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Einleitung

|  Einleitung

Das Element Bor kommt in der Natur nahezu ausschlieRlich in Form von mineralischen Boraten
vor, beispielsweise als Borax (Naz[B4Os(OH)4] - 8H20) oder Kernit (Na2[B4Os(OH)2] - 3H20).
Natlrliche organische Borverbindungen sind hingegen rar. Als Element der dritten
Hauptgruppe zeigt das Halbmetall Bor eine vergleichsweise niedrige Elektronegativitat und
eine hohe lonisierungsenergie. Zudem neigt es durch das Vorhandensein von lediglich drei
Valenzelektronen, welche Uber die vier Valenzorbitale verteilt werden, zur Ausbildung von
Elektronenmangelverbindungen. Erste synthetische Borverbindungen gelangen in Form der
Borane. Hierbei handelt es sich um Verbindungen aus Bor und Wasserstoff, welche Anfang des
20. Jahrhunderts von Alfred Stock erforscht wurden.* Die instabile Stammverbindung BHz mit
sechs Valenzelektronen dimerisiert durch die Ausbildung von zwei drei-Zentren-zwei-
Elektronen-Bindungen (3c2e”). Die Mehrzentrenbindung konnte anhand eines Diboran(6)-
Molekiils 1976 von Lipscomb néher untersucht werden.[?l Diese Arbeiten beschreiben die

,»nicht-klassischen® Bindungen in den Boranen und wurden mit dem Nobelpreis gewdirdigt.

Die erste industrielle Anwendung fanden Borane in der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts in
der Raketentechnik, sie wurden jedoch nach den Erkenntnissen tber deren Toxizitit und das
Entstehen fester Borséureverbindungen bei der Verbrennung nicht mehr weiterverwendet.?!
Der Einsatz borhaltiger Verbindungen erstreckt sich heutzutage von der Verwendung in
elektronischen  Bauteilen, wie  organischen  Leuchtdioden,  Solarzellen  und
Feldeffekttransistoren,*®! iber bordotierte Siliciummaterialien und Borsilikatglas,[? hin zum
Einsatz in Wasch-, Pflanzenschutz- und Diingemitteln.®®! Organoborverbindungen spielen
zudem als Transfersubstrat in katalytischen C-C-Kupplungsreaktionen eine Schlisselrolle. Die
von Suzuki und Miyaura entwickelten katalytischen Kupplungsreaktionen wurden 2010 mit

dem Nobelpreis ausgezeichnet.[®]

Die benachbarte Position des Bors zum Kohlenstoff im Periodensystem regte das Interesse der
Forschung an, kohlenstoffanaloge Verbindungen des Bors zu untersuchen. Diese konnten
beispielsweise in Form von Diborenen und Diborinen dargestellt werden.l*® Dariiber hinaus
konnten auch die isolektronischen Verbindungen zu den Alkenen und Alkinen in Form von
Amino- und Iminoboranen dargestellt werden.['* 12 Bej den carbenanalogen Verbindungen des
Bors handelt es sich um die Borylene.[*®l Die Borylene sollen in dieser Arbeit intensiver, auch

in Bezug auf die Darstellung und Eigenschaften, diskutiert werden.
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1 Ubergangsmetallcarbenverbindungen und metallfreie Carbene
Ubergangsmetallcarbenkomplexe, in welchen eine Doppelbindung zwischen einem
Ubergangsmetall und einem Kohlenstoffatom vorliegt, werden haufig in industriellen
katalytischen Prozessen bei Metathesereaktionen von Alkenen verwendet. Fur die Forschung
auf diesem Gebiet wurden 2005 Schrock, Chauvin und Grubbs mit dem Nobelpreis der Chemie
ausgezeichnet.['*161 Anhand der Arbeiten von Fischer 1964 (Schema 1) und Schrock 1974
(Schema 2) lassen sich Ubergangsmetallcarbenkomplexe grundsatzlich in Fischer- und
Schrockcarbenkomplexe unterteilen. Die Darstellung eines Fischercarbenkomplexes 3 wurde
durch Umsetzung von Wolframhexacarbonyl 1 mit Phenyllithium zum Zwischenprodukt 2 und
anschlieBender Methylierung des Sauerstoffs durch das Meerweinsalz [Me3O][BF4] erzielt
(Schema 1).1*"]

OC CO OLi OC, CO OCH,
PhLi \ [Me3O][BF ] \ 5
[W(CO)] —> oCc—w=cC » OC—W=C
',// —MeZO / ’r,/
OC TCO Ph _LiBF, OC TCO Ph
1 2 3

Schema 1: Darstellung des Fischercarbenkomplexes 3 durch Umsetzung von 1 mit Phenyllithium und
anschlieBender Methylierung von 2.

Die Synthese eines Schrockcarbenkomplexes 6 gelang durch Umsetzung des Tantalkomplexes
4 mit Neopentyllithium. Nach einer intramolekularen a-Deprotonierung und Eliminierung von

Neopentan an 5 konnte der Schrockcarbenkomplex 6 generiert werden (Schema 2).18]

tBu ]

tBu
H
Np |
N Tl ‘\\\\CI 2 Nle NDaT. |:\|\2C\\H \\Ta:C/
p—la T o i~ pzla TSI W
[ >c 2Ll % ~C(CHy), 1B < 'y
Np |
i Bu tBu

4 5 6

Schema 2: Darstellung des Schrockcarbenkomplexes 6 durch Umsetzung von 4 mit Neopentyllithium und
anschlieBender Eliminierung von Neopentan.

Fischercarbenkomplexe zeichnen sich durch Ubergangsmetalle des mittleren d-Blocks in
niedrigen Oxidationsstufen als Zentralatom aus. Der Carbenkohlenstoff besitzt elektrophilen
Charakter und bei den Bindungspartnern handelt es sich um Donorsubstituenten. Im Gegensatz
zu den Fischercarbenkomplexen liegen in Schrockcarbenkomplexen meist friihe
Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen vor, der Carbenkohlenstoff besitzt nukleophilen
Charakter und ist nicht mit einem Donorliganden substituiert (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Eigenschaften von Fischer- und Schrockcarbenkomplexen.

Fischercarbenkomplexe Schrockcarbenkomplexe
Ubergangsmetall mittlerer und spater d-Block friher d-Block
Oxidationsstufe des Metalls niedrig hoch
Reaktivitat elektrophil nukleophil
Liganden am Metall m-Akzeptorliganden z-Donorliganden
Substituenten am Alkoxy- oder Wasserstoff oder
Carbenkohlenstoff Aminosubstituenten Alkylsubstituenten

Betrachtet man die elektronische Wechselwirkung in Fischer- bzw. Schrockcarbenkomplexen
zwischen Ubergangsmetall und Carbenliganden genauer, so kann ein deutlicher Unterschied im
Grundzustand festgestellt werden. Im Falle der Fischercarbenkomplexe liegt das Carben im
Singulettzustand, in Schrockcarbenkomplexen jedoch im Triplettzustand vor.['¥1 Der
elektrophile Charakter der Fischercarbenkomplexe ist auf die z-Akzeptorfahigkeit der
Liganden und induktive Effekte der Substituenten zurtickzufuhren, welche fir eine positive
Partialladung am Carbenkohlenstoff sorgen. Daraus resultiert eine stirkere o-Hinbindung als
m-Ruckbindung, welche als doppelt dativ beschrieben werden konnen. In
Schrockcarbenkomplexen liegen jedoch hauptséchlich zwei kovalente Bindungen aufgrund des
Triplettzustandes vor, welche aufgrund der Abwesenheit des —I-Effekts der Substituenten mit
einer hoheren Elektronendichte am Carbenkohlenstoff einhergeht und somit fur nukleophile
Eigenschaften sorgt (Abbildung 1).[%

AW A

Fischercarbenkomplexe Schrockcarbenkomplexe

Abbildung 1: Bindungssituation nach dem Dewar-Chatt-Duncanson Modell in Fischer- (links) und
Schrockcarbenkomplexen (rechts).

Wanzlick et al. konnten im Jahre 1962 stabile Carbene durch -elektronenschiebende
Substituenten, welche das leere p-Orbital des Kohlenstoffatoms elektronisch abséttigen, in
Form der N-heterocyclischen Carbene voraussagen. Im Zuge dessen stellte er das nach ihm
benannte Wanzlick-Gleichgewicht auf, mit der Annahme, freie Carbene, wie beispielsweise 7,

stiinden im Gleichgewicht mit ihren Dimeren, hier 8 (Schema 3).2%
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Ph Ph Ph
/ / \
N\ N N
Ly —— =]
N N N
\ \ /
Ph Ph Ph
7 8

Schema 3: Das nach Wanzlick postulierte Gleichgewicht zwischen einem NHC 7 und dessen Carbendimer 8.20
Erste Kreuzkupplungsreaktionen zum Nachweis des Wanzlick-Gleichgewichts wurden 1964

von Lemal et al. durchgefiihrt. Das gemischte Dimerisierungsprodukt 10 aus den gesattigten

Dimerverbindungen 8 und 9 konnte allerdings nicht beobachtet werden (Schema 4).12

Ph Rh -Tol p-Tol Ph -Tol
A AR Y
N N N N N N
L= L X === )]
N N N N N N
\ / \ / \ /
Ph Ph p-Tol p-Tol Ph  p-Tol
8 9 10

Schema 4: Von Lemal et al. durchgefiihrte Kreuzkupplungsversuch.?4

Erst im Jahre 2000 konnten Herrmann et al. verschiedene Carbene in deren dimeren bzw.
monomeren Formen NMR-spektroskopisch nachweisen. Hierbei ist der sterische Anspruch der
stickstoffgebundenen Reste fur das Gleichgewicht ausschlaggebend. Fir Carbene mit sterisch
wenig anspruchsvollen Resten ist die Gleichgewichtslage auf die Seite des Dimers verschoben,
wahrend fur Carbene mit sterisch anspruchsvolleren Resten das Gleichgewicht starker auf der

Seite des Monomers liegt.[??]

R R R
N N N

—( — 2
N N N
R R R

11a: R = Me 12a: R = Me
11b: R = Et 12b: R = Et
11c: R =/Bu 12c: R = jBu
11d: R=Np 12d: R = Np

Schema 5: Durch Verwendung unterschiedlich substituierter Dibenzotetrazafulvalene 1la-d konnte das
Wanzlick-Gleichgewicht nachgewiesen werden.??

Die ersten synthetisierten Carbene konnten in den 60er Jahren von Wanzlick bzw. Ofele et al.

durch Abfangreaktionen mit Ubergangsmetallen als die entsprechenden Komplexe 13 und 14
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nachgewiesen werden.?% 231 Erst 1991 gelang es Arduengo et al. mit Hilfe des sterisch sehr
anspruchsvollen Adamantylrestes an den Stickstoffatomen das metallfreie Carben in Form
eines NHCs 15 zu isolieren (Abbildung 2).[24

N Ph Ph ] Ad
/ \ / /
N N N N
[ >—>Hg<—< ] [ >—>Cr(CO)5 [ > : Ad =
N N N N
B \Ph Ph/ ] \ \Ad
13 14 15

Abbildung 2: Abfangprodukte der ersten Carbenverbindungen durch Ubergangsmetallverbindungen 13 und 14,
sowie erstes isoliertes NHC von Arduengo et al. (15).

Im Zuge weiterer Forschungsarbeiten an Carbenen konnten auch andere Strukturmotive dieser
Verbindungsklasse dargestellt werden. Sogenannte cyclische Alkyl(amino)carbene (CAAC’s)
konnten erstmals 2005 von Bertrand et al. synthetisiert werden, bei welchen innerhalb des
finfgliedrigen Grundgeriistes eine Aminoeinheit mit einer Alkyleinheit ersetzt wurde.?!
Hierbei liegen die Unterschiede in der hoheren Reaktivitat durch energetisch héher liegende
HOMO"‘s und energetische Stabilisierung der LUMO*s (Abbildung 3).1%8! Dadurch bilden
CAAC-Liganden im Vergleich zu NHC-Liganden starkere o-Hinbindungen sowie starkere
m-Ruckbindungen aus. Im Falle der gesattigten NHC-Liganden liegen die Energieniveaus der
HOMO’s und LUMO’s zwischen den ungesittigten NHC-Liganden und den CAAC-Liganden.

