 132.9 (0-Ar-Cy), 129.0 (Ar-C), 122.7 (CH=CH), 121.4 (Cat-CH),
117.4 (Cat-CH), 111.8 (Cat-CH), 108.7 (Cat-CH), 21.1 (p-Ar-CHz3), 17.6 (0-Ar-CHs) ppm.
UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 35.2 (br s), 5.9 (s) ppm.

LIFDI-MS [Cs3sH32B2N204]: m/z  (berechnet) = 542.2543 gmol-!; m/z (gefunden):
542.2533 gmol-1.

CatBBClz(1MeM¢) (96a)

B.Caty(IMeMe)  (95a, 1.42g, 5.73mmol) wurde in einem Toluol/Hexan-Gemisch
(5 mL /20 mL) suspendiert. Der Ansatz wurde auf —55 °C gekuhlt und mit tropfenweise mit
einer BCls-Losung (3.96 mL, 3.96 mmol, 1.0 M in Hexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde 15 min. bei =55 °C gerthrt und anschliel(end auf RT erwarmt. Nach 2 h Ruhren wurde
die Suspension filtriert und der Feststoff mit Hexan (20 mL) gewaschen. Nach Trocknen im

Vakuum kann das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.
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Ausbeute: 1.23 g (3.75 mmol, 95%).

IH-NMR (400.1 MHz, 296 K, CD,Cl): 6 = 7.29-7.26 (m, 2H, CatH), 7.10-7.07 (m, 2H,
CatH), 3.73 (s, 6H, (CH3)C=C(CHBa)), 2.16 (s, 6H, N-CH3) ppm.

BC{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CsDs¢): 6 = 149.0 (Ar-C-0), 126.5 (CH3)C=C(CHj3)), 122.8
(Cat-CH), 112.9 (Cat-CH), 34.3 (CH3)C=C(CHp3)), 9.28 (N-CHz3) ppm.

HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 36.4 (br s), —6.2 (S) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir Ci3H16B2N202Cl,: C 48.07, H 4.97, N 8.62; gefunden:
C 48.23,H 4.82, N 8.51%.

CatBBClz(1Mes) (96d)

BoCat2(IMes) (95d, 1.38g, 3.45mmol) wurde in einem Toluol/Hexan-Gemisch
(5 mL /20 mL) suspendiert. Der Ansatz wurde auf —50 °C gekihlt und mit tropfenweise mit
einer BCls-Losung (3.45 mL, 3.45 mmol, 1.0 M in Hexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde eine Stunde bei —70 °C gertihrt und anschlieBend auf RT erwarmt. Nach 2 h Rihren
wurde die Suspension filtriert und der Feststoff mit Pentan (15 mL) und Benzol (3 x 15 mL)
gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum kann das Produkt als farbloser Feststoff erhalten

werden.

Ausbeute: 1.30 g (2.57 mmol, 75%).

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, CD2Cl): 6 = 7.10 (s, 2H, CH=CH), 7.01-6.99 (m, 2H, CatH),
6.94-6.92 (m, 2H, CatH), 6.79 (s, 4H, Ar-H), 2.19 (s, 12H, 0-Ar-CHj3), 2.09 (s, 6H, p-Ar-CHs)
ppm.

BC{*H}-NMR (100.6 MHz, 296 K, CD:Cly): 6 =149.2 (Ar-C-0), 141.0 (p-Ar-Cq), 136.1
(N-Ar-Cy), 133.3 (0-Ar-Cq), 129.5 (Ar-C), 124.2 (CH=CH), 122.2 (Cat-CH), 112.2 (Cat-CH),
21.3 (p-Ar-CHg), 18.5 (0-Ar-CHs) ppm.

HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CD2Cly): 6 = 36.3 (br s), —6.3 (s) ppm.
Elementaranalyse: berechnet fir C27H28B2N202Cl2: C 64.21, H 5.59, N 5.55; gefunden:
C 64.02, H 5.59, N 5.73%.

CatBBBr(1MeM?) (97a)

B.Caty(IMeM?) (95a, 0.60g, 1.66 mmol) wurde in einem Toluol/Hexan-Gemisch

(5 mL /20 mL) suspendiert. Der Ansatz wurde auf —30 °C gekiihlt und mit tropfenweise mit
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BBrz (0.42 g, 1.66 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei —30 °C
geriihrt und anschlieBend auf RT erwarmt. Nach 2 h Riihren wurde die Suspension filtriert und
der Feststoff mit Hexan (15 mL) und Toluol (5 mL) gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum
kann das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 0.56 g (1.36 mmol, 82%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 7.29-7.27 (m, 2H, CatH), 7.10-7.08 (m, 2H, CatH),
3.75 (s, 6H, (CH3)C=C(CHs)), 2.18 (s, 6H, N-CH3) ppm.

BC{H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = 149.1 (Ar-C-0), 126.7 (CH3)C=C(CH3)), 122.7
(Cat-CH), 112.8 (Cat-CH), 34.7 (CH3)C=C(CH3)), 9.21 (N-CHz) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDe): § = 36.3 (br s), —13.7 (s) ppm.

LIFDI-MS  [Ci3H16B2N202Br]:  m/z  (berechnet) fur [CisH16B2N202Br; — Br] =
333.0576 gmol-t; m/z (gefunden): 390.1913 gmol-* (Molekiil-Peak konnte aufgrund der

Messmethode nicht gefunden werden).

CatBBBrz2(I1Me) (97b)

B2Catz(IMe) (95b, 1.91 g, 5.73 mmol) wurde in einem Toluol/Hexan-Gemisch (5 mL /20 mL)
suspendiert. Der Ansatz wurde auf —30 °C gekuhlt und mit tropfenweise mit BBr3 (1.44 g,
5.73 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei —30 °C geriihrt und
anschlieend auf RT erwarmt. Nach 2 h Ruhren wurde die Suspension filtriert und der Feststoff
mit Hexan (15 mL) und Toluol (5 mL) gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum kann das
Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 2.19 g (5.68 mmol, 99 %).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDe): d = 7.30-7.28 (m, 2H, CatH), 7.09-7.07 (m, 2H, CatH),
6.95 (s, 2H, CH=CH), 3.94 (s, 6H, N-CH3) ppm.

BC{!H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, Cg¢D¢): 6=148.7 (Ar-C-0), 122.9 (CH=CH), 122.6
(Cat-CH), 112.8 (Cat-CH), 38.5 (N-CHz) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 36.5 (br s), —14.7 (S) ppm.

Elementaranalyse: berechnet flr C11H12B2N2O2Br2: C 34.26, H 3.14, N 7.26; gefunden:
C 34.07, H 3.36, N 7.28%.
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LIFDI-MS  [CuuH12B2N202Br]:  m/z  (berechnet)  fir  [C11H12B2N4O2Br2 — Br] =
305.0263 gmol-t; m/z (gefunden): 305.0261 gmol (Molekiil-Peak konnte aufgrund der

Messmethode nicht gefunden werden).

CatBBBr2(1'Pr) (97c)

BzCaty(I'Pr) (95c, 1.91 g, 5.73 mmol) wurde in einem Toluol/Hexan-Gemisch (5 mL/ 20 mL)
suspendiert. Der Ansatz wurde auf —30 °C gekihlt und mit tropfenweise mit BBr3 (1.41 g,
5.64 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei —30 °C gerihrt und
anschlieBend auf RT erwarmt. Nach 2 h Ruhren wurde die Suspension filtriert und der Feststoff
mit Hexan (15 mL) und Toluol (5 mL) gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum kann das

Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 2.19 g (5.68 mmol, 99%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDs): d = 7.31-7.29 (m, 2H, CatH), 7.13 (s, 2H, CH=CH),
7.09-7.07 (m, 2H, CatH), 5.42-5.34 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHa)y), 1.47 (d,
3Jnn = 6.6 Hz, 12H, CH(CHa)2) ppm.

BC{H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CgDg): =148.8 (Ar-C-O), 122.5 (Cat-CH), 118.0
(CH=CH), 112.8 (Cat-CH), 51.5 (N-CH(CHs3)), 23.3 (CH(CHz)2) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDe): § = 36.0 (br s), —~14.0 (s) ppm.

LIFDI-MS  [CisH20B2N202Br]:  m/z  (berechnet) fur [CisH20B2N4O2Br, — Br] =
361.0889 gmol-t; m/z (gefunden): 361.0888 gmol-* (Molekiil-Peak konnte aufgrund der

Messmethode nicht gefunden werden).

CatBBBr2(1Mes) (97d)

BoCatz(IMes) (2.40 g, 4.42 mmol) wurde in einem Toluol/Hexan-Gemisch (10 mL /20 mL)
suspendiert. Der Ansatz wurde auf —50 °C gekuhlt und mit tropfenweise mit BBr3 (1.11 g,
4.42 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei —50 °C gerthrt und
anschlief’end auf RT erwarmt. Nach 2 h Rihren wurde die Suspension filtriert und der Feststoff
mit Hexan (15 mL) und Benzol (15 mL) gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum kann das
Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 2.58 g (4.34 mmol, 98%).
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!H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 7.12 (s, 2H, CH=CH), 7.02-6.99 (m, 2H, CatH),
6.96—6.93 (m, 2H, CatH), 6.79 (s, 4H, Ar-H), 2.22 (s, 12H, 0-Ar-CHj3), 2.08 (s, 6H, p-Ar-CHs)
ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CeD¢): 6=149.2 (Ar-C-0), 141.0 (p-Ar-Cy), 136.0
(N-Ar-Cq), 133.2 (0-Ar-Cq), 129.5 (Ar-C), 124.3 (CH=CH), 122.0 (Cat-CH), 112.0 (Cat-CH),
21.1 (p-Ar-CHg), 18.9 (0-Ar-CHz) ppm.

UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 35.3 (br s), —14.7 () ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir C27H2sB2N202Br2: C 54.60, H 4.75, N 4.72; gefunden:
C53.79, H 4.75, N 4.62%.

LIFDI-MS  [Ca7rH28B2N202Br]:  m/z  (berechnet)  fir  [Ca7H28B2N4O2Br, — Br] =
513.1515 gmol-t; m/z (gefunden): 513.1524 gmol-* (Molekiil-Peak konnte aufgrund der

Messmethode nicht gefunden werden).

2.2.2.2 Synthese von Bisboryl-substituierten Diborenen

Cat,B4(1MeMe), (98a)

In einem Rundkolben wurden CatBBBro(IMeM®) (97a, 1.00 g, 2.42 mmol) und KCs (1.31 g,
9.67 mmol) vorgelegt. Nach der Zugabe von 40 mL Benzol wurde die Suspension fir 3 h
gertihrt und anschlielend filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde mit Benzol gewaschen
(20 mL) und das Filtrat im Vakuum vom Lodsungsmittel entfernt. Das Produkt kann als
orangener Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.16 g (0.19 mmol, 26%).

HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs¢): 6 = 43.5 (br s), 27.1 (s) ppm. (Das NMR-Spektrum
des isolierten Feststoffs zeigte die Bildung des gewinschten Produkts, allerdings konnten
aufgrund der schnellen Zersetzung der Verbindung keine adéquaten spektroskopischen Daten
erhalten werden. Dennoch ist es gelungen Einkristalle der Verbindung zu erhalten, die

rontgenstrukturanalytisch untersucht werden und die Bildung des Produkts bestétigen konnten.)
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Cat2B4(1Me)2 (98b)

In einem Rundkolben wurden CatBBBr2(IMe) (97b, 0.80 g, 2.07 mmol) und KCsg (1.12 g,
8.30 mmol) vorgelegt. Nach der Zugabe von 50 mL Benzol wurde die Suspension fir 3 h
geruhrt und anschlieBend filtriert. Der Filtrationsruckstand wurde mit Benzol gewaschen
(20 mL) und das Filtrat im Vakuum vom L&sungsmittel entfernt. Das Produkt kann als

leuchtend gelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.24 g (0.54 mmol, 52%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 7.08-7.06 (m, 4H, CatH), 6.84—6.82 (m, 4H, CatH),
6.25 (s, 4H, CH=CH), 3.54 (s, 12H, N-CHz) ppm.

BC{H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDe): 6=151.0 (Ar-C-O), 120.8 (Cat-CH), 118.9
(CH=CH), 111.2 (Cat-CH), 36.5 (N-CH3) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDe): & = 41.9 (br s), 27.5 (s) ppm.

UV/Vis (Benzol): Amax = 605 nm.

LIFDI-MS [C22H24BsN4O4]: m/z (berechnet) = 452.2164 gmol-!; m/z (gefunden):
452.2174 gmol-1,

Cat2B4(1'Pr)2 (98¢)

In einem Rundkolben wurden CatBBBr(I'Pr) (97c, 1.13 g, 2.55 mmol) und KCs (1.38 g,
10.2 mmol) vorgelegt. Nach der Zugabe von 40 mL Benzol wurde die Suspension fir 2 h
geruhrt und anschlieBend filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde mit Benzol gewaschen
(20 mL) und das Filtrat im Vakuum vom L&sungsmittel entfernt. Das Produkt kann als

leuchtend gelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.55 g (0.98 mmol, 76%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 7.03—7.01 (m, 4H, CatH), 6.69-6.81 (m, 4H, CatH),
6.60 (s, 4H, CH=CH), 5.69-5.63 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 4H, CH(CHs)2), 1.20 (d, 3Ju = 6.2 Hz,
24H, CH(CHs)2) ppm.

BBC{H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDg): 6=151.1 (Ar-C-O), 120.7 (Cat-CH), 114.4
(CH=CH), 111.1 (Cat-CH), 49.4 (NCH(CHBa)2), 22.4 (CH(CHs3)2) ppm.

UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 42.1 (br s), 27.2 (s) ppm.

LIFDI-MS [CsoH40BsN4O4]: m/z (berechnet) fiir = 564.3416 gmolt; m/z (gefunden):
564.3416 gmol1.
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C—-H-Aktivierungspreodukt (99) bei der Reduktion von CatBBBrz2(1Mes) (97d)

In einem Rundkolben wurden CatBBBry(IMes) (97d, 0.50 g, 0.84 mmol) und KCg (0.45 g,
3.37 mmol) vorgelegt. Nach der Zugabe von 20 mL Benzol wurde die Suspension fir 4 h
gertihrt und anschlieend filtriert. Der Filtrationsrickstand wurde mit Benzol gewaschen
(20 mL) und das dunkelorange-farbige Filtrat im VVakuum eingeengt. Durch Zugabe von 10 mL
Hexan wurde das Produkt ausgefallt, abfiltriert und mit Hexan (10 mL) gewaschen. Nach
Trocknen des Feststoffs im Vakuum kann Verbindung 99 als farbloser Feststoff erhalten

werden.

Ausbeute: 0.17 g (0.39 mmol, 46%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeéD¢): & = 7.14 (s, 1H, Ar-H), (s, 2H, Ar-H), 6.97—6.95 (m, 2H,
CatH), 6.76 (s, 1H, Ar-H), 6.74 (s, 1H, Ar-H), 6.70-6.69 (m, 2H, CatH), 6.54 (d, 2Ju.n = 7.8 Hz,
2H, CH=CH), 5.98 (s, 1H, Ar-H), 2.61-2.59 (m, 1H, B-CHy), 2.47-2.43 (m, 1H, B-CH,), 2.17
(s, 3H, 0-Ar-CHs), 2.04 (d, 2Jun = 6.8 Hz, 6H, 0-Ar-CHjs), 2.00 (s, 3H, p-Ar-CHz), 1.97 (s, 3H,
p-Ar-CHz) ppm.

BBC{H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CeDs): 6 = 149.9 (Ar-C-0), 143.1 (NNC-B), 139.4, 136.7,
135.9, 135.4, 134.2, 133.3 (Ar-Cy), 129.4, 129.3 (Ar-C), 129.2 (CH-CH), 126.3 (Ar-Cy), 121.2
(Cat-CH), 119.5 (Ar-CH), 118.3 (Ar-CH), 111.6 (Cat-CH), 20.99 (B-CH.), 20.83 (p-Ar-CHj),
20.57 (p-Ar-CHs), 17.84 (0-Ar-CHs), 17.69 (Ar-0-CHs).

LB{1H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 42.1 (br s), —33.0 (d, 1J = 73 Hz, BH) ppm.
LIFDI-MS [C27H27B2N202]: m/z (berechnet) fiir [C27H2sB2N4O2 — H] = 433.2253 gmol*;
m/z (gefunden): 433.2264 gmol! (Molekiil-Peak konnte aufgrund der Messmethode nicht

gefunden werden).

(CatB)3B(I'Pr) (101)

Eine Lésung von HBCat (28.5 mg, 0.24 mmol) in Benzol (2 mL) wurde zu Cat2Ba(I'Pr) (98c,
0.15 g, 0.27 mmol) gegeben und 2 h geriihrt. Die Losung verfarbte sich im Laufe der Reaktion
orange, wobei sich ein dunkles Ol absetzte. Der Ansatz wurde filtriert und das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt. Eine weitere Aufarbeitung des 6ligen Ruckstands gelang nicht, weshalb

die Zielverbindung nicht analyserein erhalten werden konnte.

UB{!H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 45.5 (br s), —37.0 ppm.
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2.2.3 Synthese und Reaktivitdt von Diborenen mit vinylogen Substituenten

2.2.3.1 Darstellung von Vinyl-substituierten Dibromboran-Addukten

(Me)HC=C(Me)BCat (104a)

In einem Schlenk-Rohr mit J.-Young-Ventil wurden HBCat (3.38 g, 28.0 mmol, 3.00 mL) und
2-Butin (1.59 g, 29.3 mmol, 2.30 mL) vermengt und der Kolben verschlossen. Die
Reaktionsmischung wird 4 h auf 75°C erhitzt und anschlielend bei 70°C im HV
umkondensiert. Das Produkt kann als farblose Flussigkeit isoliert werden.

Ausbeute: 4.23 g (24.3 mmol, 87%).

1H-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 7.06—-7.02 (m, 2H, CatH), 6.89 (dq, 3Jun = 6.7 Hz,
*Jun = 1.5 Hz, 1H, HC=C), 6.81-6.77 (m, 2H, CatH), 1.84 (m, 3H, CHs), 1.55 (dq, 3Jn 1 = 6.8
Hz, 2Jun = 1.2 Hz, 3H, CHs) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CeDs): d = 31.9 (s) ppm.

(Ph)HC=C(Ph)BCat(I'Pr) (104b)

Zu einer Losung von Diphenylacetylen (1.67 g, 9.55 mmol) und [(PhsP)sRhCI] (87.8 mg,
95.5 umol, 1 mol%) in Benzol (20 mL) wurde HBCat (1.13 g, 9.55 mmol) zugegeben und der
Ansatz flr 4 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkihlen der Reaktionsmischung wurden unlésliche

Bestandteile abfiltriert und die Lésung ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt.

HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 32.7 (S) ppm.