E [eV]

HOMO %

Abbildung 3: Qualitativ dargestellte energetische Lage der Grenzorbitale von ungeséttigtem NHC-, gesattigtem
NHC- und CAAC-Liganden.[?7-2°]
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2 Ubergangsmetallborverbindungen

Wie zuvor erwahnt liegen innerhalb von Borverbindungen oftmals nichtklassische Bindungen
vor. Beispiele fur Metall-Borverbindungen mit einer drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindung
(3c2e") stellen die Metallaborane und Metallacarborane dar.* Die Struktur dieser
Verbindungen kann durch die Wade’schen Regeln vorhergesagt werden.BY Eine
Ubergangsmetallborverbindung mit einer klassischen, elektronenprazisen zwei-Zentren-zwei-
Elektronen-Bindung (2c2e”) war lange Zeit nicht bekannt. Die erste Ubergangsmetall-
borverbindung, welche als [Cp2WH2(BFz)] postuliert aber nicht vollstandig charakterisiert
werden konnte, wurde 1963 von Shriver dargestellt.*? Verbindungen dieser Substanzklasse
konnten allerdings erst im Jahre 1990 von Merola als auch Baker und Marder strukturell
identifiziert werden.B® 34 Des Weiteren konnte in spéteren Arbeiten festgestellt werden, dass
aus den Umsetzungen von Ubergangsmetallhydridokomplexen mit Boranen entweder die
entsprechenden zwitterionischen Komplexe oder salzartige Verbindungen, wie beispielsweise
[Cp2WH;3][BF4] anstelle des postulierten Produkts von Shriver, gebildet werden.5-%" Die
steigende  Anzahl verschiedenartiger ~Ubergansmetallborverbindungen machte eine
Klassifizierung notwendig, welche Anfang der 90er Jahre entwickelt wurde. Es wird anhand
der Anzahl der Substituenten am Boratom unterschieden. Es ergeben sich entsprechend der
abnehmenden Anzahl an Bindungspartnern Boran- (1), Boryl- (1), verbriickende (111) und
terminale Borylenkomplexe (1V). Des Weiteren ist es aufgrund des elektrophilen Charakters
des Bors mdglich, von Boryl- und beiden Borylenverbindungsklassen die entsprechenden
Lewis-Basen-Addukte (I1a-1Va) darzustellen (Abbildung 4).(8

Borankomplexe Borylkomplexe verbriickende terminale
Borylenkomplexe Borylenkomplexe
R LM
/ \
L,M—B B—R LLIM—B—R
\ /
R LM
| ] v
/L L\ /R /L
LXM—B,,,// B L,M=—B
\ R s \
R LM ML, R
lla llla IVa

Abbildung 4: Klassifizierung der Ubergangsmetallborverbindungen in Boran- (1), Boryl- (I1), verbriickende
Borylen- (111) und terminale Borylenverbindungen (1V). AuBerdem die entsprechenden Lewis-Basen-Addukte
(la, Illa und 1Va).
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Ubergangsmetallboranverbindungen kénnen aufgrund der Lewis-sauren Boraneinheit und des
Lewis-basischen Ubergangsmetallfragments als klassische Lewis-Saure-Base-Addukte mit
vierfach koordiniertem Borzentrum angesehen werden. Im Gegensatz dazu ist bei
Ubergangsmetallborylverbindungen die zweifach substituierte terminale Boryleinheit durch
eine o-Bindung mit dem Ubergangsmetall verkniipft und somit am Borzentrum dreifach
koordiniert. Diese Verbindungsklasse wurde in der Vergangenheit in Form von
Rhodiumverbindungen vielfach industriell katalytisch in Hydroborierungsreaktionen
genutzt.®®  Die  Ubergangsmetallborylenverbindungen  sind  isoelektronisch  zu
Ubergangsmetallcarbenverbindungen und sind somit von besonderem Interesse in der
Forschung. Die Boryleneinheit, welche in verbriickender oder terminaler Form zweifach bzw.
einfach koordiniert vorliegt, zeigt Reaktivitdten welche mit Carbenkomplexen vergleichbar
sind. Die elektronische Situation der Ubergangsmetall-Borbindung in

Ubergangsmetallborylenverbindungen wird in Kapitel 12.3 beschrieben.

2.1  Ubergangsmetallboranverbindungen

Die ersten Ubergangsmetallborverbindungen in Form von Borankomplexen konnten, wie
erwihnt, 1963 von Shriver dargestellt werden. Weitere Studien zu diesen Ubergangsmetall-
borverbindungen zeigten, dass, je nach eingesetzten Reaktanten, zwitterionische Komplexe
oder die entsprechenden Salze der Verbindungen entstehen.[®? Spiter wurden von Parshall und
Burlitch andere mdgliche Ubergangsmetallboranverbindungen erwihnt, welche eine dative
Metall-Borbindung besitzen sollen. Dies wurde allerdings nicht strukturell, sondern lediglich

iiber entsprechende NMR- oder IR-Spektroskopie nachgewiesen. % 44

Der erste strukturelle Nachweis einer Ubergangsmetallboranverbindung gelang 1999 der
Arbeitsgruppe um Hill.*? Hierbei wurden Ruthenium- (16, 17) und Osmiumkomplexe (18) mit
Natrium-  oder  Kaliumhydroboraten  umgesetzt, wodurch  die  entsprechenden
Ubergangsmetallboratrankomplexe 19-20 generiert werden konnten (Schema 6). Die
Komplexe 19-20 konnen aufgrund des Elektronenmangels und freien p-Orbitals der
Boraneinheit zur Ausbildung einer weiteren Bindung durch eine reine o-Bindung vom Metall

zum Boranfragment beschrieben werden (Schema 6).[4% 441
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oy
i «Cl M'HB(mt)s] \Y( /

PhsP,,
M. _RH, PPh
PhsP”  YCO el | \CO
M = Ru; M' = K; PPhs
R = Vinyl (16), Ph (17) 19: M = Ru
M = Os; M' = Na; R = Ph (18) 20: M = Os

Schema 6: Darstellung der ersten strukturell charakterisierten Metallboratrankomplexe 19 und 20.

Weitere Ubergangsmetallboranverbindungen der Gruppen 9-11 wurden durch die Verwendung
von Pincerliganden an der Boraneinheit realisiert.[> 4559 Allerdings ist die Anzahl dieser
Verbindungen im Gegensatz zu den vielen Ubergangsmetallborylverbindungen eher gering,
sodass  letztere die am  hdufigsten  untersuchte  Verbindungsklasse  der

Ubergangsmetallborverbindungen darstellt.[43 45-47.51]

2.2 Ubergangsmetallborylverbindungen

Ubergangsmetallborylverbindungen finden haufig Anwendungen als Intermediate in
unterschiedlichen Katalyseprozessen, in welchen beispielsweise Olefine hydroboriert oder
diboriert werden. AuBerdem kdnnen organische Substanzen funktionalisiert oder C—H-aktiviert
werden, weshalb groRes Forschungsinteresse an diesen Ubergangsmetallborylverbindungen
besteht.*® 52691 Dariiber hinaus kdnnen Ubergangsmetallbis(boryl)verbindungen dargestellt
werden. Dies wurde erstmals durch oxidative Addition von Catecholboran am Wilkinson-

Katalysator 21 in Form des Komplex 22 realisiert (Schema 7).16!]

BCat
Ph3P/,,' ‘\\\PPhs BZCat2 PhSP/// |
Ry Rh—BCat
PhsP cl -PPh; PhsP” |
Cl
21 22

Schema 7: Oxidative Addition von B,Cat, zur Darstellung des Rhodiumbis(boryl)komplexes 22.

Im  Vergleich mit Ubergangsmetallboranverbindungen ist bei Ubergangsmetall-
borylverbindungen zusétzlich zur o-Bindung ein nicht zu vernachldssigender Anteil an
m-Ruckbindung vom Metall zum unbesetzten p-Orbital des Boratoms vorhanden, welche fir
eine stirkere Bindung sorgt. Diese Bindungssituation in Ubergangsmetallborylverbindungen
konnte auflerdem durch Adduktbildung eines Borylkomplexes mit einer Lewis-Base néher

untersucht werden. Hierzu wurde im Jahre 2004 von Braunschweig et al. ein

8
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Eisenborylkomplex 23 mit 4-Methylpyridin umgesetzt (Schema 8). Die Aufweitung der
Metall-Borbindung des entstehenden Adduktkomplexes 24 lasst auf den fehlenden Anteil der
m-Rickbindung vom Metall zum Boratom schlieBen. Diese geht mit einer Erhdhung der
Elektronendichte am Metallzentrum einher, welche sich IR-spektroskopisch anhand

unterschiedlicher VVerschiebungen der CO-Banden nachweisen lsst.[®%

@\ e 4-Methylpyridin @\ N=
Fe— ‘\ > Fe—B.,
oc™ cl oc™ \Cl
ocC oC Cl
23 24

Schema 8: Umsetzung des Eisenborylkomplex 23 mit 4-Methylpyriding und Ausbildung des Adduktkomplexes
24,

Eine nukleophile Borylspezies konnte 2006 von Yamashita et al. realisiert werden. Hierbei
handelt es sich um eine NHC-analoge Verbindung, bei der das Carbenkohlenstoffatom durch
ein anionisches Borzentrum ersetzt wurde (Schema 9). Das umgepolte, nun nukleophile
Borzentrum ermdglichte die Synthese weiterer Ubergangsmetallborylverbindungen. Die
Darstellung erfolgt durch eine Salzmetathesereaktion, welche sich als géangige
Darstellungsmethode von  Ubergangsmetallborverbindungen  etabliert hat.*®!  Diese
Syntheseroute  ermdglichte erstmals den Zugang zu Borylverbindungen spater

Ubergangsmetalle.[]

Dipp Dipp
/ /
N N
! \ XML, (M = Ti, Hf, Cu, Ag, Au, Zn) . \
‘ B—Li - - ‘ B—ML,
' / -LiX (X = Cl, Br) ' /
N N
\ \
Dipp Dipp
25, 26

Schema 9:  Umsetzung der anionischen Borylverbindungen 25 und 26 mit verschiedenen
Metallhalogenidkomplexen, welche zur Darstellung der entsprechenden Ubergangsmetallborylverbindungen
fuhren.

2.3 Ubergangsmetallborylenverbindungen und metallfreie Borylene
Im Vergleich zu den gut untersuchten Carbenen und Carbenkomplexen sind die Borylene und

Borylenkomplexe weniger erforscht. Besonders in der Organometallchemie bestand ein grolRRes
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Interesse an Borylenkomplexen, da der Borylenligand in Form von ,,:B—X* isoelektronisch zu
den Distickstoff- und viel verwendeten Kohlenstoffmonoxidliganden in Carbonylkomplexen
ist. Mit dem Dewar-Chatt-Duncanson-Modell konnen die Bindungssituationen des
Borylenliganden am Metallzentrum mit den Distickstoff- und Kohlenstoffmonoxidliganden
verglichen werden. Es existiert eine o-Hin- vom Borylen ans Metall und z-Rickbindungen des
Metalls zum Borylen. Hierbei doniert das freie Elektronenpaar des Borylens aus dem HOMO
in ein leeres d-Orbital mit o-Symmetrie, wahrend die Riickbindungen jeweils aus besetzten d-

Orbitalen in die vakanten p-Orbitale des Borzentrums erfolgen (Abbildung 5).[38: 44 64,651

CFL@B—R 2M€:%R @M@:n:R

o-Hinbindung 7~Rickbindung

Abbildung 5: Bindungssituation einer Boryleneinheit an einem Metall, links o-Hin- und rechts z-Riickbindung.
Anhand quantenchemischer Berechnungen konnten diese Liganden auch quantitativ auf ihre
o-Donoreigenschaften und #~Akzeptorfahigkeiten hin untersucht werden. Hierbei nimmt die
Energie des HOMO’s vom N3 Uber das CO hin zum BF zu, was ausschlaggebend fiir eine
bessere o-Donation ist, wihrend die Energie des LUMO’s nur geringfiigig abnimmt und somit
fur ein gesteigertes z-Akzeptorverhalten des Liganden sorgt (Abbildung 6). Dadurch ist das
Borylenfragment Kinetisch instabiler und elektrophiler. Die Verwendung von sterisch
anspruchsvollen oder elektronenschiebenden Substituenten ist daher zur Stabilisierung eines

Borylenfragments notwendig.°®]

E[leV] NN co BF
A

2 — 1 - 2 L o

—4 —

—6— 5c 1
-8— 50 1
~10— 30%

Abbildung 6: Energetische Lage der Valenzorbitale von N2, CO und BF in eV.

Die ersten Versuche, freie Borylene darzustellen erwiesen sich als nicht trivial und wurden im

Jahre 1967 in der Gruppe um Timms durchgeflhrt. Hierbei wurde gasférmiges BFs bei sehr
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hohen Temperaturen mit elementarem Bor umgesetzt. Das entstandene Borylen 27 konnte

durch Acetylen in Form des Borirens 30 abgefangen werden (Schema 10).[67]

Eine weitere Syntheseroute zur Darstellung eines freien Borylens 28 konnte West 1984
etablieren. Ein Silylboran 29 wurde bei tiefen Temperaturen photochemisch zum Produkt 28
umgesetzt und anschlieend mit Bis(trimethylsilyl)acetylen versetzt, um das Boriren 31 zu

erhalten.[%8]

B hv

BF 5 B— B(SiPh
3 2000 °C l B R] ~196 °C (SiPhs)s
27:R=F 29
28: R = SiPh,
R’CECRi

R
|
B
R'ARl
30:R=F, R'=H
31: R = SiPh3, R' = SiMe3

Schema 10: Darstellung des freien Borylens 27 bei hohen Temperaturen (links) und 28 bei tiefen Temperaturen
(rechts), sowie die Borirene 30 und 31 durch Umsetzungen mit Acetylen bzw. Bis(trimethylsilyl)acetylen.

Erste strukturell charakterisierte Borylenverbindungen konnten 1995 in der Forschungsgruppe
um Braunschweig et al. in Form von verbriickenden Manganborylenkomplexen 34—36 realisiert
werden. Dabei wurden jeweils zZwei Aquivalente der anionischen
Dicarbonylmanganatkomplexe 32 oder 33 mit einem Aquivalent eines Diborans(4) umgesetzt.
In dieser doppelten Salzeliminierungsreaktion, bei welcher ein Diboran(6) als Nebenprodukt
entsteht, konnten verschiedene amino- (34-35) sowie alkylsubstituierte Borylenkomplexe 36
generiert werden (Schema 11).®1 Die Stabilisierung erfolgt zusatzlich durch die
Delokalisierung der Elektronen iber die Metallfragmente.[0 71

K
2 R OC\\-‘I)\/In_H —KCI B} MAE—M,

R \\\“Mn_Mn'// R
-0.5 (BR'H,), ocy \ €O

ocC ocC CO
32: R=H 34: R=H, R'= NMe,
33: R=Me 35: R = Me, R' = NMe,

36: R=Me, R'={Bu

Schema 11:  Darstellung  der  ersten  verbriickenden =~ Manganborylenkomplexe ~ 34-36  durch
Salzmetathesereaktionen.
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Versetzt man den Aminoborylenkomplex 35 mit etherischer HCI so erhdlt man den
verbriickenden Chlorborylenkomplex 37 (Schema 12). Mittels gangiger Austauschreaktionen
aus der Diboranchemie konnte dieser mit primaren Aminen oder Alkoholen umgesetzt werden.
Hierbei kénnen die verbriickenden Borylenkomplexe 38—43 durch HCI-Eliminierung erhalten

werden.["2

HHR
RNH
: ﬁ\Mn/B\ﬁ
e - g
oC / \ (010
oC Cco
\ / Cl 38: R = tBU
” | 39:R=Ph
ﬁ I % _Hel 7 B
N N ‘
OC\\u'an_M\n,,/CO OC\\\‘[IVln M\ .,/CO
oC CcoO oC CO
35 37
OR
ROH 4 g \
\Mn/—\ /n
oc™” "“"CO
| \
oC (6{0)
40: R=H
41: R = Me
42: R = Et
43: R = jPr

Schema 12: Darstellung der verbriickenden Borylenkomplexe 38-43 durch Umsetzung des chlorsubstituierten
Borylenkomplexes 37 mit primaren Aminen oder Alkoholen.

Die Darstellung weiterer verbriickender Ubergangsmetallborylenkomplexe konnte 2007 von
Braunschweig et al. (44, 45 und 47), sowie 2009 von Vidovic und Aldridge et al. (46) erzielt
werden. Hierfur werden zur Synthese ebenfalls anionische Metallkomplexe verwendet, welche
mit Trihalogenboranen zu den entsprechenden Halogenborylenkomplexen, unter anderem zum
ersten verbriickten fluorsubstituierten Borylenkomplex 46, umgesetzt werden konnten
(Abbildung 7).[73 74

X
| cl
oc €O | OC co @ B ,CO @ | co
B Ru”™ SRyCO v B Lco
Mn-~ >Mn oc . ocwFe” TFe
oc” i~ ¢l “co od @ / ’
oc €O OC co oc
44: X = Br 46 a7
45: X = Cl

Abbildung 7: Darstellung der verbriickenden Halogenborylenkomplexe 44-47.
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Die ersten terminalen Metallborylenkomplexe konnten 1998 von Cowley bzw.
Braunschweig et al. synthetisiert werden. In beiden Fallen erfolgte die Darstellung durch eine
zweifache Salzeliminierungsreaktion zwischen den Metallaten 48 oder 49 bzw. 54 und den
entsprechenden Dihalogenboranen (Schema 13). Hierbei wurden die Borylenfragmente durch
sterisch anspruchsvolle Reste bzw. elektronisch donierende Liganden (Cp und N(SiMes)2)
stabilisiert. Die unterschiedlichen Eigenschaften der Liganden spiegeln sich auch in den
spektroskopischen und strukturellen Daten wider. Wahrend die Fe—B-Bindungsldnge des
Komplexes 55 mit 2.010(5) A im Bereich einer Einfachbindung liegt,[’® deuten die
M-B-Bindungslidngen (M = Cr, W) in 50 und 53 mit 1.996(6) A und 2.151(7) A auf einen
Metall-Bor-Doppelbindungscharakter hin. Die X' B-NMR-Verschiebung des Eisenkomplexes
55 von 6(**B) = —35.3 ppm liegt nicht im Bereich uiblicher Metallborylenkomplexe, sondern im
Bereich hypervalenter Borverbindungen. Im  Vergleich zu den verbriickenden
Borylenverbindungen 34-36 (6(*'B) =170 und 103 ppm) liegen die **B-NMR-Signale der
Gruppe 6 Aminoborylenverbindungen 50 und 53 mit 5(*'B) = 87 ppm und §(*!B) = 92 ppm

hochfeldverschoben vor.[76-78

co Na, oC. CO
oc,, | Cl,BR oc \Ms\ 5 R
‘M—CO > —M—B—
OC/ | -2 NaCl >
co oc co
48: M = Cr 50: M = Cr, R = N(SiMej3),
49: M =W 51: M = Cr, R = Si(SiMes),
52: M = Mo, R = N(SiMe3),
53: M =W, R = N(SiMe3),
CcO Mes
K, [Fo(CO) Cp*BCl, ocC,
2 4 Fe—B--
-2 KCI oc” |
CcoO
54 55

Schema 13: Darstellung der ersten terminalen Borylenkomplexe 50-53, sowie des Eisenkomplexes 55.
Im Jahre 2001 konnte schlieBlich auch der Molybdanborylenkomplex 52 sowie der
Chromborylenkomplex 51, welcher keinen Donorsubstituenten tragt, synthetisiert werden
(Schema 13). Die 'B-NMR-Resonanz des supersilylsubstituierten  (Si(SiCHs3)s)
Borylenkomplexes 51 von §(*!B) = 204.3 ppm deutet auf ein elektronisch stark entschirmtes
Boratom hin. Die Cr—B-Bindung in 51 mit 1.88(1) A zeigt, dass die elektronische Stabilisierung

durch das Metallzentrum erfolgt.[”®
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Die Darstellung eines kationischen terminalen Eisenarylborylenkomplexes 57 wurde 2003 von
Aldridge et al. durchgefuhrt (Schema 14). Hierbei wurde der Eisenborylkomplex 56 mit
Na[BArf4] zur Halogenidabstraktion umgesetzt. Hierdurch konnte der erste terminale
Borylenkomplex der Gruppe 8 dargestellt werden, welcher durch Einsatz von
Tetraphenylphosphoniumbromid wieder zuriick in den Borylkomplex 56 Uberfiihrt werden

kann.

[BArF,]
@\ Mes Na[BAr,] @

\I\:e—B \‘I\:e:B—Mes
oc™/ \Br [PhyP][Br] oc™'/
OC OoC
56 57

Schema 14: Darstellung des kationischen Eisenborylenkomplexes 57 aus dem Eisenborylkomplex 56.

Eine weitere Darstellung zur Synthese eines neutralen terminalen Metallborylenkomplexes
ohne elektronisch donierenden Substituenten gelang Braunschweig et al. 2007 (Schema 15) via
Dissoziation eines verbriickenden Borylenkomplexes. Hierbei wird zunéchst der verbruckende
Manganborylenkomplex 58 synthetisiert. Danach wird eine der Mn-B-Bindungen durch
Einsatz eines Phosphans gespalten. Bei der Bildung des terminalen Manganborylenkomplexes
59 entsteht ein phosphansubstituierter Mangankomplex 60 als Nebenprodukt.[!

D —————— \ P + N _
. \ / \ éu/CO OC\\\}\/In—B—tBu OC\\\}\/In PCy;
/ \ ocC ocC
oC Cco
58 59 60

Schema 15: Synthese des terminalen Manganborylenkomplexes 59 durch Umsetzung des verbriickenden
Manganborylenkomplexes 58 mit Tricyclohexylphosphan.

Anstelle  einer  Salzmetathesereaktion fand  Sabo-Etienne 2008 eine  weitere
Darstellungsmaoglichkeit von Metallborylenverbindungen (Schema 16). Hierbei wurde der
Rutheniumkomplex 61, welcher ein Wasserstoffmolekll side-on gebunden tragt, mit
Mesityldihydroboran umgesetzt. Die Freisetzung von zwei Aquivalenten H lieferte den
Mesitylborylenkomplex 62. Diese Reaktion ist durch Anlegen einer H>-Atmosphére

reversibel.[81]
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PCys 1) MesBH, PCy;
/1., H 2) Vakuum H/,,,
Ru---/ < = Ru=—B—Mes + 2H,
c” | H Ho-Atm. c1” |
PCy; PCys
61 62

Schema 16: Darstellung des Mesitylrutheniumborylenkomplexes 62 mittels Wasserstoffeliminierung.

Die Darstellung weiterer Metallborylenkomplexe konnte durch Borylentransferreaktion
erreicht werden. Bei diesem Reaktionstyp wird ein Borylenfragment von einem
Ubergangsmetallborylenkomplex auf einen anderen Ubergangsmetallkomplex (bertragen.
Hierbei erwiesen sich die Aminoborylenkomplexe 50 und 53 der Gruppe 6 als besonders
geeignet. So war es 2006 Braunschweig et al. erstmals moglich, den tetranuklearen
Rhodiumbis(borylen)komplex 64 durch Umsetzung des Rhodiumkomplexes 63 mit den

Borylenkomplexen 50 oder 53 via Borylentransfer darzustellen (Schema 17).18%

N(SiMes),
o /
oc cl CBcl co
2 [(CO)sM=BN(SiMes),] [(CO)RNCI, (63) \Rh/ \Rﬁ—\Rh/ \Rh/
° . RT AVAWAWAN
oc ¢l B ¢l co
50: M =Cr :|
53: M =W N(SiMe3),

Schema 17: Darstellung des tetranuklearen Rhodiumbis(borylen)komplexes 64 via doppelter Borylentransfer-
reaktion.

Ein weiterer Bis(borylen)komplex konnte 2010 in Form des Iridiumbis(borylen)komplexes 67,
ebenfalls durch eine zweifache Borylentransferreaktion, synthetisiert werden (Schema 18,
rechts). Setzt man bei dieser Reaktion nur ein Aquivalent des Molybdanborylenkomplexes 52
ein, so wird der Iridiumborylenkomplex 66 unter Abspaltung von Molybdanhexacarbonyl
generiert (Schema 18, unten).[8 Dieser kann mit einem weiteren Aquivalent 50 photolytisch

zum zweifach substituierten Produkt 67 umgesetzt werden.
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> Mes
2 [(CO)=Cr=BN(SiMe,),] (50 :
[(CP*)IF(CO),] [(CO)s (SiMeg3),] (50) //Ir\\
hv B” "B
65 -Cr(CO)g] (MesSi),N” “N(SiMes),
67
@Mes
52 |:r 50
RT OC/ \\B\\ hv
_[MO(CO)G] \N(SiMe3)2 _[Cr(CO)G]
66

Schema 18: Darstellung der Iridiumborylenkomplexe 67 und 66 durch doppelte oder einfache
Borylentransferreaktion durch Umsetzung mit den Gruppe 6 Borylenkomplexen 50 und 52.

Der erste neutrale terminale Borylenkomplex der Gruppe 8 konnte 2012 in der
Forschungsgruppe um Braunschweig et al. synthetisiert und strukturell charakterisiert werden.
Hierbei wurde der kationische Eisenkomplex 68 mit Dihalogenboranen umgesetzt. Zunéchst
konnten jeweils die Borylkomplexe 69 und 70 durch eine Salzeliminierung dargestellt werden.
Im Falle des bromsubstituierten Borylkomplexes 70 konnte durch eine anschlielende

Halogensilaneliminierung der Eisenborylenkomplex 71 dargestellt werden (Schema 19).184

K

PMe, CO co
D
— esP—Fe— —Fe—=
oc” | KX ol N -BrSiMe MesP— Fe—=B—Dur
co SiMe; ocC tCo
68 69: X = Cl 71
70: X = Br

Schema 19: Darstellung des terminalen Eisenborylenkomplexes 71 mittels Salz- und anschliefender Halogen-
silaneliminierung.

Durch eine Borylentransferreaktion war es Braunschweig et al. 2012 mdglich, den ersten
heteroleptischen  Eisenbis(borylen)komplex 72 darzustellen. Die Umsetzung des
Eisenborylenkomplexes 71 mit dem Molybdanborylenkomplex 52 liefert den
Bis(borylen)komplex 72 (Schema 20).[8% &l |n 72 existiert eine Wechselwirkung zwischen
beiden Borylenliganden, welche bei den bereits beschriebenen Bis(borylen)komplexen 67 und
64 nicht vorliegt. Die Wechselwirkung der Borylen-Einheiten kann durch den B—B-Abstand
(1.982(3) A) und den B-Fe-B-Winkel (65.91(9) °) nachgewiesen werden. [
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CcoO oC _Dur
[(OC)sMo=BN(SiMey),] (52) \ B
Me3P—/F§/:B—Dur AT > OC\\“Ie\\E:S\
oc o —[(PMe3)Mo(CO)g] oC “N(SiMes),
71 72

Schema 20: Umsetzung von 71 mit 52 zur Darstellung des heteroleptischen Bis(borylen)komplexes 72.