(‘Bu)HC=C(Me)BCat (104c)

Die Versuchsdurchfihrung wurde in Anlehnung an eine bereits bekannte Synthesemethode
durchgefiihrt.”* In einem Rundkolben wurden HBCat (2.00 g, 16.7 mmol, 1.78 mL) und
4,4-Dimethyl-2-Pentin (1.60 g, 16.7 mmol, 2.23 mL) vermengt und der Kolben verschlossen.
Die Reaktionsmischung wird 4 h auf 75 °C erhitzt und anschlieend bei 90 °C im HV

umkondensiert. Das Produkt kann als farblose Flussigkeit isoliert werden.

Ausbeute: 2.27 g (10.0 mmol, 63%).
IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeD¢): 6 = 7.07—-7.03 (m, 2H, CatH), 6.89 (s, 1H, HC=C),
6.82—6.78 (m, 2H, CatH), 1.99 (s, 3H, C=CCHz), 1.10 (s, 9H, C(CHs3)3) ppm.
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1B{1H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 32.6 (S) ppm.

(Me)HC=C(Me)BCat(I'Pr) (105a)

Zu einer Losung von (Me)HC=C(Me)BCat (104a, 1.66 g, 9.55 mmol) in Hexan (20 mL) wurde
bei 0 °C eine Losung von I'Pr (1.45 g, 9.55 mmol) in Hexan (5 mL) zugetropft. Die entstehende
hellgelbe Suspension wurde auf RT erwdrmt und eine Stunde gerthrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde filtriert, mit Hexan gewaschen (3 x 15 mL) und im Vakuum getrocknet. Das

Produkt kann als hellgelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 2.75 g (8.43 mmol, 88%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDe): 6 = 7.04—7.01 (m, 2H, CatH), 6.87—-6.83 (m, 2H, CatH),
6.08 (s, 2H, CH=CH), 5.61-5.53 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 2H, CH(CHs)2), 5.26 (dq, 3Jnn = 6.5 Hz,
“Jun = 1.5 Hz, 1H, HC=C), 2.06 (m, 3H, CHs), 1.76 (dq, 3Jun = 6.5 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 3H,
CHz), 0.95 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H, CH(CHs3)2) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CeDs): 6 =154.9 (Ar-C-O), 124.6 (HC=C), 118.6
(Cat-CH), 116.1 (CH=CH), 109.2 (Cat-CH), 49.9 (NCH(CHs)2), 23.1 (CH(CHs3)2), 14.2 (CH3),
14.1 (CHs) ppm.

UB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 9.9 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fiir C19H27BN2O2: C 69.95, H 8.34, N 8.59; gefunden: C 69.98,
H 8.34, N 8.16%.

(Ph)HC=C(Ph)BCat(I'Pr) (105b)

Zu der filtrierten Reaktionslésung von 104b wurde eine Lésung von I'Pr (1.45 g, 9.55 mmol)
in Hexan (25 mL) tropfenweise zugegeben. Die entstehende gelbe Suspension wurde weitere
40 min. gerlhrt, der Feststoff abfiltriert und mit Hexan (3 x 20 mL) gewaschen. Nach Trocknen
im HV kann das Produkt als hellgelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 3.34 g (8.43 mmol, 78%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeéDg): 6 = 7.42 (s, 1H, HC=C), 7.21-7.17 (m, 3H, Ph-H),
7.10-7.08 (m, 2H, Ph-H), 7.10-7.08 (m, 2H, CatH), 7.00-6.95 (m, 4H, Ph-H), 6.88-6.86 (m,
2H, CatH), 6.88-6.86 (m, 1H, Ph-H), 5.98 (s, 2H, CH=CH), 5.55-5.47 (sept, 3Jun = 6.8 Hz,
2H, CH(CHs3)2), 0.85 (d, %Jnn = 6.6 Hz, 12H, CH(CHa)2) ppm.
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BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs¢): 6 = 154.2 (Ar-C-0), 146.2 (Ph-Cy), 139.6 (Ph-Cy),
131.0 (HC=C), 129.9, 128.6, 126.2, 125.2 (Ph-C), 119.0 (Cat-CH), 116.1 (CH=CH), 109.7
(Cat-CH), 501.0 (NCH(CHs3)2), 23.1 (CH(CH3)2) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 9.1 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fur C1oHz1BN202: C 77.34, H 6.94, N 6.22; gefunden: C 77.58,
H 7.06, N 5.79 %.

(‘Bu)HC=C(Me)BCat(I'Pr) (105c¢)

Eine Losung von I'Pr (1.60 g, 10.0 mmol) in Hexan (5 mL) wurde bei —40 °C in eine Ldsung
von (‘Bu)HC=C(Me)BCat (104c, 2.27 g, 10.0 mmol) in Hexan (30 mL) getropft. Die
entstehende gelbe Suspension wurde auf RT erwéarmt und eine Stunde geriihrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde filtriert, mit Hexan gewaschen (2 x 15 mL) und im Vakuum getrocknet. Das

Produkt kann als farbloser Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 2.96 g (8.04 mmol, 80%).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 6 = 7.04-7.01 (m, 2H, CatH), 6.87-6.83 (m, 2H, CatH),
6.05 (s, 2H, CH=CH), 5.62-5.54 (sept, *Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHs)2), 5.06 (s, 1H, HC=C),
2.17 (d, *Jun = 1.6 Hz, 3H, C=CCHj3), 1.22 (s, 9H, C=CC(CHz3)3), 0.97 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H,
CH(CHs3)2) ppm.

BC{!H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, Cg¢Dg): 6=154.9 (Ar-C-O), 141.1 (HC=C), 118.6
(Cat-CH), 116.1 (CH=CH), 109.2 (Cat-CH), 49.8 (NCH(CHs)2), 33.6 (C(CHa)3), 31.7
(C(CHg)a3), 23.0 (CH(CHBg)z2), 15.1 (C=CCHz) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CgDs): 6 = 10.1 (s) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fur C22Hz3BN202: C 71.74, H 9.03, N 7.61; gefunden: C 71.80,
H 9.01, N 7.59%.

(Me)HC=C(Me)BBr2(I'Pr) (106a)

Zu einer Suspension von (Me)HC=C(Me)BCat(I'Pr) (105a, 2.65g, 8.12 mmol) in Hexan
(40 mL) wurde bei 0 °C langsam BBrsz (2.04 g, 8.12 mmol) zugetropft. Der Ansatz wurde
15 min. in der Kalte gertihrt, langsam auf RT erwédrmt und fr eine weitere Stunde geruhrt. Die
Hexan-Losung wurde vom orangefarbigen Feststoff abdekantiert und der Feststoff trocken

gezogen. Der Rickstand wurde mit Toluol (2 x 15 mL) extrahiert. Nach Einengen der Toluol-
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Losung wurde das Produkt Gber Nacht bei —30 °C kristallisiert und daraufhin als farbloser

Feststoff isoliert.

Ausbeute: 2.40 g (6.35 mmol, 78%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 6.53 (dq, 3Jnn = 6.7 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 1H, HC=C),
6.14 (s, 2H, CH=CH), 5.93-5.85 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHs)2), 2.08 (m, 3H, CH3), 1.24
(s, 9H, CCHs3), 1.74 (dq, *Jnn = 6.7 Hz, *Jun = 1.04 Hz, 3H, CH3), 0.97 (d, 3Jn+ = 6.8 Hz, 12H,
CH(CHs3)2) ppm.

13C{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CgDs): 6=129.2 (HC=C), 117.4 (CH=CH), 50.4
(NCH(CHs)2), 22.9 (CH(CHs)2), 17.8 (CHs), 14.9 (CHs) ppm.

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = -3.2 (S) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir C13H23BN2Br2: C 41.31, H 6.13, N 7.41; gefunden: C 41.46,
H 6.07, N 7.23%.

(Ph)HC=C(Ph)BBr2(1'Pr) (106b)

Zu einer Suspension von (Ph)HC=C(Ph)BCat(I'Pr) (105b, 2.7 g, 5.99 mmol) in Hexan (40 mL)
wurde bei —40 °C langsam BBr3 (1.50 g, 5.99 mmol) zugetropft. Der Ansatz wurde 20 min. in
der Kalte geruhrt, langsam auf RT erwarmt und fir eine weitere Stunde geriihrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abzentrifugiert, mit Hexan gewaschen (2x20 mL) und
getrocknet. Der Riickstand wurde mit Toluol (4 x 20 mL) extrahiert. Nach Einengen der Toluol-
Losung wurde das Produkt tiber Nacht bei —30 °C kristallisiert und daraufhin als farbloser

Feststoff isoliert.

Ausbeute: 1.50 g (2.99 mmol, 50%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = 7.42 (s, 1H, HC=C), 7.35-7.33 (m, 2H, Ph-H),
7.15-7.09 (m, 4H, Ph-H), 7.06—7.03 (m, 1H, Ph-H), 6.97-6.94 (m, 2H, Ph-H), 6.88—6.85 (m,
1H, Ph-H), 6.21 (s, 2H, CH=CH), 6.18-6.10 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 2H, CH(CH3)), 0.96 (d,
3Jun = 6.6 Hz, 12H, CH(CHs3)2) ppm.

BBC{'H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsD¢): 6 = 144.3 (Ph-Cy), 139.3 (Ph-Cg), 134.5 (HC=C),
130.1, 129.9, 128.3, 128.2, 126.6, 126.2 (Ph-C), 117.6 (CH=CH), 51.1 (NCH(CH3),), 23.0
(CH(CHg)2) ppm.