Dieser Eisenbis(borylen)komplex 72 kann durch eine Photolysereaktion weiter zum
dinuklearen Eisentetrakis(borylen)komplex 73 umgesetzt werden (Schema 21),81 welcher
isostrukturell zum instabilen Dieisenoctacarbonylkomplex ist. Die Durylboryleneinheiten
nehmen eine verbriickende Position ein und es kommt zur Ausbildung einer Fe—Fe-
Doppelbindung (2.3554(5) A), welche deutlich kiirzer ist als im Dieisennonacarbonylkomplex
(2.523(1) A).I¢"]

Wird der dinukleare Komplex 73 thermisch unter CO-Atmosphare umgesetzt, so entsteht durch
Verknipfung der Borylenfragmente und Eliminierung von Eisenpentacarbonyl der
mononukleare Eisentetraborkomplex 74 (Schema 21). Der Finfring, bestehend aus dem
Eisenzentrum und den vier Boratomen, ist nahezu planar, was durch die Winkelsumme von
538.0 ° deutlich wird. Quantenchemische Berechnungen an 74 zeigen, dass o-Rickbindungen
der Boreinheiten in das d»-Orbital des Eisenzentrums vorliegen. Die Fe—B-Bindungsléangen
(1.896(4) A und 1.898(5) A) liegen im Bereich von Eisenborylkomplexen. Die B-B-
Bindungslangen (1.686(6) A bis 1.814(6) A) liegen im Rahmen von Einfachbindungen, wobei
die duReren Bindungen aufgrund der Wechselwirkung mit dem Metallzentrum aufgeweitet

sind.[88l

Dur /N/(SIMe:;)Z '\\l“SiMeg,)z
ocC Dur oc | g B
pd T ~ Dur
\ B hv \ NS _co co-atm. ©C.. [ BT
OC\\ Fe\\: _— OC/Ee\—/Fe T"C’ (Fe
/| >B. -CO '//_—B \ oc” \ _B—py
ocC “N(SiMes), B co —[Fe(CO)s] B
(MesSi),N Py N(SiMes),
72 73 74

Schema 21:  Photolytische  Dimerisierung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 zum  dinuklearen
Eisentetrakis(borylen)komplex 73, sowie Darstellung des Eisentetraborkomplexes 74 durch Verkettung der
Boryleneinheiten durch thermische Umsetzung unter CO-Atmosphare.
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3 Metallfreie, Lewis-basenstabilisierte Borylenverbindungen

Anstelle eines Ubergangsmetallkomplexes, welcher die Boryleneinheit stabilisiert, ist es auch
maoglich, eine Hauptgruppenverbindung zu verwenden. Hierbei wére die Verwendung von
Lewis-basischen Carbenverbindungen wie NHC’s und CAAC’s, zur elektronischen
Stabilisierung eines freien Orbitals am Boratom, denkbar. Allerdings zeigte sich, dass nur die
CAAC’s geeignete elektronische Eigenschaften besitzen.[®8 Die Tatsache, dass diese
Verbindungen &hnliche Eigenschaften und Reaktivititen wie Ubergangsmetallkomplexe
aufweisen, wird oftmals als Metallomimetik beschrieben.*l In Anlehnung an das Dewar-Chatt-
Duncanson-Modell kann die Bindungssituation beschrieben werden. Das freie Elektronenpaar
des Carbens doniert hierbei in einer a-Hinbindung in ein freies sp?-Hybridorbital des Borylens.
Dieses wiederum geht eine z-Ruckbindung durch die Elektronen aus dem p-Orbital mit dem
vakanten p-Orbital des Carbens ein (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Elektronische Wechselwirkungen zwischen einem CAAC-Liganden und einem Borylenfragment
mit Hilfe des Dewar-Chatt-Duncanson-Modells.

Das erste metallfreie, Lewis-basenstabilisierte Borylen konnte 2011 von Bertrand et al.
dargestellt werden. Ausgehend von ©YCAAC-stabilisierten Tribromoboran konnte unter
reduktiven Bedingungen ein Bis(“YCAAC)-stabilisiertes Borylen in geringen Ausbeuten
synthetisiert werden (Schema?22). Es wird angenommen, dass die radikalische

Wasserstoffabstraktion von einer Arylgruppe des Carbens der Stammverbindung erfolgt.[®]

CYCAAC

.. C C
5 Aq. KCq VCAACQ\B, SACAAC
B c >
B~ > VBr YCAAC |
Br H
75 76

Schema 22: Darstellung des ersten metallfreien, basenstabilisierten Borylens 76 durch Reduktion eines
Boranadduktes 75 unter Zugabe von YCAAC.

Drei Jahre spater gelang es der Gruppe um Kinjo et al., durch Einsatz eines Oxazol-Carbens
anstelle des “CAAC-Liganden, eine Borylenverbindung 78 darzustellen (Schema 23). Hierbei
wird zundchst eine lithiierte Oxazolverbindung mit Phenyldichlorboran in einer

Salzeliminierungsreaktion zum Borat 77 umgesetzt. Diese wird daraufhin am Stickstoff mit
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Methyltriflat methyliert und mit Kaliumgraphit reduktiv zum zweifach Basen-stabilisierten

Borylen 78 umgesetzt.[*’

D e Py S e P
AT Jk oM T A A
S

-KOTf

Ph
77 78

Schema 23: Darstellung des zweifach Oxazol(2)yliden-stabilisierten Borylens 78.

Die Synthese eines einfach Lewis-basenstabilisierten Borylens gelang 2014 Stephan und
Bertrand. Dabei wurde zunachst das ©/CAAC-stabilisierte Aminodichloroboran 79 mit einem
Aquivalent Decamethylcobaltocen zur radikalischen Spezies 80 reduziert, welche auch isoliert
werden konnte. AnschlieBend konnte 80 weiter zum Aminoborylen 81 reduziert werden
(Schema 24). Hierbei wird das Borylen zusétzlich elektronisch durch den Aminosubstituenten

stabilisiert.[®l]

¢l Cl
c/ 2 Co(Cp*),
Cy — Cy —-B-——:
CAAC =B 2 oG, CAAC—==B===N(SiMe3),
N(SiMe3)2 81
79
. cl )
ColCrs _ oyoancrn’ Co(Cp);
“[Co(CP)CI] Nsitey, 1CCPCI
80

Schema 24: Reduktion des Aminodichloroboranadduktes 79 zur Darstellung des einfach Lewis-
basenstabilisierten Borylens 81.

Verbindung 81 zeigte in weiteren Untersuchungen vielfaltige Reaktivitaten, welche zuvor nur
metallvermittelt stattfanden. So konnten kleine Molekiile wie CO oder H» aktiviert werden
(Schema 25). Die Umsetzung mit CO liefert, aufgrund des elektrophilen Charakters des
Borylens, das “CAAC-CO-stabilisierte Borylen 82, wahrend die Reaktion mit H, das dreifach
koordinierte Wasserstoff-substituierte Boran 83 entstehen l&sst. Dieses wird formal durch eine
1,2-Addition des Diwasserstoffs an die Borylen—Carbenbindung gebildet. Hierbei wird die

dative Bindung des Carbens zum Bor durch die Protonierung zur kovalenten Bindung.[®!
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CYCAAC /,CO
g —co CVCAAC:B<
N(SiMes), N(SiMes),
82
Dipp
N H
B/
c e H, N
yCAAC———B———N(S|M93)2 > H N(SlMe3)2
81
83

Schema 25: Aktivierung von Hz und CO am ©YCAAC-stabilisierten Borylen 81.

Um weitere metallfreie Borylenverbindungen zu synthetisieren liegt es nahe, diese aus bereits
bestehenden Metallborylenverbindungen zu generieren. Dies konnten Braunschweig et al. 2015
durch Umsetzung der Borylenkomplexe 84 und 85 mit unterschiedlichen Lewis-Basen erzielen.
Hierbei wurden durch Einsatz von CO oder Isonitrilen die zweifach Lewis-basenstabilisierten

Borylenverbindungen 86-88 ausgebildet (Schema 26).1%

0C... ..CO
CO-Atm. g7
M = Mo, 80 °C |
~[Mo(CO)g] P
86
oc. CO MeNC CNMe
48 3 Ag. CNMe g~
OC—M—B—Tp - |
oc tTo _[CF(CO)5(CNMe)] Tp
84: M = Cr 87
85: M = Mo oc oNDI
) ipp
3 Aq. CNDipp g~
M= Cr |
~[Cr(CO)s(CNDipp)] P

88

Schema 26: Umsetzungen der Gruppe 6 Metallborylene 84-85 mit CO und Isonitrilen.

Setzt man den Eisenborylenkomplex 71 mit einem Aquivalent M CAAC um, kann das zweifach
Lewis-basenstabilisierte Borylen 89 erhalten werden (Schema 27, links), wobei ein CO-Ligand
aus der Ausgangsverbindung 71 tibertragen wird. Spater konnte das metallfreie Borylen 89 auch
reduktiv aus dem CAAC-Addukt von Br.BDur 90 unter CO-Atmosphare dargestellt werden
(Schema 27, rechts). Diese Synthesemethode orientiert sich an der Darstellung von 81 durch

Bertrand et al, bei welcher auch das CAAC-Addukt eines Halogenborans verwendet wurde.
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Vergleicht man dieses Borylen 89 mit dem “YCAAC-stabilisierten Aminoborylen 81 von
Bertrand, so ist eine erheblich verkiirzte B—C(Carben)-Bindung von 1.469(2) A zu erkennen
(81: 1.529(5) A). Dies lasst sich auf eine starke z-Riickbindung des Borylens in das
antibindende Orbital des CO-Liganden zurtickfuhren, welche wiederum zu einer signifikanten
Verlangerung der C—O-Bindung (1.158(2) A) fiihrt.

CcoO Me Dur
MeCAAC CAAC R A0 KCs Vo /
Me;P—Fe—=B—Dur —— > | ~COoatm. CAAC—'B\',,,,B
{4 ' F
OoCc CO Dur Br
71 89 90

Schema 27: Darstellungsmaglichkeiten des zweifach Lewis-basenstabilisierten Borylens 89.

Unter photolytischen Bedingungen war es moglich, den CO-Liganden gegen andere Lewis-
Basen (NHC, Pyridin oder Isonitril) auszutauschen. Wird hingegen keine Lewis-Base
hinzugegeben, findet eine intramolekulare C—H-Aktivierungsreaktion am Isopropylrest des
CAAC Liganden statt, woraus nach Wanderung des Wasserstoffs vom Boratom auf das
Kohlenstoffatom 95 gebildet wird (Schema 28).I]

Me Me
CAAC:.. .-CO CAAC:.. oL
BT hv | N~ Dipp L g7
| -CO | |
Dur B' Dur
89 | 92: L = IMe
u Dur _ 93: L = 4-MePyr
91 94: L = CN-tBu
N
B
H |
Dur
95

Schema 28: Photolytische Substitution des CO-Liganden an 89 mit verschiedenen Lewis-Basen, sowie die
Bildung des C—H-Aktivierungsprodukts 95.
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Neben den Reaktivitaten wie CO-Ligandenaustausch oder C—H-Bindungsaktivierung wurde
das transiente Borylen 91 auch hinsichtlich der Aktivierung von Distickstoff untersucht
(Schema 29). Wird die Reduktion unter Stickstoffatmosphare und unter erhéhtem Druck
durchgefuhrt, so kann zunéchst das stickstoffaktivierte Intermediat 96 gebildet werden. Das
Duryl-substituierte, stickstoffgebundene Borylen 96, welches nicht stabil ist und nicht isoliert
werden konnte, reagiert hierbei mit einem weiteren Aquivalent des transienten Borylens 91
weiter zu Verbindung 97. In dieser sind zwei Borylenfragmente durch ein Distickstoffmolekiil

verbriickt.?4

N
/,, ~ .
c” Dipp

NDipp 4 atm. N, NDipp XX

O—m—=
AN
7

ur

Schema 29: Stickstoffaktivierung des transienten Borylens 91 unter erhéhtem Druck, welches direkt mit einem
weiteren Aquivalent zum Produkt 97 reagiert.

Die Verwendung eines sterisch anspruchsvolleren Restes am Borzentrum (Tipp) ermdglichte
die Verknlpfung von zwei Distickstoffmolekiilen (Schema 30). Ausgangsverbindung ist das
durch Reduktion gebildete transiente Tipp-substituierte Borylen 98. Dieses kann unter
erhéhtem Druck unter Np-Atmosphdre und einem Uberschuss an KCg zum nitrenhaltigen
Produkt 99 reagieren, welches, wie das Duryl-substituierte Intermediat 96, nicht stabil ist und
nicht isoliert werden konnte. Dieses Intermediat 99 reagiert aus kinetischen Griinden nicht mit

einem weiteren Aquivalent des Borylens sondern dimerisiert weiter zu 100.[°
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Schema 30: Reduktion von 98 unter Stickstoffatmosphére und erhghtem Druck zur Darstellung der Verbindung
99, welche dann zu 100 dimerisiert.
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Il Ergebnisse und Diskussion

Das vorangegangene Kapitel beschreibt die Stabilisierung von Borylenen mittels verschiedener
Ubergangsmetallkomplexe oder metallfreier Lewis-Basen. Nun sollen weitere Reaktivitaten
der Eisenborylenverbindungen 71-74 behandelt werden. Anschlielend wird die Synthese und

Reaktivitdt der metallfreien Lewis-basenstabilisierten Borylenverbindung 89 diskutiert.

1 Reaktivitat des Eisenborylenkomplexes [(PMes)(CO)sFe(BDur)] (71)

1.1 Umsetzungen mit Carbodiimiden

Im Jahre 2007 konnte von Braunschweig et al. die Reaktivitdt eines Borylenkomplexes
gegentber Carbodiimiden anhand eines neutralen Manganborylenkomplexes 59 festgestellt
werden. Zunéchst findet hier eine [2+2]-Cycloaddition des Carbodiimids ans Borylen statt und
es entsteht der Mangankomplex 101 mit einer viergliedrigen Ringstruktur und einer *B-NMR-
Verschiebung von §(*!B) = 62 ppm. Nach Erhitzen dieser Verbindung 101 insertiert dann das
Carbodiimidfragment in die Mn-B-Bindung, um den Carbenkomplex 102 zu bilden
(Schema 31).

fBU Cy
I
=4 = s = N
Mn—BBu e M Ncy —ar . \\I\\/In—C\ B{Bu
Oc\\\‘l OC\ l \C/ OC\ l N/
ocC ocC I ocC |
59 101 102

Schema 31: Cycloaddition des Manganborylenkomplexes 59 mit DCC und anschlieRender thermisch induzierter
Insertion zum Carbenkomplex 102.

Im gleichen Jahr konnten Aldridge et al. weitere Reaktivitdten von Borylenkomplexen
gegentber Carbodiimiden am kationischen Eisenaminoborylenkomplex 103 nachweisen.
Hierbei konnte der kationische Eisenborylenkomplex 103 durch Einsatz von zwei Aquivalenten
Carbodiimid zur kationischen Spiroverbindung 104 umgesetzt werden (Schema 32).[°¢ 971
Zunachst koordiniert ein Stickstoffatom des ersten eingesetzten Aquivalents DCC an das
Boratom. Diese Koordination der Stickstoffeinheit des Carbodiimids an das Bor im
Eisenkomplex 104 konnte NMR-spektroskopisch bei tiefen Temperaturen nachgewiesen
werden. AnschlieBend insertiert das Carbodiimid zwischen das Metallzentrum und die
Boryleneinheit. DFT-Rechnungen des Eisenkomplexes 105, welcher eine carbenoide Struktur

aufweist, zeigen, dass die Elektronen ber die ganze Carbodiimid-Einheit verteilt sind.l!
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Nachfolgend kann durch Einsatz eines weiteren Aquivalents DCC die Bor—Stickstoffbindung
unter Insertion von DCC gespalten und der Eisenkomplex 106 gebildet werden. Die
zunehmende Koordinationszahl des Boratoms kann NMR-spektroskopisch verfolgt werden
(6(*'B) = 93.1 ppm (103) iiber §(*'B) = 71 ppm (104) und S6(*'B) = 26.5 ppm (105) hin zu
O(*'B) = 2.4 ppm (106)).1°%

N Cy <|3y
‘\ 2eq.DCC é \I\: /,N\B,\\N\\ NG
.Fe—B===NCy, w e%\ % Y2
oc™'/ oc" { NN
ocC oC | |
Cy Cy
103 B 106 -
DCC ‘DCC
_ _+F r Cy "
|
Z oy, = N
Fe—B - Fe% B=-=NCy,
oc'l Sn—c=ncy oc { N
oC / oC |
i Cy ] L Cy _
104 105

Schema 32: Reaktivitat eines kationischen Eisenborylenkomplexes 103 gegentiber DCC.

1.1.1 Umsetzungen mit N,N*Diisopropyl- (DIC) und -Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
GemaR der Reaktivitat des kationischen Eisenborylenkomplexes [(Cp)(CO).FeBNCy-]* 103
von Aldridge et al. konnte auch der Eisenborylenkomplex 71 mit DIC oder DCC jeweils zu
einer entsprechenden Spiroverbindung 107 bzw. 108 umgesetzt werden. Die Umsetzungen des
Eisenborylenkomplexes 71 erfolgen mit jeweils zwei Aquivalenten des jeweiligen
Carbodiimids bei RT in Hexan (Schema 33). Die Bildung der Spiroverbindungen 107 und 108
erfolgt durch die Insertion von jeweils einem Aquivalent DIC bzw. DCC in die B—Fe-Bindung
und in die B-C-Bindung. Jedoch war es durch Einsatz von nur einem Aquivalent Carbodiimid
nicht moglich, ein Produkt zu generieren, bei welchem nur ein Carbodiimid in die
Eisen—Borbindung insertiert vorliegt. Stattdessen werden die [2+2]-Cycloadditionsprodukte
109 und 110 gebildet, welche vergleichbar mit der Umsetzung des Manganborylenkomplexes
59 mit DCC sind. Die Eisenkomplexe 109 bzw. 110 kénnen allerdings nur als Produktgemische

mit den doppelten Insertionsprodukten 107 bzw. 108 beobachtet werden.
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R B D R
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71 107: R = iPr 109: R = /Pr

108: R =Cy 110: R =Cy

Schema 33: Umsetzungen von 71 mit den Carbodiimiden DIC und DCC zur Bildung der Spiroverbindungen 107
und 108, sowie die Cycloadditionsprodukte 109 und 110.

Des Weiteren zeigte sich, dass unabhangig von Konzentration, Stoffmengenverhéltnisse der
Edukte oder Temperatur, die Produktgemische aus den zweifachen Insertionsprodukten 107
bzw. 108 und den [2+2]-Cycloadditionsprodukten 109 bzw. 110 gebildet werden. Nur im Falle
der Reaktion mit DCC konnte das Cycloadditionsprodukt 110 nicht nur strukturell sondern auch
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Aufgrund der geringen Selektivitaten und

Ausbeuten war eine weitere Charakterisierung der einzelnen Produkte nicht méglich.

Bei den Spiroverbindungen 107 und 108 liegen jeweils die Borzentren, wie in der kationischen
Verbindung 106 von Aldridge et al., von vier Stickstoffatomen koordiniert vor. Vergleicht man
die Resonanzen der !B—NMR-Spektren, so sind die der Spiroverbindungen (107:
o('B) =6.6 ppm, 108: 5(*'B)=6.9 ppm) in einem &hnlichen Bereich, wie die der
literaturbekannten Verbindung 106 (Schema 32, 6(*'B) = 2.4 ppm). Die jeweils anderen
Verbindungen 109 und 110 zeigen eine 1!B-NMR-Verschiebung von §(*!B) = 63 ppm, welche
im Bereich des Mangankomplexes 101 liegt (6(*'B) = 62 ppm).[*%°! Die Spiroverbindungen sind
in Losung thermisch stabil (3d 80 °C), wohingegen sich das 'B-NMR-Signal der
Borylkomplexe 109 und 110 hin zu J(*'B) =44 ppm verschiebt. Dies spricht fiir eine
Freisetzung eines Iminoborans mit anschliefender Dimerisierung zu einem 1,3,24-
Diazadiboretidin. Die 'B—NMR-Verschiebungen solcher literaturbekannter Verbindungen
[RBNR‘]; liegen in einem &hnlichen Bereich (J(*'B) =41 — 45 ppm).[10-1%81  Die
Dimerisierungsprodukte aus der hier durchgefihrten Reaktion konnten allerdings nicht
strukturell aufgeklart werden. NMR-spektroskopisch konnte nur das Cycloadditionsprodukt
110 untersucht werden.
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Abbildung 9: Festkorperstrukturen der Verbindungen 107 und 108. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 107 (oben): Fe—P 2.189(1) Fe—-C1 1.955(4), C1-N1
1.364(5), C1-N2 1.356(5), N1-B1 1.520(6), N2-B1 1.535(5), B1-N3 1.578(6), B1-N4 1.587(5), N3-C2
1.327(5), N4—C2 1.333(5); N1-B1-N2 83.7(3), N3-B1-N4 81.2(3); CIN1B1N2-B1IN3C2N4 89.95. 108 (unten):
Fe—P 2.196(1) Fe—C1 1.948(4), C1-N1 1.362(5), C1-N2 1.360(5), N1-B1 1.519(6), N2-B1 1.531(5), B1-N3
1.571(6), B1-N4 1.579(6), N3—-C2 1.326(5), N4-C2 1.335(5); N1-B1-N2 83.9(3), N3-B1-N4 81.7(3);
CIN1B1N2-B1N3C2N4 89.08.

Betrachtet man die Bindungslangen der Spiroverbindungen 107 und 108, so ist zu erkennen,
dass die Fe—C1-Bindung mit 1.955(4) A (107) und 1.948(4) A (108) im Bereich zwischen einer
Einfach- und einer Doppelbindung liegt, also eine teilweise carbenoide Struktur aufweist, wie
sie auch bei der Verbindung von Aldridge et al. beobachtet wurde (106: 1.96(2) A). Die
Bindungslangen der Stickstoffatome zum Borzentrum fallen auf der Seite des
Eisenkomplexfragments (B1-N1 und B1-N2) mit 1.520(6) A und 1.535(5) A (107) bzw.
1.519(6) A und 1.531(5) A (108) etwas kiirzer aus als auf der dem Durylrest zugewandten Seite
(B1-N3 und B1-N4) mit 1.578(6) A und 1.587(5) A (107); bzw. 1.571(6) A und 1.579(6) A
(108). Damit konnen die Spiroverbindungen zur Verbindungsklasse einer Boronium-Spezies
zugeordnet werden, bei welcher die Stickstoffatome N1 und N2 kovalent, sowie N3 und N4
dativ gebunden sind. Die Ebenen, welche jeweils durch die beiden Vierringe aufgespannt
werden, liegen mit 89.95° (107) und 89.08° (108) nahezu senkrecht zueinander vor. Da
Boroniumverbindungen kationisch geladen sind und hier strukturell kein Gegenion identifiziert
werden konnte, wird vermutet, dass die negative Ladung uber die N1-C1-N2-Fe-Einheit

delokalisiert  vorliegt. Die jeweiligen  C—-N-Bindungsldangen innerhalb  beider
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Carbodiimidfragmente liegen zwischen 1.326(5) A und 1.364(5) A und somit im Bereich von
delokalisierten C—N Doppelbindungen.

Abbildung 10:  Festkorperstruktur ~ von  110. Die thermischen Ellipsoide reprédsentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 110: Fe—P 2.233(1), Fe—B1 2.150(3), B1-N1 1.397(5), N1-C1
1.427(3), C1-N2 1.260(4), Fe—C1 2.036(3); Fe-B1-N1 94.3(2), B1-N1-C1 103.4(2), N1-C-Fe 98.3(2), C1-Fe-B1
63.9(1); Fe-B1-N1-C1 359.9(3).

Die Fe-B1-Bindungslange der Vierringsstruktur 110 betragt 2.150(3) A. Sie liegt im Bereich
aminosubstituierter Eisenborylkomplexe, bei welchen nur eine schwache oder fehlende z-
Riickbindung des Eisenzentrums zum Bor beobachtet werden konnte.[!%+1%] Dje B1-N1-
Bindung besitzt mit einer Lange von 1.397(5) A Mehrfachbindungscharakter, weshalb eine
Delokalisierung der freien Elektronen vom Stickstoff in das leere p-Orbital des Boratoms nahe
liegt. Der N1-C1-Bindungsabstand im Vierring liegt hingegen mit 1.427(3) A im Bereich einer
Einfachbindung. Die C1-Fe-Bindung ist mit 2.036(3) A lianger als in den entsprechenden
Fragmenten der Spiroverbindungen 107 (1.955(4) A) oder 108 (1.948(4) A) und liegt im
Bereich einer Einfachbindung.[**": 18] Dje C1-N2-Bindunslénge in der Carbodiimideinheit mit
1.260(4) A &ndert sich nur unwesentlich im Vergleich zum Ausgangsmolekiil DCC. Dies ist
der Bildung der viergliedrigen Spezies 110 durch eine [2+2]-Cycloaddition zwischen der

Boryleneinheit und DCC geschuldet.

1.1.2 Umsetzungen mit N,N*-Ditert-butyl- ((tBuN)2C), -Dipara-tolyl- ((p-ToIN)2C) und -
Bis(diisopropylphenyl)carbodiimid ((DippN)2C)

Wird der Eisenborylenkomplex 71 mit den Carbodiimiden (p-TolN)2C oder (tBuN).C bei RT
in Hexan umgesetzt, so konnen B—NMR-Verschiebungen bei 6(}'B) =69 ppm (111) und
o(*'B) = 65 ppm (112) detektiert werden. Diese liegen in einem &dhnlichen Bereich wie das
literaturbekannte Produkt 101 aus der Umsetzung des Manganborylenkomplexes 59 mit DCC
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(Schema 31, 5(*!B) = 62 ppm),1*%I oder den Produkten 109 und 110 aus den Umsetzungen des
Eisenborylenkomplexes 71 mit DIC oder DCC (Schema 33, 5(*!B) = 63 ppm). Dies lasst auf
eine [2+2]-Cycloaddition des Borylens mit dem jeweiligen Carbodiimid schlie3en

(Schema 34). Diese Produkte 111 und 112 konnten isoliert und vollstandig charakterisiert

werden.
co Dur\ B /R
(p-ToIN),C / (tBuN),C oc ||3—N
MegP—Fe=B—Dur Hoxan, RT Mef—%e&
ocC ¢Co B _
&oCO N—R
71 111: R = p-Tol
112: R = tBu

Schema 34: Umsetzungen des Eisenborylenkomplexes 71 mit den Carbodiimiden (p-ToIN).C und (tBuN).C,
welche zu den Cycloadditionsprodukten 111 und 112 fuhren.

Eine thermische Behandlung der Cycloadditionsprodukte 111 bzw. 112 fuhrt nicht zu einer
weiteren Folgereaktion. Die Verbindungen 111 und 112 konnten durch Abdampfen einer
geséttigten Hexan-Losung bei —30 °C in Form von farblosen kristallinen Feststoffen, welche

auch zur Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, isoliert werden.