LB{IH}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CeDs): & = —4.2 (s) ppm.
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Elementaranalyse: berechnet fir C23H27BN2Br2: C 55.02, H 5.42, N 5.58; gefunden: C 55.16,
H 5.46, N 5.51%.

(‘Bu)HC=C(Me)BBr2(1'Pr) (106¢)

Zu einer Suspension von (‘Bu)HC=C(Me)BCat(I'Pr) (105c, 2.83 g, 7.68 mmol) in Hexan
(40 mL) wurde bei —70 °C langsam BBrz (1.92 g, 7.68 mmol) zugetropft. Der Ansatz wurde
eine Stunde in der Kalte gerthrt, langsam auf RT erwédrmt und fiir eine weitere Stunde gerihrt.
Die Hexan-L6sung wurde vom orangefarbigen Feststoff abdekantiert und der Feststoff trocken
gezogen. Der Rickstand wurde mit Toluol (2 x 15 mL). Nach Einengen der Toluol-Ldsung
wurde das Produkt uber Nacht bei —30 °C kristallisiert und daraufhin als farbloser Feststoff

isoliert.

Ausbeute: 2.08 g (4.95 mmol, 64%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 6.53 (q, “Jun = 1.2 Hz, 1H, HC=C), 6.15 (s, 2H,
CH=CH), 6.01-5.93 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHas)2), 2.17 (d, *Jun = 1.3 Hz, 3H,
C=CCHs3), 1.24 (s, 9H, C=CC(CHz)3), 1.00 (d, 3Jnn = 6.7 Hz, 12H, CH(CHz3)2) ppm.
BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, C¢Ds): J=144.3 (HC=C), 117.4 (CH=CH), 50.3
(NCH(CHs3)2), 33.7 (C(CHs3)3), 30.9 (C(CHz3)3), 22.9 (CH(CHs3)2), 18.9 (C=CCHs3) ppm.
HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CgDs): 6 = —2.7 (S) ppm.

Elementaranalyse: berechnet fir C1sH290BN2Br2: C 45.75, H 6.96, N 6.67; gefunden: C 45.66,
H 6.89, N 6.10%.

2.2.3.2 Synthese von Diborenen mit vinylogen Substituenten

(I'Pr)BrB=C(Me)CH(Me)CH(Me)C(Me)=BBr(1'Pr) (107a)

In einem Rundkolben wurden (Me)HC=C(Me)BBr,(I'Pr) (106a, 1.00 g, 2.65 mmol) und KCs
(0.90 g, 6.66 mmol) vorgelegt und Benzol (20 mL) zugegeben. Die Suspension wurde 6 h bei
RT geruhrt und anschlieRend filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Benzol (2 x5 mL)
gewaschen und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt kann als hellroter

Feststoff isoliert werden. Aus einer konzentrierten Benzol-Ldsung konnten zwar Einkristalle
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fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden, allerdings gelang auch nach mehreren

Kristallisationsversuchen die Isolation einer analysenreinen Substanz nicht.

Ausbeute: 0.38 g (6.35 mmol, 39%).
HB{*H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsHs): 6 = 12.5 (s) ppm.

(I'Pr)BrB=C(Ph)CH(Ph)CH(Ph)C(Ph)=BBr(I'Pr) (107b)

Eine Suspension aus (Ph)HC=C(Ph)BBr,(I'Pr) (106b, 50.0 mg, 99.6 zmol) und KCs (40.4 mg,
299 umol) in Benzol (2 mL) wurde 6 h bei RT gerthrt und anschlieend filtriert. Durch
langsames Abdampfen der roten Reaktionslésung konnten Einkristalle erhalten werden, die
rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnten. Eine selektive Umsetzung und die
Isolierung eines analysenreinen Feststoffs gelangen nicht.

HB{*H}-NMR (128.6 MHz, 296 K, CsHs): 6 = 18.4 (br s) ppm.

[(I'Pr)B=C(Me)CH(Me)]2 (108a)

Natrium-Sand (38.4 mg, 1.68 mmol) und (I'Pr)BrB=C(Me)CH(Me)CH(Me)C(Me)=BBr(I'Pr)
(107a, 100 mg, 0.17 mmol) wurden vorgelegt und DME (2 mL) zugegeben. Der
Reaktionsansatz wurde 6 h bei RT gerthrt, wobei sich die Reaktionsmischung tiefpink
verfarbte. Unl6sliche Bestandteile wurden abfiltriert und das Ldsungsmittel im HV entfernt.
Auch nach Aufarbeitung des Rohprodukts konnte kein analysenreiner Feststoff erhalten

werden.

UB{!H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsHe): 6 = 19.8 (s), —16.8 () ppm.

[(I'Pr)B=C(Ph)CH(Ph)]> (108b)

Eine Suspension aus (Ph)HC=C(Ph)BBr(I'Pr) (106b, 50.0 mg, 99.6 zmol) und KCs (135 mg,
996 umol) in Benzol (2 mL) wurde 6 h bei RT gerthrt und anschlielend filtriert. Durch
langsames Abdampfen der dunkelorangen Reaktionslosung konnten Einkristalle erhalten
werden, die rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnten. Eine selektive Umsetzung

und die Isolierung eines analysenreinen Feststoffs gelangen nicht.

UB{*H}-NMR (128.6 MHz, 296 K, CsHe): 5 = 27.5 (br s) ppm.
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(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH('Bu) (109)

In einem Rundkolben wurden (‘Bu)HC=C(Me)BBr(I'Pr) (106c, 1.34 g, 3.19 mmol) und KCs
(1.72 g, 12.7 mmol) vorgelegt und Benzol (35 mL) zugegeben. Der Ansatz wurde 5 h bei RT
geriihrt, anschliel3end filtriert und der Filterkuchen mit Benzol (3 x5 mL) gewaschen. Die
Losung wurde eingeengt und anschlie3end lyophilisiert. Das Produkt kann als braun-roter

Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 0.60 g (1.15 mmol, 72%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDs): 6= 6.43 (s, 4H, CH=CH), 5.82-5.74 (sept, 3Jun =
6.7 Hz, 4H, CH(CHs)2), 4.80 (g, “Jun = 1.2 Hz, 2H, HC=C), 1.89 (d, “Jun = 1.3 Hz, 6H,
C=CCHs), 1.33 (s, 18H, C=CC(CHs)3), 1.00 (t, ®Jnn = 6.7 Hz, 24H, CH(CH3)2) ppm.
BC{H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsD¢): 6=132.4 (HC=C), 114.0 (CH=CH), 49.2
(NCH(CHs3)2), 33.8 (C(CHs3)3), 32.7 (C(CHz3)3), 23.7, 22.4 (CH(CHa3)z2), 22.0 (C=CCHz) ppm.
HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 25.1 (s) ppm.

UV/Vis (Benzol): Amax = 453 nm, A =573 nm.

IR (solid state): v = 29372858 (C=CH), 1626-1541 (C=C) cm ..

Elementaranalyse: berechnet flr Cs2HsgB2N4: C 73.85, H 11.23, N 10.77; gefunden: C 72.90,
H 11.19, N 10.75%.

[((Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH('Bu)]""[BArFa" ([109]*[BAr]")

Zu einer Losung von 109 (10.0 mg, 19.2 gumol) in o-Difluorbenzol (0.5 mL) wurde
[C/H7][BArT4] (18.3 mg, 19.2 umol) gegeben, wobei sich die Reaktionslésung rot-violett
verfarbte. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im HV, wurde der 6lige Rickstand mit
Hexan gewaschen (3x1mL), getrocknet und in Et,O geldst, woraufhin er mittels
ESR-Spektroskopie untersucht wurde. Die Isolierung eines analysenreinen Feststoffs gelang

nicht.

[((BUYHC=C(Me)(I'Pr)B=B(1'Pr)(Me)C=CH(‘Bu)][MesBCsPh4] ([109]**[MesBCsPha]*")

Zu 109 (10.0 mg, 19.2 gmol) in o-Difluorbenzol wurde eine Lésung von MesBC4Pha (9.35 mg,
19.2 pmol) in o-Difluorbenzol (0.5 mL) gegeben, wobei sich die Reaktionsldsung rot verfarbte.

Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels im HV, wurde der 6lige Riickstand mit Hexan
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gewaschen (3x1 mL), getrocknet und in o-Difluorbenzol geldst, woraufhin er mittels
ESR-Spektroskopie untersucht wurde. Die Isolierung eines analysenreinen Feststoffs gelang

nicht.

2.2.3.3 Reaktivitat der Vinyl-substituierten Diborene

Darstellung der Tetrazaborole 110a—c aus 109

Generelle Methode: In einem NMR-Rohr wurde eine Losung des jeweiligen Azids (0.23 mmol)

in Benzol (0.5 mL) zu 109 (20 mg, 38.4 umol) gegeben und der Reaktionsverlauf mittels
UB{*H}-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach Entfernen des Losungsmittels im HV wurde der
Ruckstand in Hexan aufgenommen, filtriert und die Loésung bei —30 °C gelagert. Eine
Isolierung analysenreiner Feststoffe gelang in allen Umsetzungen nicht. Die erhaltenen
spektroskopischen Daten und die jeweiligen Einwaagemengen des Azids sind in Tabelle 7

zusammengefasst.

Tabelle 7: AnsatzgroRen und *B{*H}-NMR-Verschiebungen der Umsetzungen von 109 mit Aziden.