Abbildung 11: Festkérperstrukturen der Verbindungen 111 und 112. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 111 (links): Fe—P 2.2478(7), Fe-B1 2.112(2),
B1-N11.419(2), N1-C1 1.422(3), C1-N2 1.268(2), Fe—C1 2.022(1); Fe-B1-N1 95.7(1), B1-N1-C1 100.7(1), N1-
C1-Fe 99.6(1), C1-Fe-B1 63.86(8); Fe-B1-N1-C1 359.86(22). 112 (rechts): Fe—P 2.2461(6), Fe—-B1 2.137(2),
B1-N1 1.401(2), N1-C1 1.432(2), C1-N2 1.254(2), Fe—C1 2.077(1); Fe-B1-N1 95.48(9), B1-N1-C1 103.6(1),
N1-C-Fe 97.07(8), C1-Fe-B1 63.78(6); Fe-B1-N1-C1 359.93(17).

Die Fe—B1-Bindungslidngen sind mit 2.112(2) A (111) und 2.137(2) A (112) im gleichen
Bereich wie die Bindungslange im Cyclohexyl-substituierten Produkt 110 (2.150(3) A). Damit

koénnen beide Verbindungen, aufgrund des gangigen Fe—B1-Einfachbindungsabstandes, in die
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Klasse der Eisenborylkomplexe eingeteilt werden. Die B1-N1-Bindungslangen mit 1.419(2) A
(111) und 1.401(2) A (112) besitzen aufgrund der Delokalisierung des freien Elektronenpaars
am Stickstoff Mehrfachbindungscharakter, wahrend die N1-C1-Bindungslangen aufgrund der
Bindungskniipfung durch die Cycloadditionsreaktion im Bereich einer Einfachbindung liegen
(111: 1.422(3) A, 112: 1.432(2) A). Die C1-Fe-Abstinde von 2.022(1) A (111) und 2.077(1) A
(112) liegen wie in 110 ebenfalls im Bereich von Einfachbindungen. Die C1-N2-
Bindungslangen liegen mit 1.268(2) A (111) und 1.254(2) A (112) nahezu unverandert vor.
Wie zu erwarten, sind jeweils der t-Butyl- und der para-Tolylrest am N2 abgewinkelt, der
Trimethylphosphanligand am Eisen steht hingegen nicht mehr trans zum Boratom. Beide
Verbindungen sind um das Eisenzentrum verzerrt oktaedrisch aufgebaut, wéhrend beide

Vierringe planar vorliegen.

Des Weiteren wurden die Verbindungen 111 und 112 IR-spektroskopisch untersucht. Hierbei
kénnen jeweils drei Signale im Bereich von CO-Schwingungsbanden beobachtet werden. Es
wird angenommen, dass jeweils die zwei asymmetrischen Streckschwingungen der drei
meridional angeordneten CO-Liganden bei #(CO) = 1944 cm! (111) bzw. $#(CO) = 1936 cm™*
(112) und #(CO) = 1979 cm~! (111) bzw. #(CO) = 1954 cm! (112) beobachtet werden kénnen.
Im Gegensatz dazu sollten jeweils die symmetrische Schwingung zu héheren Wellenzahlen
(111: $(CO) = 2028 cm?, 112: %(CO) = 2022 cm1) verschoben vorliegen.
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Abbildung 12: IR-Spektrum von 111.
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Abbildung 13: IR-Spektrum von 112.
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Die Umsetzung des Eisenborylenkomplexes 71 mit einem sterisch anspruchsvolleren
Carbodiimid wie (DippN)2C bei RT in Toluol fihrte laut *'B-NMR-Spektrum zu einem
dhnlichen Produkt (5(*'B) = 70 ppm) wie bei den Umsetzungen von 71 mit den t-Butyl- und
para-Tolyl-substituierten Carbodiimiden. Jedoch konnte dieses, unter anderem wegen

ahnlicher Loslichkeitseigenschaften, nicht isoliert oder vollstandig charakterisiert werden.

Das Rohprodukt zeigte im IR-Spektrum ebenfalls drei Banden im Bereich von
Carbonylschwingungen bei #(CO) = 1938 cm™, #(CO) = 1967 cm™?, und #(CO) = 2020 cm™
Bei diesen wird ebenfalls angenommen, dass es sich bei den energetisch niedrigeren beiden
Banden um die asymmetrischen Schwingungen und bei der energetisch héheren Bande um die
symmetrische Streckschwingung der drei CO-Liganden handelt. Die Signale kbnnen somit gut
in Einklang mit den isolierten Verbindungen 111 und 112 gebracht werden und liegen nicht im

Bereich der Eduktverbindung 71 (#(CO) = 1878 cm2).184]

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
100 — ! ! ! ! ! ! !
90 - p
80 —
_ 704
S,
c
S 60
2]
g0
1S
3 50
o
'_
40 +
30 - g
[{e]
[e)}
—
20 S o
AN ™M
[eNe))
AN -
| | | | | | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v [em™

Abbildung 14: IR-Spektrum des Rohprodukts aus der Umsetzung von 71 mit (DippN).C.

1.1.3 Umsetzungen mit N,N*Bis(trimethylsilyl)carbodiimid ((Me3SiN)2C)

Die Reaktion des Eisenborylenkomplexes 71 mit (MesSiN)2C bei RT in Hexan lauft rasch ab.
Im 'B-NMR-Spektrum ist ein Signal bei §(*'B) = 47 ppm detektierbar, welches zu hoherem
Feld verschoben ist als die Signale der Cycloadditionsprodukte 110, 111 und 112 (6(*'B) = 69,

65 und 70 ppm). Allerdings liegt es somit im gleichen Bereich wie das Produkt der thermischen
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Umsetzung des Cyclohexyl-substituierten Eisenkomplexes 110 (5(*!B) = 44 ppm), was in
diesem Fall ebenfalls auf die Bildung eines 1,3,2,4-Diazadiboretidins 115 hindeutet. Dieses
konnte sich durch die Dimerisierung eines Iminoborans 114 gebildet haben (Schema 35). Das
Zwischenprodukt 113, welches vergleichbar mit den Cycloadditionsprodukten 109, 110, 111
und 112 ist, sowie das Iminoboran 114 konnten bei dieser Reaktion nicht im B-NMR-
Spektrum detektiert werden. Das Iminoboran 114 entsteht vermutlich durch Cycloaddition des

Carbodiimids an die Boryleneinheit sowie anschlie3ender Cycloreversion.

coO Dur\ /SiMe3
| Me3SiN—C=—NSiMe I|3C—>T
MegP—Fe=B—Dur Hexan, RT - N
[ N
oc co Me3SI/ Dur
4 115
- ot
Dur\ o /S|Me3
oc, | _ _ S
Me3p_"|:|e& —[(PMe3)Fe(CO)3(CNSiMe3)] Dur B1:1N SiMeg
v/ | _
i oC co N(SlMe3)_
113

Schema 35: Angenommene Bildung des 1,3,2,4-Diazadiboretidins 115 durch Cycloaddition und —reversion zu
den Intermediaten 113 und 114.

Das Produkt 115 konnte nur in sehr geringer Ausbeute isoliert werden. Geeignete Einkristalle
fir eine Rontgenstrukturanalyse konnten durch Einengen einer gesattigten Hexanlésung

bei —30 °C erhalten werden.

TN Bl

Si2

Abbildung 15:  Festkorperstruktur ~ von  115. Die thermischen Ellipsoide représentieren  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: B1-N1 1.458(2), B1-N2 1.465(2); N2-B1-N1 97.7(1), B1-
N1-B2 82.3(1); B1-N1-B2-N2 360.0(2).

Die gesammelten Daten der Rontgenstrukturanalyse ergeben hierbei die symmetriegenerierte

Festkorperstruktur des Diazadiboretidins 115. Die B-N-Bindungsldangen besitzen mit
34




Ergebnisse und Diskussion

1.458(2) A und 1.465(2) A Mehrfachbindungscharakter und sind mit bereits bekannten 1,3,2,4-
Diazadiboretidinen wie [(tBu)BN(tBu)]> (1.475(5) —1.500(4) A) vergleichbar.’®! Dadurch
lasst sich auf eine Delokalisierung der freien Elektronenpaare der Stickstoffatome in die freien

p-Orbitale der Boratome schlieen. Des Weiteren liegt der Vierring planar vor.

1.2 Umsetzungen mit Chalkogenen

Reaktivitaten des IMe-stabilisierten Manganborylenkomplexes 116 mit Chalkogenen konnten
2017 und 2018 von Braunschweig et al. nachgewiesen werden. Die Umsetzungen lieferten eine
Insertion des entsprechenden Chalkogens in die Metall-Borbindung. Im Zuge dieser
Umsetzungen konnte auch die erste Tellur-Bor-Doppelbindung identifiziert werden
(Schema 36). Die Chalkogene sind in 117-119 dativ an das Manganzentrum gebunden.[1%

Setzt man bei diesen Reaktionen einen Uberschuss an Chalkogenen ein, so ist es méglich, die
dreigliedrigen BE2-Heterocyclen 120-122 zu generieren (Schema 36). Bei der Umsetzung mit
einem Uberschuss Tellur liegt der entstandene Heterocyclus 122 nicht mehr an das
Manganzentrum koordiniert vor. In den Festkdrperstrukturen sind die E-B-Bindungslangen in
120-122 langer als in 117-119 und liegen damit im Bereich der entsprechenden Element-Bor-

Einfachbindungen.[**°]

= . 7 =

;\\/In<-E/ | exc. E Mn—g 1Aq. E Mn=E
W \ B S EE— p— —_— N
oc” { BBu ocl N %%d VB —ime
oC f oC IMe
IMe tBu
120: E=S 116 1M7:E=S
121: E = Se 118: E = Se
lexc. Te 119:E=Te
Te—Te
\ /
B
IMe tBu
122

Schema 36: Aquimolare Umsetzungen des NHC-stabilisierten Manganborylenkomplexes 116 mit den
Chalkogenen Schwefel, Selen und Tellur, sowie die Darstellung der dreigliedrigen Heterocyclen 120-122 durch
einen Uberschuss des jeweiligen Chalkogens.

Angelehnt an diese Reaktivitdt gegentiber Chalkogenen, wurden in dieser Arbeit ebenfalls
zuerst die Lewis-Basen-Addukte des Eisenborylenkomplexes 71 gebildet. Hierzu wurde dieser
mit verschiedenen NHC’s umgesetzt, um die entsprechenden Adduktverbindungen 123-126 zu

erhalten (Schema 37). Alle Umsetzungen des Eisenborylenkomplexes 71 wurden in Toluol bei
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RT durchgefihrt und fhrten rasch zur Bildung eines méaRig léslichen roten Feststoffs. Bei der
Umsetzung mit IMe konnte ein 1'B-NMR-Signal bei (*'B) = 116 ppm, mit liPr ein Signal bei
o(*'B) = 115 ppm, mit IMes ein Signal bei 6(*'B) = 125 ppm und fiir IDipp ein Signal bei
o(*'B) = 123 ppm detektiert werden. Diese Resonanzen liegen alle hochfeldverschoben im

Vergleich zur Ausgangsverbindung 71 (5(*'B) = 146 ppm) vor.

CcO CO  NHC
NHC
Me3P—IFg:B—Dur Toluol, RT Me3P—IFg:B
ocC Co OC TO Dur
71 NHC = IMe (123), IiPr (124),

IMes (125) und IDipp (126)

Schema 37: Umsetzung des Eisenborylenkomplexes 71 mit verschiedenen NHC’s.

Die Verbindungen wurden nicht isoliert, sondern in situ weiter mit den entsprechenden

Chalkogenen umgesetzt, um Zersetzungsreaktionen zu vermeiden.

Die Umsetzung von 123 mit Schwefel fuhrte zu einer rasch ablaufenden, unselektiven Reaktion.
Es konnten die bereits bekannten Nebenprodukte [(CO)sFe(PMes)] (5(3'P) =33 ppm) und
[(CO)sFe(PMes)2] (6(3'P) = 38 ppm), welche bei diversen Reaktivititen des Eisenborylen-
komplexes 71 auftreten,** 122 mit geringeren Intensitaten detektiert werden. Das **B—NMR-
Spektrum zeigte eine Vielzahl verschiedener Produkte. Unter anderem konnten !B—NMR-
Verschiebungen bei 6(*'B) =75 ppm, 5(3'B) =69 ppm und J5(*!B) = —6.7 ppm detektiert
werden, welche jeweils im Bereich der Signale fiir den Mangankomplex 117 (6(*'B) = 67 ppm)
bzw. 120 (6(}'B) = —2.9 ppm) liegen. Die beiden Signale im Tieffeld sprechen daher fiir ein
Produkt mit einer Bor-Schwefel-Doppelbindung, welches uber das Schwefelatom an den
Eisenkomplex koordiniert vorliegen wiirde (127). Das Signal im hohen Feld kénnte fir einen
entsprechenden BS»-Heterocyclus sprechen, welcher entweder am Eisenkomplex koordiniert
(128), oder frei vorliegt (129) (Schema 38). Versuche zur Isolierung eines Produkts, schlugen
aufgrund des &hnlichen Loslichkeitsverhaltens der einzelnen Komponenten des Gemisches
fehl. Die Umsetzungen der Lewis-Basen-Addukte 124-126 sowie des Eisenborylenkomplexes
71 mit Schwefel fuhrten zu sehr vielen, nicht n&her bestimmbaren, Verschiebungen im

1B-NMR-Spektrum und somit zu unselektiveren Reaktionen.
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CO  |Me
Me;P—Fe=—B
{2\
OC CO Dur
123
Sg|Toluol, RT
cO coO
S S—S
Me;P—Fe =S . Mepp—Fe=s| . \/
472 N\ { B— B
OC CO B—IMe oc o / Dur IMe/ \DUI'
Dur IMe
127 128 129

Schema 38: Umsetzung des IMe-stabilisierten Eisenborylenkomplexes 123 mit Schwefel. Mogliche Produkte
127-129 anhand der literaturbekannten Verbindungen 117-122 auf Grundlage der *!'B—NMR-Verschiebungen.