Azid m (Azid) HUB{*H}-NMR [ppm]
(p-CF3)PhN3 43.0 mg (0.23 mmol) J=25.8 (s) (110a)
2,6-Br-4-Me-PhN3  66.9 mg (0.23 mmol) 0=24.9 (s) (110b)
2,6-DippNs3 46.8 mg (0.23mmol)  §=23.3 (s) (110c), —19.1 (d, Js1 = 84 Hz)

C-H-Aktivierungspreodukt (112a) bei der Reduktion von 109 mit Acetylen

(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH('Bu) (109, 20.0 mg, 38.4 zmol) wurde in einem In
einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol (0.5 mL) geldst. Nach Einfrieren der Reaktionsmischung
wurde die Atmosphére gegen Acetylen ausgetauscht und langsam aufgetaut, wobei ein
Farbumschlag zu gelb beobachtet werden konnte. Das Ldsungsmittel wurde daraufhin im HV
entfernt und der Rickstand in Hexan (1 mL) gel6st. Die Kristallisationsversuche schlugen fehl,

weshalb kein analysenreiner Feststoff isoliert werden konnte.

LB{1H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsHe): 6 = —19.1 (s) ppm.
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C—-H-Aktivierungspreodukt (112b) bei der Reduktion von 109 mit Ethinylferrocen

Eine Lo6sung von Ethinylferrocen (8.07 mg, 38.4 umol) in Benzol (0.5 mL) wurde zum
vorgelegten (‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH('Bu) (20.0 mg, 38.4 umol) gegeben.
Nach einigen farbte sich die Reaktionslésung orange, woraufhin das Lésungsmittel im HV
entfernt wurde. Der Rickstand wurde mit Hexan extrahiert, von unldslichen Bestandteilen
abfiltriert und die Hexan-Ldsung bei —30 °C gelagert. Nach Kristallisation kann das Produkt

als gelber Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 15.3 mg (20.9 umol, 54 %).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeD¢): 6= 6.40 (s, 2H, CH=CH), 6.36 (s, 2H, CH=CH),
6.39-6.31 (sept, *JuH = 6.6 Hz, 2H, CH(CH3)2), 6.24 (s, 1H, HC=C), 5.99 (br, 2H, CH(CHs)>),
5.39 (m, 1H, HC=C), 4.42-4.41 (m, 1H, CpH), 4.32-4.31 (m, 1H, CpH), 4.25 (s, 5H, CpH),
4.01 (m, 2H, CpH), 2.45 (br, 1H, BH), 1.94 (d, “Jun = 1.2 Hz, 3H, C=CCHj3), 1.74 (d,
“Jun=1.2 Hz, 3H, C=CCHs), 1.44 (s, 9H, C=CC(CHa)3), 1.42 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H,
CH(CHs)2), 1.30 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.28 (d, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CH(CHz3)2),
1.17 (s, 9H, C=CC(CHj3)3).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDe¢): 6=139.2 (HC=C), 133.3 (HC=C), 1155
(CH=CH), 114.7 (CH=CH), 94.2 (CpC=C), 74.7 (CcpC=C), 70.7 (Ccp), 70.6(Ccp), 69.7 (Ccp),
67.2 (Ccp), 67.1 (Ccp), 48.6 (NCH(CHa)2), 48.1 (NCH(CHz3)2), 33.6 (C(CHa)3), 33.4 (C(CHs)a3),
32.8 (C(CHs3)3), 32.5 (C(CHBa)3), 24.7 (CH(CHa)2), 24.5 (CH(CHs).), 24.4 (CH(CHs).), 24.2
(C=CCHs3), 20.2 (C=CCHpg).

HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CgDs): 6 = —18.6 (s) ppm.

IR (solid state): v = 2940-2860 (C=CH), 2133 (B-H) cm™.

Elementaranalyse: berechnet flr CssHssB2FeN4: C 72.34, H 9.38, N 7.67; gefunden: C 72.37,
H 9.60, N 7.75 %.

[{(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH(‘Bu)}CuCl] (113)

(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH(‘Bu) (20.0 mg, 38.4 zmol) und CuCl (3.8 mg,
38.4 ymol) wurden vorgelegt und Benzol (2 mL) zugegeben. Der Ansatz wurde 30 min.
geriihrt, wobei sich die Ldsung orange féarbte und ein schwarzer Feststoff ausfiel. Es wurden
alle unloslichen Bestandteilen abfiltriert. Durch langsames Verdampfen des Ldsungsmittels

konnte das Produkt kristallisiert und als leuchtend gelber Feststoff isoliert werden.
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Ausbeute: 14.3 mg (23.1 zmol, 60%).

'H-NMR (500.1 MHz, 296 K, C¢Ds): 6= 6.36 (s, 4H, CH=CH), 6.08-6.00 (sept,
8Jun =6.5Hz, 4H, CH(CHzs)2), 5.53-5.45 (sept, 3Jun = 6.5 Hz, 4H, CH(CHa)2), 4.29 (q,
*Jnn = 1.1 Hz, 2H, HC=C), 1.86 (d, *Ju,n = 1.1 Hz, 6H, C=CCHs), 1.63 (d, *Jun = 6.7 Hz, 6H,
CH(CHz3)2), 1.21 (d, 3Jnn = 6.7 Hz, 6H, CH(CHa)2), 1.17 (d, ®Jun = 6.7 Hz, 6H, CH(CHs)y),
1.16 (s, 18H, C=CC(CHs)3), 1.08 (d, 3Jnx = 6.7 Hz, 6H, CH(CHs)2) ppm.

13C{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDe): = 134.9 (HC=C), 115.8, 114.7 (CH=CH), 50.8,
48.6 (NCH(CHz3)2), 33.3 (C(CHa)3), 32.0 (C(CHs)3), 24.3, 24.0, 23.1 (CH(CHa)), 22.4
(C=CCHpy), 21.9 (CH(CHBz)2) ppm.

UB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 19.5 (s) ppm.

UV/Vis (Toluol): Amax =305 nm, A = 345 nm, A =417 nm.

Elementaranalyse: berechnet fiir Cs2HsgB2N4CICu: C 62.05, H 9.44, N 9.04; gefunden:
C 62.12, H 9.26, N 8.33%.

[{(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH('Bu)}Pt(nbe)] (114)

(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH(‘Bu) (100 mg, 192 zmol) und [Pt(nbe)s] (90.6 mg,
192 gmol) wurden vorgelegt und Benzol (2 mL) zugegeben. Der Ansatz wurde 3 h gerdhrt,
wobei dich die Losung orange-rot verféarbte. Unlosliche Bestandteile wurden abfiltriert und das
Losungsmittel im HV entfernt. Der Rickstand wurde mit Hexan extrahiert und die Hexan-
Losung Uber Nacht bei —30 °C gelagert, woraufhin das Produkt als pink-roter kristalliner

Feststoff isoliert werden konnte.

Ausbeute: 60.0 mg (74.1 gmol, 39%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CsDs): 6 = 6.24 (s, 2H, CH=CH), 6.20 (s, 2H, CH=CH), 6.05
(brs, 4H, CH(CHs)z2), 3.23 (br s, 1H, nbe-HCCH), 3.17 (Br s, 1H, nbe-HCCH), 2.74-2.62 (m,
1H, nbe-H), 2.40-2.28 (m, 1H, nbe-H), 2.19-2.11 (m, 1H, nbe-H), 1.90 (s, 2H, HC=C), 1.82
(br's, 6H, C=CCHs), 1.42 (br s, 18H, C=CC(CHz)3), 1.20-1.17 (m, 24H, CH(CH3)2), 1.13 (br
s, 3H, nbe-H), 0.73-0.71 (m, 1H, nbe-H). Anmerkung: Das *C{*H}-NMR-Spektrum bei RT ist
fir die Zuordnung der Signale zu breit, was vermutlich auf die Fluktuation zwischen mehreren
Koordinationsmodi zuriickgefiihrt werden kann. Bei niedrigen Temperaturen (< —40 °C) zeigt

das *H-NMR mindestens vier bestimmte Konformere, wahrend sich bei hoheren Temperaturen
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(> —40 °C) Verbindung 114 innerhalb weniger Minuten zersetzt, was eine Untersuchung der
entsprechenden *C{*H}-NMR-Spektren verhindert.

UB{*H-NMR (128.4 MHz, 296 K, CsDs¢): 6 = 10.6 (br, s) ppm.

UV/Vis (Toluol): Amax = 340 nm, A =421 nm, A =529 nm.

IR (solid state): v = 29382856 (C=CH), 1635-1518 (C=C) cm ..

Elementaranalyse: berechnet fur CsgHssB2N4Pt: C 57.85, H 8.47, N 6.92; gefunden: C 57.85,
H 8.68, N 6.88%.

[((Bu)HC=C(Me){BC(Me)B(H)C('BU)I}Ni(I'Pr)2] (115)

(‘Bu)HC=C(Me)(I'Pr)B=B(I'Pr)(Me)C=CH(‘Bu) (109, 100 mg, 192 zmol) und [Ni(COD),]
(52.8 mg, 192 gmol) wurden vorgelegt und Toluol (3 mL) zugegeben. Der Ansatz wurde tber
Nacht auf 80 °C erhitzt und das Losungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Der
zuruckbleibende Feststoff wurde getrocknet und mit Hexan extrahiert. Durch langsames
Eindampfen des Hexan-Extraktes konnte das Produkt Kkristallisiert und als oranger Feststoff

isoliert werden.

Ausbeute: 28.7 mg (49.6 mol, 26%).