Die jeweiligen Umsetzungen der Adduktverbindungen 123-126 mit schwarzem oder rotem
Selen flhrten zu keiner vollstdndigen Umsetzung. Zusétzlich wurde der Eisenborylenkomplex
71 direkt mit Selen in Toluol tber 16 h bei 80 °C umgesetzt, wobei eine Vielzahl an Signalen
im B-NMR-Spektrum detektiert werden konnte. Eines der B-NMR-Signale bei
o(**B) = 78 ppm liegt im Bereich fiir eine Bor—Selen-Spezies, welche an das Eisenzentrum
koordiniert vorliegt, vergleichbar mit dem Mangankomplex 118 (5(*!B) = 73 ppm). Allerdings
ist hierbei kein NHC-stabilisierter Eisenborylenkomplex umgesetzt worden, weshalb vermutet
wird, dass es sich hier um einen Bor-Selen-Heterocyclus wie (SeBDur)s oder [Ses(BDur):]
handelt. In der Literatur sind Schwefel- und Selen-Bor-Spezies wie (PhB).S3, (MesB)3S3 und
(MesB)2Ss bzw. (EtB):Ses und (PrB).Ses bekannt, deren 'B-NMR-Resonanz in einem
dhnlichen Bereich liegen (5(*!B) = 66, 65 und 64 ppm bzw. 6(}!B) = 79 ppm).["%: 113 1141 Deg
Weiteren konnten im 3'P—-NMR-Spektrum wiederum die Nebenprodukte [(CO)sFe(PMes)]
(6(**P) = 33 ppm) und [(CO)sFe(PMes)2] (6(3*P) = 38 ppm) detektiert werden, 1121 welche
fiir eine Zersetzung Eduktes bei htheren Temperaturen sprechen. Versuche zur Isolierung eines

Produktes durch Kristallisation schlugen fehl.

co PMe3 ||°Mes
Se oC,, ocC,, weitere
Me3P—/F§:B—Dur Toluol OC(Fle—CO * OC(Fe CO + (SeBDun); + Produkte
oc TCo 80 °C co PMe;
71

Schema 39: Umsetzung des Eisenborylenkomplexes 71 mit Selen, welche zu literaturbekannten und postulierten
Zersetzungsprodukten fiihrt
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Bei den Umsetzungen der basenstabilisierten Komplexe 123-126 mit Tellur konnten keine
Reaktionen festgestellt werden. Wurde hingegen der Eisenborylenkomplex 71 direkt mit Tellur
in Toluol fir 2 h bei 60 °C umgesetzt, konnten im !B-NMR-Spektrum eine Vielzahl neuer
Signale beobachtet werden. Unter anderem konnten B-NMR-Verschiebungen bei
o(*'B) = 76 ppm und 5(*'B) = 67 ppm detektiert werden, von welchen Ersteres im Bereich der
Manganverbindung 119 liegt (6(}'B) = 77 ppm). Allerdings konnten im 3'P-NMR-Spektrum
die bereits erwihnten literaturbekannten Nebenprodukte bei J(*'P) =38 ppm und
d(*'P) =33 ppm nachgewiesen werden. Versuche zur Isolierung eines analysenreinen

Produktes schlugen fehl.

1.3 Umsetzungen mit Aziden

Es ist eine Vielzahl von Beispielen fiir die Umsetzung von Ubergangsmetallborylenkomplexen
mit Aziden bekannt. Meist flihren diese Reaktionen zur Bildung von Tetrazaborolen. Hierbei
konnten auch die entsprechenden Zwischenstufen, wie beispielsweise Iminoborane,

nachgewiesen werden (Schema 40).[1%°]

R

ocC  CO N/

B RN, _ RN; N7\
OC—Cr—B—Tp(Mes) ——— |R—N—=B—Tp(Mes)| ———— || /B—Tp(Mes)

N
oc to N
130 131: R = Ph \
132: R = 4-OMe-Ph
133: R = Ph

134: R = 4-OMe-Ph

Schema 40: Literaturbekannte Umsetzungen einer Gruppe 6 Arylborylenverbindung 130 mit verschiedenen
Aziden, welche intermediédr zu den Iminoboranen 131-132 und anschlieBend zu den Tetrazaborolen 133-134
flihren.

Angelehnt daran wurde auch der Eisenborylenkomplex 71 mit verschiedenen Aziden, wie
Phenylazid, Mesitylazid und 2,6-Dimesitylphenylazid umgesetzt. Die Umsetzung des
Eisenborylenkomplexes 71 mit Phenylazid erfolgte hierbei in Hexan bei —78 °C, wéhrend die

Umsetzungen mit Mesityl- und Terphenyl(Mesityl)azid in Benzol bei RT durchgefiihrt wurden.
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co
RN,

Me3p_/|:e_,,/:B—Dur -N,, Hexan / Benzol
od %o -78 °C/RT

71 135:R = Ph
136: R = Mes
137: R =MesTp

Schema 41: Umsetzungen des Eisenborylenkomplexes 71 mit Phenyl-, Trimethylsilyl und 2,6-Dimesitylphenyl-
azid.

Bei allen Reaktionen féarbte sich das Gemisch dunkel und es konnte eine Gasentwicklung durch
entweichenden Distickstoff beobachtet werden. Allerdings zeigten die !B—NMR-Spektren
sowie die 3'P-NMR-Spektren eine Vielzahl neuer Signale. Bei der Umsetzung des
Eisenborylenkomplexes 71 mit Phenyl- oder Mesitylazid konnten !B—-NMR-Resonanzen bei
o(1B)=26ppm und S5(*B)=25ppm detektiert werden. Diese liegen im Bereich
literaturbekannter Tetrazaborole aus den Forschungsgruppen Leach, Paetzold und
Braunschweig  ([Ph2N4BPh]:  5(*'B) =26 ppm, [(tBu)(Ph)N4B(tBu)]: &(*'B) = 28 ppm,
[Ph2N4BMesTp]: §(*B) = 25 ppm.[102 103 115, 1161 pyrch Einsatz von Phenylazid konnten die
bereits bekannten Eisenphosphankomplexe [(CO)sFe(PMes)]  (5(3tP) = 40 ppm) und
[(CO)sFe(PMes)2] o(3'P) = 36 ppm) als Nebenprodukte identifiziert werden,*'t 1121 welche bei
der Bildung des entsprechenden Tetrazaborols aus dem Eisenborylenkomplex 71 entstehen.
Weitere Nebenprodukte zeigen *B-NMR-Verschiebungen bei §(*'B) = 160-161 ppm) sowie
bei 6('B) = 125 ppm.[**"l Eine weitere Zuordnung der Signale war nicht moglich. Bei der
Umsetzung mit 2,6-Dimesitylphenylazid konnte nur eine B-NMR-Resonanz bei
o(*B) = 11 ppm beobachtet werden, welche zu leicht hoherem Feld verschoben, als fir ein
Tetrazaborol Ublich, vorliegt und nicht ndher identifiziert werden konnte. Die Isolierung eines
analysenreinen Produktes aus den Reaktionsgemischen durch Kristallisation und weitere

Charakterisierungen blieben erfolglos.
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2 Reaktivitat des Eisenbis(borylen)komplexes
[(CO)sFe(BDur){BN(SiMes)2}] (72)

2.1 Umsetzungen mit Carbodiimiden

2.1.1 Umsetzungen mit N,N*-Diisopropyl- (DIC) und —Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
Die Umsetzungen des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit DIC oder DCC in Hexan bei RT
zeigen jeweils direkt ein neues Produkt. In beiden Féllen liegen die zwei 'B-NMR-
Verschiebungen bei 6(*'B) = 67 ppm und 6(}'B) = 52 ppm (138 und 139). Diese Resonanzen
liegen somit zwischen denen der Ausgangsverbindung 72 (6(}'B) =129 ppm und

o('B) =78 ppm) und der Resonanz eines literaturbekannten Eisenbis(catecholboryl)-
komplexes (6(1'B) = 45 ppm).[18l

oc /Dur Dur\B_N/R
;e//Ef DIC / DCC oc, |
OC\\-‘I \\é\ Hexan, RT RNC—’Fe—IB
. NN
ocC N(SIMG3)2 éOCO N(SIM63)2
72 138: R = iPr
139: R = Cy

Schema 42: Umsetzungen des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit den Carbodiimiden DIC und DCC zu den
viergliedrigen Eisenkomplexen 138 und 139.

Bei den erhaltenen Produkten 138 und 139 handelt es sich um Eisenkomplexe mit
Vierringstruktur. Diese werden allerdings nicht durch eine [2+2]-Cycloaddition eines
Carbodiimids an eine der Boryleneinheiten gebildet. Stattdessen entsteht wahrend der Reaktion
aus dem Carbodiimid ein Nitren und ein Isonitril. Das Nitren insertiert zwischen die beiden
Borylenfragmente des Komplexes, wahrend das Isonitril an das Eisenzentrum des Komplexes
koordiniert. Geeignete Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer gesattigten

Hexanldsung bei —30 °C erhalten werden (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Festkorperstrukturen der Verbindungen 138 und 139. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 138 (oben): Fe-B1 2.132(2), B1-N1 1.414(2),
N1-B2 1.448(2), B2-N2 1.430(2), Fe-B2 2.132(2), Fe-C1 1.881(2), C1-N3 1.155(2); Fe-B1-N1 99.9(1), B1-
N1-B2 98.4(1), N1-B2-Fe 98.8(1), B2-Fe-B1 61.07(7); Fe-B1-N1-B2 358.17(20); 139 (unten): Fe-B1 2.125(4),
B1-N1 1.412(3), N1-B2 1.446(4), B2-N2 1.431(4), Fe—B2 2.139(3), Fe-C1 1.874(3); Fe-B1-N1 101.0(2), B1-
N1-B2 98.1(2), N1-B2-Fe 99.2(2), B2-Fe-B1 60.8(1); Fe-B1-N1-B2 359.4(3).

Die Strukturdaten bestatigen die Bildung und Koordination des Isonitrils an das Eisenatom, der
C1-N3-Bindungsabstand mit 1.155(2) A (138) und 1.17(1) A (139) liegt im Bereich einer
Dreifachbindung. Die B—N-Bindungslangen zwischen den Borylliganden und der Nitreneinheit
(B1-N1 und B2-N1) weisen mit 1.414(2) A und 1.448(2) A (138) sowie 1.412(3) A und
1.446(4) A (139) B-N-Mehrfachbindungscharakter auf. In den Komplexen herrscht eine leicht
asymmetrische oktaedrische Koordination vor, bei welcher die CO-Liganden sowie der

Isonitril- bzw. die Borylliganden nicht in einer Linie liegen.

Die Verbindungen 138 und 139 wurden IR-spektroskopisch untersucht. Die IR-Spektren zeigen
Signale bei $(CN) =2163 cm™ (138), %(CN) = 2148 cm und 2130 cm* (139), welche zu
hoheren Wellenzahlen im Vergleich zu Wellenzahlen in Metallisonitrilkomplexe
(%(CN) = 1870 — 2033 cm™1) verschoben vorliegen. Des Weiteren konnten die CO-
Schwingungsbanden bei $(CO) = 1997 cm~* 1936 cm™, 1912 cm~* und 1885 cm~* (138) sowie
P(CO) = 1999 cm 1942 cm~t und 1922 cm (139) detektiert werden, welche allerdings nicht
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eindeutig den axialen oder &quatorialen CO-Liganden zugeordnet werden kénnen. Die hier
beschriebenen  Schwingungsbanden liegen im Bereich literaturbekannter terminaler
Metallcarbonylkomplexe (¥(CO) = 1850 — 2120 cm1).111°]
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Abbildung 17: IR-Spektrum von 138.
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Abbildung 18: IR-Spektrum von 139.
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2.1.2 Umsetzungen mit N,/V¢Ditertbutyl- ((tBuN)2C), -Bis(trimethylsilyl)- ((MesSiN)2C),
-Dipara-tolyl- ((p-ToIN)2C) und -Bis(diisopropylphenyl)carbodiimid ((DippN)2C)

Die Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit (tBuN).C in Hexan bei RT zeigt
Verschiebungen im *B—NMR-Spektrum bei 5(*'B) = 65 ppm und 5(*!B) = 4 ppm. Ersteres
deutet auf eine Eisenborylspezies hin, vergleichbar mit den zuvor beschriebenen Umsetzungen
des Eisenborylenkomplexes 71 mit verschiedenen Carbodiimiden (110-112: 6(*'B) = 63 ppm
bis 5(}'B) = 69 ppm). Das andere Produkt konnte fiir die Bildung eines Iminoborans 141 stehen,
welches nach einer Cycloreversionsreaktion aus einem Cycloadditionsprodukt entstehen
konnte. Die *B—NMR-Verschiebung liegt im Bereich des literaturbekannten Iminoborans
[(tBu)BN(tBu)] (6(*'B) = 2.4 ppm).1%:]

oc _our Dur\ B /tBu T(SiMeS)Z
\ B 2 Aq. (tBuN),C ocC, B—N B
OC“"ie\\I:3 Hexan, RT OC—"Fe—C\ * lllll
oC N(SiMes), & OC\\\NtBu |
A\ N{BU tBu
72 140 141

Schema 43: Reaktion des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit (tBuN).C und den beiden Zwischenprodukten 140
und 141.