IH-NMR (500.1 MHz, 296 K, CeDg): 6 = 6.47 (d, 3Jun = 2.0 Hz, 1H, CH=CH), 6.40 (d,
8Jun = 2.0 Hz, 1H, CH=CH), 6.30 (d, 3Jun = 2.0 Hz, 1H, CH=CH), 6.29 (d, 3Jus = 2.0 Hz, 1H,
CH=CH), 5.93 (q, “Jun = 1.5 Hz, 1H, HC=C), 5.50-5.41 (sept, 3Jun = 6.7 Hz, 2H, CH(CHa)2),
5.11-5.03 (sept, 3Jun= 6.7 Hz, 1H, CH(CHs)2), 5.01-4.93 (sept, ®Jun= 6.7 Hz, 1H,
CH(CHs)y), 4.57 (brs, 1H, BH), 2.20 (d, *Jn,n = 1.8 Hz, 3H, C=CCHjs), 1.94 (s, 3H, BC(CH3)B),
1.61 (s, 9H, (BC(CCHz)3B), 1.42 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.40 (s, 9H, C=CC(CHs)3),
1.33 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 3H, CH(CHa)2), 1.22 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, CH(CHs)y), 1.21 (d,
33y = 6.5 Hz, 3H, CH(CHSs)2), 1.16 (d, 3Jnun = 6.9 Hz, 3H, CH(CHs3)2), 1.00 (d, 3Jnn=6.9 Hz,
3H, CH(CHs)2), 0.64 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 3H, CH(CHz3)2), 0.47 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 3H, CH(CHa)2)
ppm.

13C{IH}-NMR (125.8 MHz, 296 K, CsDs): d = 195.4 (Ccarbene), 195.1 (Ccarbene), 143.0 (HC=C),
132.3 (BC(CCHa)3B), 116.8, 116.7, 115.2, 115.0 (CH=CH), 112.0 (BC(CH3)B), 51.0, 50.9,
50.8, 50.2 (NCH(CHs)2), 35.8 (BC(CCHs)3B), 35.4 (BC(CCHz3)3B), 33.9 (C=CC(CHs)s), 31.9
(C=CC(CHa)s), 24.3, 24.1, 23.5, 23.1, 23.1, 22.7, 22.7, 22.7 (CH(CH3)2), 18.7 (BC(CH3)B),
18.6 (C=CCHj3) ppm.
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HB{*H}-NMR (160.5 MHz, 296 K, CgDs): 6 = 13.3 (br s) ppm.

UV/Vis (Benzol): Amax = 341 nm.

IR (solid state): v = 29602838 (C=CH), 2396 (B—H), 1655-1546 (C=C) cm.
Elementaranalyse: berechnet fiir [Cs2HsgB2NsNi + 0.5 CeH12]: C 67.67, H 10.38, N 9.02;
gefunden: C 67.35, H 10.63, N 9.12%
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VI Anhang

1 Abbildungen weiterer CV-Daten und UV/Vis-Spektren

Im Folgenden sind die im FlieRtext nicht abgebildeten Cyclovoltammogramme und UV/Vis-

Absorptionsspektren dargestellt.

il pA

25 20 15 -10 05 00 05 10 15
E/V (vs. Fc/Fc™)

Abbildung 62: Cyclovoltammogramm von 85a in THF (0.1 M [nBusN][PFs]) mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s, referenziert auf das Fc/Fc*-Redoxpaar; Epc = -1.73,-1.30 V,
EPA = 0.43, 0.91 V, E1/2 =-0.61V.
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Abbildung 63: Cyclovoltammogramm von 86a/86b in THF (0.1 M [nBusN][PFe]) mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s, referenziert auf das Fc/Fc™-Redoxpaar; Epc = —2.57 V,
EPA=—0.55 V.
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Abbildung 64: Cyclovoltammogramm von 98b in THF (0.1 M [nBusN][PF¢]) mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV/s, referenziert auf das Fc/Fc*-Redoxpaar; Epa = —0.95 V.
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Abbildung 65: UV/Vis-Absorptionsspektrum des Nickelkomplexes 115, aufgenommen in Benzol
(c =4.08:10"* M); Amax = 341 nm.
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2 Anhang zur Kristallstrukturanalyse

Verbindung 17 18 19
CCDC-Nummer 1830169 1830171 1830913
Empirische Formel CasHs52BCIN: CssHs1BN2 CsoHs9BN4
Molare Masse [g-mol] 667.14 630.68 726.82
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok. 0.71073 Moka 0.71073 Moka 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe C2/c P2:/c P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 26.740(10) 12.303(5) 13.134(5)
b [A] 9.4128(11) 12.532(3) 16.944(3)
c[A] 30.763(12) 24.192(17) 19.889(5)
a [°] 90 90 79.28(3)
B[] 100.73(3) 100.95(4) 81.864(15)
7[°] 90 90 73.209(15)
Volumen [A%] 7608(4) 3662(3) 4146(2)
z 8 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.165 1.144 1.165
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.134 0.065 0.067
F(000) 2864 1360 1568
Beugungsbereich 2.236 bis 26.022° 2.342 bis 26.371°  2.228 bis 26.020°
Gesammelte Reflexe 36743 27542 37771
Unabhangige Reflexe 7492 7476 16157
Minimale/maximale 0.6937/0.7454  0.5992/0.7454  0.6131/0.7453
ransmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [1>2c(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e-Af]

Full-matrix least-
squares on F?

7492 /453 /0
1.010

R1=0.0666,
wR?=10.1223

R1=0.1392,
wR? = 0.1474

0.770/-0.385

Full-matrix least-
squares on F?

7476/440/0
0.994

R1 = 0.0647,
WR? = 0.1169

Ri =0.1478,
WR? = 0.1431

0.239/-0.285

Full-matrix least-
squares on F?

16157 /1009/0
0.980

R1=0.0735,
WR? = 0.1467

R1=0.1821,
wR? = 0.1909

0.390/-0.334
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Verbindung 20 21b 22
CCDC-Nummer - - 1830168
Empirische Formel CeaH76BN3O Ce4Hs7BN4 CasHs7BN2O
Molare Masse [g-mol ] 914.08 923.18 688.76
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P21/n P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 10.390(2) 13.583(8) 12.799(2)
b [A] 12.696(3) 29.094(15) 13.808(2)
c[A] 20.741(8) 14.260(8) 13.844(2)
a [°] 90.939(13) 90 64.938(4)
B[] 95.151(14) 103.107(11) 70.414(4)
v [°] 94.14(4) 90 66.334(4)
Volumen [A%] 2717.2(13) 5488(5) 1989.2(6)
z 2 4 2
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.117 1.117 1.150
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.065 0.064 0.067
F(000) 988 2016 744
Beugungsbereich 2.517 bis 26.022°  1.400 bis 26.022° 1.657 bis 26.372°
Gesammelte Reflexe 36457 42398 53613
Unabhéngige Reflexe 10628 10815 8139
M"‘Tima'e/ TR 0.6449/0.7461  0.6049/0.7457  0.6833/0.7454
ransmission

Full-matrix least-

Verfeinerungsmethode 5
squares on F

Daten / Parameter /

. . 10628/ 825/ 1082
Einschrankungen
Goodness-of-fit von F2 1.030
. R1=0.0592,
Finale R-Werte [I1>25(1)] WRZ = 0.1375
R1=0.0990,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1583
Maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A~] 0.524/-0.338

Full-matrix least-
squares on F?

10815 /687 / 134
1.022

R1=10.0521,
wR?=0.1211

R1=10.0769,
WR? = 0.1363

0.339/-0.319

Full-matrix least-
squares on F?

8139/476/0
1.045

R1=10.0541,
WR? =0.1236

R1=10.0888,
WR?=0.1395

0.421/-0.370
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Verbindung 25 80 82b
CCDC-Nummer 1830912 - 1985030
Empirische Formel Cs7H71BN4 Ci6H16BBraF7N2 - C23H23BFsN202
Molare Masse [g-mol] 822.98 539.94 484.24
Temperatur [K] 100(2) 108(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem triklin orthorombisch orthorombisch
Raumgruppe P1 Pbca P21212;
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 10.344(8) 10.963(4) 8.4650(19)
b [A] 15.310(9) 15.767(7) 11.3157(18)
c[A] 15.375(10) 22.118(10) 23.879(5)
a [°] 96.097(14) 90 90
B[] 93.50(2) 90 90
v [°] 101.648(17) 90 90
Volumen [A%] 2363(3) 3823(3) 2287.3(8)
z 2 8 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.157 1.876 1.406
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.066 4.311 0.122
F(000) 892 2112 1000
Beugungsbereich 2.026 bis 26.021°  2.443 bis 26.021°  1.992 bis 26.022°
Gesammelte Reflexe 125549 45034 55502
Unabhéngige Reflexe 9301 3764 4501
MR ERInTE e 0.6800/0.7454  0.5394/0.7454  0.6948/0.7454
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /

Full-matrix least-
squares on F2

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

. ) 9301 /597 / 36 3764/ 285/ 36 4501 /396 /378
Einschrankungen
Goodness-of-fit von F2 1.010 0.991 1.038
. R1 = 0.0458, R;: = 0.0251, R: = 0.0318,
Finale R-Werte [1>2o(1)] WRZ = 0.0969 WRZ=0.0540  WR2 = 0.0805
R1 = 0.0904, R: =0.0391, R: = 0.0367,
sl (Ellls D) WR? = 0.1135 WRZ=00570  wR?=0.0822
Maximale/minimale

Restelektronendichte [e_A73] 0.213/-0.258 0.363/-0.606 0.480/-0.207
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Verbindung 82c 83a 83b
CCDC-Nummer 1985031 - 1985027
Empirische Formel C34H3sBFsNO: Ci6H20BBr2FsN2 - C17H19BBraFsN2
Molare Masse [g-mol ] 617.46 467.97 535.97
Temperatur [K] 100(2) 105(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c P2i/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 24.208(9) 19.181(6) 12.566(3)
b [A] 16.720(8) 8.074(3) 8.2909(8)
c [A] 20.187(7) 12.047(3) 20.179(4)
a [°] 90 90 90
B[] 130.261(7) 97.156(11) 104.595(16)
v [°] 90 90 90
Volumen [A%] 6235(4) 1851.2(11) 2034.5(7)
z 8 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.316 1.679 1.750
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.105 4.407 4.043
F(000) 2592 928 1056
Beugungsbereich 2.078 bis 26.022°  2.140 bis 26.021° 2.086 bis 26.018°
Gesammelte Reflexe 44118 3576 27240
Unabhéngige Reflexe 6056 3576 4007
Minimale/maximale 0.4895/0.7454  0.5593/0.7454  0.5831/0.7454
ransmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

6056 / 433 /30

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

3576/221/0 4007 /3127138
1.026 1.076 0.793
R: = 0.0611, R: = 0.0564, R: = 0.0226,
wR?2=0.1461 wR? = 0.1299 wR? = 0.0533
R: = 0.0930, R: = 0.0867, R: = 0.0254,
WR? = 0.1666 WR? =0.1468 wR? = 0.0550
0.335/-0.296 0.914/-1.116 0.748 / —0.537
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Verbindung 84 85a 86a
CCDC-Nummer 1985029 1985025 1985028
Empirische Formel Cs1H37BCI2FsN CsaH3sB2F12Na  CasHsoB2BraFi12Na4
Molare Masse [g-mol ] 619.32 752.30 1068.34
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe C2/c P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 15.8864(6) 8.849(3) 10.477(7)
b [A] 9.1579(3) 10.927(4) 11.414(8)
c [A] 42.8822(16) 10.940(4) 21.469(18)
a [°] 90 114.541(18) 75.850(15)
B[] 99.7830(10) 102.48(3) 85.729(8)
v [°] 90 97.48(3) 72.776(19)
Volumen [A%] 6148.0(4) 912.4(6) 2378(3)
z 8 1 2
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.338 1.369 1.492
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.269 0.123 1.789
F(000) 2584 388 1084
Beugungsbereich 1.928 bis 26.021° 2.113 bis 25.996° 1.921 bis 26.021°
Gesammelte Reflexe 33964 20370 42829
Unabhéngige Reflexe 6063 3569 9343
MR ERInTE e 0.6660/0.7454  0.6197/0.7453  0.6148/0.7454
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /

Full-matrix least-
squares on F2

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

. ) 6063 /448 /174 3569 /396 / 329 0343/ 658/ 267
Einschrankungen
Goodness-of-fit von F2 1.051 1.034 0.762
. R: = 0.0375, R: =0.0795, R: =0.0522,
Pl REE =20 WR2=00899  WR2=01767  WR2=0.1177
R: = 0.0699, R: =0.1323, R: = 0.1036,
sl (Ellls D) WRZ = 0.0981 WRZ = 0.2092 WRZ = 0.1537
Maximale/minimale
Restelektronendichte [e,Af3] 0.533/-0.299 0.859/-0.679 0.744 /1 -1.079
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Verbindung 87 9la 91b
CCDC-Nummer - - 1985026
Empirische Formel CaoHuB2CICUF12Ns  CasH16BFsNP Cs7Hs0BFsN3
Molare Masse [g-mol] 929.40 624.50 661.61
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moke 0.71073 Mok 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2; P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 14.528(10) 10.7052(9) 11.5551(19)
b [A] 20.786(14) 11.3293(10) 12.353(3)
c[A] 14.975(10) 14.4929(11) 13.320(3)
a [°] 90 72.110(2) 85.773(16)
B[] 104.161(13) 78.156(2) 69.850(10)
v [°] 90 88.019(2) 81.738(13)
Volumen [A%] 4385(5) 1636.4(2) 1765.8(7)
z 4 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.408 1.267 1.244
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.644 0.142 0.094
F(000) 1904 662 704
Beugungsbereich 1.711 bis 26.021°  1.508 bis 26.018° 2.037 bis 26.022°
Gesammelte Reflexe 172571 32784 41312
Unabhéngige Reflexe 17273 6427 6963
M"‘Tima'e/ TEBCITELE 0.6783/0.7454  0.5683/0.7454  0.7089/0.7454
ransmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F?

17273/ 1233 / 466
1.050

R1=10.0352,
WR? = 0.0868

R1=10.0417,
wWR? = 0.0909

0.874/-0.383

Full-matrix least-
squares on F2

6427/399/0
1.023

R1=0.0391,
wR?=0.0938

R1=0.0531,
wR?=0.1026

0.359/-0.348

Full-matrix least-
squares on F?

6963/436/0
1.028

R1=10.0393,
wR? = 0.0903

R1=0.0591,
wR? = 0.0983

0.236 / -0.226
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Verbindung 91c 92 97a
CCDC-Nummer - - 1842101
Empirische Formel C29H34BFsNO CasH34BFsN Ci3H16B2Br2N202
Molare Masse [g-mol] 537.38 509.37 413.72
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2:/c P21/n
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 9.238(3) 10.180(4) 7.462(2)
b [A] 9.300(3) 16.395(5) 14.567(5)
c[A] 18.817(4) 15.988(5) 14.612(12)
a [°] 84.271(8) 90 90
B[] 89.434(12) 103.934(13) 94.18(3)
v [°] 62.194(6) 90 90
Volumen [A%] 1421.7(8) 2589.9(15) 1584.2(15)
z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.255 1.306 1.735
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.102 0.105 5.120
F(000) 564 1072 816
Beugungsbereich 2.495 bis 26.022°  2.061 bis 26.019°  2.795 bis 26.019°
Gesammelte Reflexe 40872 28110 16626
Unabhéngige Reflexe 5596 5099 3112
MR ERInTE e 0.6246/0.7454  0.6921/0.7454  0.4044/0.7454
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

5596 /406 / 72

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

5099 /390 / 66 3112/194/0
1.037 1.014 1.011
R1 =0.0505, R1=0.0501, R1=10.0272,
wR?=10.1198 WR?=0.1172 WR? = 0.0577
R1=0.0701, R1=10.0667, R1 =0.0404,
WR?=10.1343 WR? =0.1283 WR? = 0.0621
0.479/-0.262 0.419/-0.349 0.529 /-0.468
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Verbindung 97b 97c 98a
CCDC-Nummer 1842100 1842099 1842097
Empirische Formel C11H12B2Br2N202  CisH20B2BraN202 - Ca2H3gB4aN4O4
Molare Masse [g-mol ] 385.67 441.77 585.90
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 104(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c C2lc P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 8.239(6) 27.303(9) 7.735(5)
b [A] 18.552(7) 8.041(2) 8.732(6)
c[A] 9.817(2) 21.775(14) 12.498(8)
a [°] 90 90 84.175(15)
B[] 110.68(2) 131.75(2) 76.535(15)
v [°] 90 90 74.37(3)
Volumen [A%] 1403.8(12) 3567(3) 789.9(9)
z 4 8 1
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.825 1.645 1.232
Absorptionskoeffizient [mm™] 5.770 4.554 0.079
F(000) 752 1760 310
Beugungsbereich 2.196 bis 26.022° 2.507 bis 26.017° 1.677 bis 26.019°
Gesammelte Reflexe 13004 23847 17465
Unabhéngige Reflexe 2760 3486 3117
MR ERInTE e 0.5321/0.7454  0.5563/0.7454  0.5752/0.7457
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

2760/174/0

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

3486/212/0 3117/204/0
1.030 0.616 1.042
R1=0.0209, R1=10.0251, R1=10.0434,
WR?=0.0429 wR? = 0.0530 wWR? = 0.0989
R1=0.0285, R1 =0.0405, R1 =0.0649,
WR? =0.0450 WR? = 0.0653 WR? =0.1089
0.457 /1 -0.402 0.472 /-0.406 0.228 / -0.185
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Verbindung 98b 98c 99
CCDC-Nummer 1842096 1842095 1842098
Empirische Formel C22H24B4N4O4 C36H46B4N4O4 C27H28B2N202
Molare Masse [g-mol ] 451.69 642.01 434.13
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch triklin triklin
Raumgruppe Pbca P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 12.491(9) 9.371(3) 8.478(3)
b [A] 7.9747(16) 9.684(5) 11.208(4)
c[A] 22.763(11) 10.598(7) 13.517(3)
a [°] 90 81.38(4) 108.48(3)
B[] 90 78.599(16) 103.928(15)
v [°] 90 83.369(18) 99.24(2)
Volumen [A%] 2267(2) 928.6(8) 1142.5(7)
z 4 1 2
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.323 1.148 1.262
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.089 0.073 0.078
F(000) 944 342 460
Beugungsbereich 2.421 bis 25.681°  2.135 bis 26.018°  2.065 bis 26.020°
Gesammelte Reflexe 15526 17510 10031
Unabhéngige Reflexe 2146 3650 4415
M"‘Tima'e/ TR 0.5582/0.7456  0.6320/0.7454  0.6583/0.7454
ransmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

2146 /156 /0

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

3650/221/0 4415/307/0
0.812 0.703 0.911
R1 =0.0686, R1 =0.0449, R1 =0.0668,
WR? = 0.1437 WR? = 0.1026 WR? =0.1302
R1=0.1225, R1=10.0731, R1=10.1627,
WR?=10.1784 WR? = 0.1262 wWR?=0.1701
0.765/-0.294 0.265/-0.331 0.260/-0.328
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Verbindung 101 105a 105¢
CCDC-Nummer - 1975950 1975953
Empirische Formel C33H34B4N20s C19H27BN20; C22H33BN20;
Molare Masse [g-mol] 597.86 326.23 368.31
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c P2i/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 19.241(6) 10.6699(5) 7.830(2)
b [A] 20.149(4) 13.1268(5) 25.198(7)
c [A] 16.843(5) 14.0194(5) 11.500(3)
a [°] 90 90 90
B[] 105.439(14) 109.6050(10) 109.119(12)
v [°] 90 90 90
Volumen [A%] 6294(3) 1849.75(13) 2143.8(11)
z 8 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.262 1.171 1.141
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.084 0.075 0.072
F(000) 2512 704 800
Beugungsbereich 2.129 bis 26.021°  2.187 bis 26.020°  2.475 bis 26.021°
Gesammelte Reflexe 64798 28390 57097
Unabhéngige Reflexe 6202 3635 4226
MR ERInTE e 0.6665/0.7455  0.5510/0.7454  0.6852/0.7454
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /

Full-matrix least-
squares on F2

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

. ) 6202 / 471/ 144 3635/262 /126 4226/252/0
Einschrankungen
Goodness-of-fit von F2 1.074 1.054 1.059
. R: = 0.0463, R1 = 0.0435, R1 = 0.0463,
Pl REE =20 WR2=01135  wR2=01005  wRZ=0.0995
R: = 0.0607, R: =0.0621, R: =0.0679,
sl (Ellls D) WRZ = 0.1241 WRZ = 0.1117 WRZ = 0.1128
Maximale/minimale
Restelektronendichte [e_A73] 0.478 / -0.390 0.167 / -0.220 0.221/-0.238
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Verbindung 106a 106b 106¢
CCDC-Nummer 1975949 1975958 1975955
Empirische Formel C13H23BBr2N: Ca3H27BBr2N: C16H20BBr2N2
Molare Masse [g-mol ] 417.02 658.31 420.04
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 8.104(2) 8.078(2) 8.2033(15)
b [A] 9.183(2) 13.537(3) 11.738(3)
c[A] 14.522(3) 15.050(5) 12.759(4)
a [°] 86.504(11) 95.204(6) 112.101(7)
B[] 83.966(8) 93.874(12) 90.936(8)
v [°] 89.923(13) 100.035(14) 103.546(9)
Volumen [A%] 1072.7(4) 1608.0(8) 1099.1(5)
z 2 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.291 1.360 1.269
Absorptionskoeffizient [mm™] 3.775 2.546 3.684
F(000) 422 676 428
Beugungsbereich 2.527 bis 26.021°  2.570 bis 26.022° 2.571 bis 26.020°
Gesammelte Reflexe 24646 36619 36558
Unabhéngige Reflexe 4215 6324 4326
MR ERInTE e 0.5202/0.7454  0.5735/0.7454  0.2443/0.7454
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

42151264 ] 243

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

6324 /365/0 4326/198/0
1.049 1.039 1.084
R; = 0.0325, R; = 0.0371, R: = 0.0261,
wR2=0.0671 wR? = 0.0687 wR? = 0.0609
R: = 0.0392, R: = 0.0596, R: = 0.0303,
wR?2 = 0.0699 wR? = 0.0765 wR? = 0.0627
1.798/-1.777 0.606 / —0.454 0.431/-0.392
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Verbindung 107a 107b 108b
CCDC-Nummer 1975960 1975956 1975957
Empirische Formel C26H16B2Br2Ng4 CasHs4B2BraNg CaHs4B2N4
Molare Masse [g-mol ] 752.32 922.48 684.55
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Cuka 1.54184 Mok. 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/n C2lc
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 11.157(2) 17.16238(19) 20.30(2)
b [A] 13.168(2) 16.61203(16) 9.824(9)
c [A] 15.357(3) 17.47283(19) 19.395(16)
a [°] 65.271(5) 90 90
B[] 83.466(9) 108.3532(12) 102.117(17)
v [°] 78.438(9) 90 90
Volumen [A%] 2006.6(7) 4728.14(8) 3782(6)
z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.245 1.296 1.202
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.050 2.460 0.069
F(000) 788 1920 1472
Beugungsbereich 2.295 bis 26.022°  3.148 bis 77.515°  2.052 bis 26.015°
Gesammelte Reflexe 46994 63700 16570
Unabhéngige Reflexe 7891 9868 3708
Minimale/maximale 0.5907/0.7454 0.657/1.000 0.6553/0.7454

Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

7891/427/0
1.058

R1=0.0224,
WR? =0.0543

R1=0.0274,
wWR? = 0.0563

0.397 /-0.304

Full-matrix least-
squares on F?

9868 /549/0
1.098

R1 =0.0340,
WR? =0.0912

R1=10.0371,
wR? = 0.0933

1.109/-0.639

Full-matrix least-
squares on F?

3708/239/0
0.994

R1 =0.0596,
wR?=0.1115

R1=10.1150,
wR?=0.1321

0.240/-0.236
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Anhang

Verbindung 109 110a 111b
CCDC-Nummer 1975959 - -
Empirische Formel Cs2Hs8B2N4 C2a1H21BFsN4 Ci6H21Br2Ns
Molare Masse [g-mol ] 520.44 454.23 443.20
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Cuka 1.54184 Moke 0.71073 Mok. 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 P2i/c P21/n
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 9.8218(4) 14.451(9) 7.559(5)
b [A] 10.4000(4) 9.959(5) 26.744(14)
c[A] 17.9798(7) 15.720(9) 8.876(4)
a [°] 73.905(3) 90 90
B[] 74.759(4) 102.084(17) 94.378(9)
v [°] 86.158(3) 90 90
Volumen [A%] 1702.49(12) 2212(2) 1789.3(18)
z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.105 1.364 1.645
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.433 0.117 4.537
F(000) 576 936 888
Beugungsbereich 4.425 bis 77.628°  2.437 bis 26.022°  1.523 bis 26.021°
Gesammelte Reflexe 26055 34074 40840
Unabhéngige Reflexe 6983 4355 3513
M"‘Tima'e/ TR 0.547/1.000 0.6051/0.7454  0.4168/0.7454
ransmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /

Full-matrix least-
squares on F2

Full-matrix least-
squares on F?

Full-matrix least-
squares on F?

. ) 6983/359/0 4355/ 388 / 258 3513/213/0
Einschrankungen
Goodness-of-fit von F2 1.079 1.048 1.084
. R: = 0.0636, R1 = 0.0689, R: = 0.0527,
Pl REE =20 WR2=01939  wR2=01706  wR2=0.1141
R: = 0.0689, R: = 0.1078, R: =0.0671,
sl (Ellls D) WRZ = 0.1995 WRZ = 0.1965 WRZ = 0.1209
Maximale/minimale
Restelektronendichte [E-Af?’] 0.452/-0.277 1.032 / -0.530 2.354 /-1.209
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Anhang

Verbindung 112b 113 114
CCDC-Nummer - 1975954 1975951
Empirische Formel CasHesB2FeNs C32Hs8B2CICUN4 C3oHesB2N4Pt
Molare Masse [g-mol ] 730.49 658.49 809.68
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Moke 0.71073 Cuka 1.54184
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/n P2:/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 11.183(2) 17.880(8) 19.9012(4)
b [A] 14.077(3) 16.411(7) 10.45664(13)
c[A] 15.999(4) 29.564(14) 19.1527(3)
a [°] 73.040(11) 90 90
B[] 74.517(6) 99.590(14) 98.0639
v [°] 66.833(13) 90 90
Volumen [A%] 2181.4(9) 8554(7) 3946.26(11)
z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m~] 1.112 1.114 1.363
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.379 0.603 6.865
F(000) 792 3092 1672
Beugungsbereich 2.220 bis 26.021°  1.246 bis 26.022°  2.242 bis 78.091°
Gesammelte Reflexe 40791 109873 26069
Unabhéngige Reflexe 8586 16839 8244
MR ERInTE e 0.6780/0.7454  0.6169/0.7454  0.67452/0.69488
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

Full-matrix least-
squares on F2

8586/479/0
1.042

R1 =0.0403,
WR? = 0.0852

R1 =0.0559,
wR?=0.0928

0.896 / -0.391

Full-matrix least-
squares on F?

16839/1051/1091
1.034

R1 =0.0608,
WR? = 0.1533

R1 =0.1020,
wWR?=0.1775

1.008 /-1.239

Full-matrix least-
squares on F?

8244/431/0
1.069

R1=0.0358,
WR? = 0.0958

R1 =0.0380,
wR? = 0.0981

2.606 /-1.788
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Anhang

Verbindung

115

CCDC-Nummer
Empirische Formel
Molare Masse [g-mol ]
Temperatur [K]
Strahlung, A [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Abmessung der Einheitszelle
a[A]
b [A]
c[A]
o [°]
B
v [°]
Volumen [A%]
z
Berechnete Dichte [Mg-m~]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)
Beugungsbereich
Gesammelte Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Minimale/maximale
Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

Finale R-Werte [I1>25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte [e- A~

1975952
C3z2Hs58B2N4sNi
622.24
100(2)
Cuka 1.54184
triklin
P1

9.50266(17)
11.01177(18)
19.1442(4)
75.5221(16)
84.1295(16)
78.4796(14)
1897.68(6)
2
1.089
0.921
682
2.3972 bis 77.5151°
27967
7867

0.570/1.000

Full-matrix least-
squares on F2

7867/399/0
1.085

R1=0.0379,
wR?=0.0968

R1 =0.0406,
wR? =0.0968

0.338/-0.409
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