Vom viergliedrigen Eisenkomplex 140, welcher durch eine [2+2]-Cycloadditionsreaktion des
Carbodiimids mit dem Durylborylenfragment entsteht, konnten geeignete Einkristalle fir eine
Rontgenstrukturanalyse aus der Reaktionslosung in Hexan bei —30 °C erhalten werden
(Abbildung 19).

Abbildung 19: Festkdrperstruktur der Verbindung 140. Die thermischen Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Fe—B1 2.104(4), B1-N1 1.405(4), N1-C1 1.425(5), C1-N2
1.260(4), Fe—C1 2.071(3), Fe—C2 1.882(2), C2—N3 1.163(3); Fe-B1-N1 96.0(2), B1-N1-C1 103.1(3), N1-C1-Fe
96.7(2), C1-Fe-B1 64.1(1), Fe-C2-N3 176.8(3); Fe-B1-N1-C1 359.9(4).
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Der Eisenkomplex 140 besitzt eine Fe—B1-Einfachbindung mit einer Bindungsldnge von
2.104(4) A. Die C1-N1-Bindung ist aufgrund der Cycloaddition auf 1.425(5) A verlangert,
wahrend die C1-N2-Bindung mit 1.260(4) A nahezu unverdndert vorliegt. Die Fe—B1- und
Fe—C1-Bindung entsprechen dem eines Eisenborylkomplexes (2.104(4) A und 2.071(3) A),
wahrend die C1-N2-Bindung im Bereich einer Doppelbindung (1.260(4) A) und die C2—N3-
Bindung im Bereich einer Dreifachbindung (1.163(3) A) liegt.

Heizt man die Reaktionsmischung fiir 4 h bei 80 °C, so entstehen zwei neue Produkte mit
1B_NMR-Verschiebungen bei 5(1'B) = 45 ppm (142) und 5(*!B) = 36 ppm (143). Diese liegen
im Bereich der 1,3,2,4-Diazadiboretidine, welche durch die Dimerisierung von Iminoboranen
gebildet werden.'%?l Es wird vermutet, dass aufgrund der Aminogruppe das Signal des
Diazadiboretidins 143 im Gegensatz zum Duryl-substituierten Diazadiboretidins 142 zu

hdherem Feld verschoben ist.

N(SiMe3)2 R Bu DUI'\ tBu

| \ s B—=N"

I : O - =

N Hexan, 80 °C N—=R Hexan, 80 °C OC—Fe—C\

| B 4 \R' C \\NtBu

u CON

tBu N NiBu
141 142: R = R'=Dur 140

143: R = R' = N(SiMe3),

Schema 44: Thermische Behandlung der Zwischenprodukte 140 und 141, welche zur Bildung der
Diazadiboretidine 142 und 143 fihren.

Die beiden 1,3,2,4-Diazadiboretidine 142 und 143 konnten durch geeignete Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse strukturell charakterisiert werden (Abbildung 20). Ein gemischt
substituiertes Diazadiboretidin oder ein Eisenisonitrilkomplex, welcher bei der Cycloreversion

entstehen sollte, konnten nicht isoliert werden.
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Abbildung 20: Festkorperstrukturen der 1,3,2,4-Diazadiboretidine 142 und 143. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet. Die Qualitat der Daten der Festkorperstruktur von 142 sind fiir eine Diskussion unzureichend.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von 143: B1-N1 1.457(4), B1-N2 1.459(4), B1-N3 1.452(4);
N2-B1-N194.7(2), B1-N1-B2 85.3(2), B1-N1-B2-N2 360.0(4).

Die Festkorperstruktur des Duryl-substituierten  Produkts 142 dient nur als
Konnektivitatsbeweis, da die Qualitat der Daten unzureichend fiur eine Diskussion der
Bindungsldngen sind. In 143 liegen die B-N-Bindungslangen mit 1.457(4) A und 1.459(4) A
im erwarteten Bereich fir 1,3,2,4-Diazadiboretidine. Die exocyclischen B—N-Bindungslangen
liegen bei 1.452(4) A Das Vierringsystem liegt mit einer Winkelsumme von 360.0(4)° planar

VOr.

Die Umsetzung von 72 mit (MesSiN).C bei RT in Hexan fiihrt laut 1'B—NMR-Spektrum direkt
zur Bildung der 1,3,2,4-Diazadiboretidine 144-146 aus den jeweiligen Borylenfragmenten
(Schema 45). Die Verschiebungen der Produkte sind bei §(*1B) = 46 ppm und 6(}'B) = 36 ppm
detektierbar. Hierbei kann auch ein unsymmetrisches Diazadiboretidin 146 aus den
intermediédren Iminoboranen gebildet werden, welches NMR-spektroskopisch nicht von den

symmetrischen Diazadiboretidinen 144 und 145 unterscheidbar ist.
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oC _Dur R\ /SiMe3
\ _B 2 Aq. (Me3SiN),C B=N
wFel O
oC / \B\ Hexan, RT N=—=B
ocC N(SiMes), Me3Si/ g
72 144: R = R'=Dur

145: R = R' = N(SiMe3),
146: R = Dur, R' = N(SiMe3),

Schema 45: Umsetzung von 72 mit (MesSiN).C, welche zu drei unterschiedlich substituierten 1,3,2,4-
Diazadiboretidinen 144-146 fuhren.

Eine Trennung des entstandenen Gemisches konnte aufgrund der nahezu identischen
Loslichkeiten der Produkte nicht erreicht werden. Allerdings konnten vom symmetrischen
Produkt 145 und vom unsymmetrisch substituierten 1,3,2,4-Diazadiboretidin 146 geeignete
Einkristalle aus einer Hexanlésung bei —30 °C zur Rontgenstrukturanalyse erhalten werden
(Abbildung 21).

Abbildung 21: Festkdrperstrukturen der Verbindungen 145 und 146. Die thermischen Ellipsoide repréasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: 145 (links) B1-N1 1.459(5), B1-N2 1.465(5),
B1-N3 1.454(4); N2-B1-N1 96.5(3), B1-N1-B2 83.5(3); B1-N1-B2-N2 360.0(5). 146 (rechts) B1-N1 1.459(2),
B1-N2 1.458(2), B2—N3 1.444(2); N2-B1-N1 98.0(2), B1-N1-B2 82.6(1), N1-B2-N2 96.9(1); B1-N1-B2-N2
360.0(3).

Die B1-N1- und B1-N2-Bindungsldngen liegen in beiden Produkten im Bereich zwischen
Einfach- und Doppelbindungen (145: 1.459(5) A / 1.465(5) A, 146: 1.459(2) A / 1.458(2) A)
und sind somit vergleichbar mit dem literaturbekannten Diazadiboretidin [(tBu)BN(tBu)]>
(1.475(5) A bis 1.500(4) A).[*%1 Ebenso liegen die B1-N3 und B2—-N4-Bindungslingen in 145
mit 1.454(4) A sowie die B2-N3-Bindungslinge in 146 mit 1.444(2) A im Bereich einer
Mehrfachbindung. Beide Vierringsysteme liegen planar vor (Winkelsummen: 360.0(5)° und
360.0(3)°). Die jeweiligen Reste an den Boratomen liegen nahezu coplanar vor, die
Torsionswinkel liegen zwischen 82.6(1)° und 98.0(2)°.
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Die Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit (p-ToIN).C in Hexan bei RT
oder —78 °C fuhrte nach wenigen Minuten zu einer braunen Ldsung und vollstandiger

Zersetzung, sodass keine Signale im **B-NMR-Spektrum detektiert werden konnten.

Bei der Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit (DippN).C in Hexan tber 16 h bei
80 °C konnte eine Braunfirbung der Losung sowie eine Vielzahl neuer Signale im !B-NMR-
Spektrum beobachtet werden. Unter anderem konnten Verschiebungen bei 6(}'B) = 45 ppm
und 5(*'B) = 25 ppm detektiert werden. Diese wiirden wie in den vorherigen Umsetzungen von

72 mit Carbodiimiden fir die Bildung eines oder mehrerer 1,3,2,4-Diazadiboretidine sprechen.

ocC /Dur Dur\ /Dipp
\ B 2 Aq. (DippN),C ?@T ., weitere
OC““I \\é\ Hexan, 80 °C N=C Produkte
72 147

Schema 46: Umsetzung von 72 mit (DippN).C, Bildung von 147 sowie weiterer mdglicher Produkte.

Aus dem Reaktionsgemisch konnten aus einer Hexanldsung bei —30 °C geeignete Einkristalle
zur Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die gesammelten Daten deuten nicht auf ein
1,3,2,4-Diazadiboretidin hin, sondern auf ein anderes cyclisches Produkt 147 in Form eines
1,3,2-Diazaboretidin. Dieses entsteht vermutlich durch [2+2]-Cycloaddition eines
intermedidren Iminoborans mit einem Aquivalent des Carbodiimids. Allerdings lassen die
Qualitat der gesammelten Daten durch die Rontgenstrukturanalyse keine Diskussion der
Bindungsléangen zu (Abbildung 22).

\’\ Bl %1 N3
N ) a

Abbildung 22: Festkdrperstruktur des Produkts aus der Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit
(DippN).C. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Qualitat der gesammelten Daten lasst keine
Diskussion der Bindungsparameter zu.
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Die Bildung der Diazadiboretidine durch die Dimerisierung der entsprechenden Iminoborane
konnte strukturell nicht nachgewiesen werden. Mdoglicherweise ist die Dimerisierung der
Iminoborane aufgrund des sterischen Anspruchs des Dipp-Restes gehindert. Die Cycloaddition
des Iminoborans mit dem Carbodiimid kénnte aufgrund der Beweglichkeit des Dipp-Restes am
Stickstoffatom des Carbodiimids favorisiert sein. Bei den Umsetzungen des
Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit den anderen Carbodiimiden, welche die Entstehung von
Diazadiboretidinen zur Folge hat, konnte eine entsprechende Reaktivitdt nicht festgestellt

werden.

2.1.3 Thermische Behandlung des Eisenkomplexes 139

Wird der Cyclohexyl-substituierte Komplex 139 fiir 4 h in Hexan auf 80 °C erwérmt, so findet
eine Reaktion statt, welche ein Produkt 148 mit !B-NMR-Verschiebungen bei
5(*!B) = 42 ppm und 6(*'B) = 34 ppm generiert. Es findet somit eine Verschiebung des Signals
zu héherem Feld statt (139: 6(*'B) = 67 ppm und 6(*'B) = 52 ppm).

Cy
Dur\ /Cy |L
oc ?:!\f Dur—_ 5 g==N(SiMes),
CyNC—Fe—B_ Hexan 80°C~ /[ \C_N/
40CO N(SiMe3), \IFg/ -
o¢ to y
139 148

Schema 47: Thermische Behandlung des Komplexes 139 unter Ausbildung einer Finfringstruktur.

Das Produkt 148 konnte durch geeignete Einkristalle aus einer Hexanldsung bei —30 °C zur
Rontgenstrukturanalyse strukturell aufgeklart werden. Allerdings entstehen bei dieser Reaktion
Nebenprodukte, welche nicht vom Produkt abgetrennt werden, weshalb keine Ausbeute oder
Charakterisierung durch NMR- oder IR-Spektroskopie mdoglich war. Vermutlich entstehen

unter anderem weitere Eisencarbonylkomplexe, welche die Aufarbeitung erschweren,
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Abbildung 23: Festkorperstruktur der Verbindung 148. Die thermischen Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome und Ldsungsmittelmolekiile sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Fe-C1 1.750(2), C1-B1
1.609(4), B1-N11.432(4), N1-B2 1.450(3), B2—N2 1.461(4), B2—N3 1.450(4), N2—-C1 1.352(3), Fe—B1 2.427(3),
Fe—C2 1.830(3), Fe—C3 1.753(3), Fe—C4 1.765(3); C1-B1-N1 103.6(2), B1-N1-B2 109.8(2), N1-B2-N2 108.4(2),
B2-N2-C1 110.4(2), N2-C1-B1 107.8(2) Fe-C1-B1 92.4(2), Fe-C1-N2 159.6(2); B1-N1-B2-N2-C1 540.0(5).

Bei der Entstehung der Verbindung 148 insertiert das Stickstoffatom des Isonitrilliganden vom
Eisenzentrum in den Vierring und es entsteht ein Funfringsystem, welches ein am Eisenzentrum
koordiniertes Diazaborolidinderivat darstellt. Das gebildete neue Ringsystem ist tber das
Kohlenstoffatom des ehemaligen Isonitrils an das Eisen gebunden. Die Fe—C1-Bindung ist mit
1.750(2) A sehr kurz im Vergleich zu literaturbekannten IMes- oder IMe substituierten
Eisencarbenkomplexen ([(CO)sFe(IMe)]: 2.007(5) A, [(CO)sFe(IMes)]: 1.992(2) A).[120. 1211
Der Abstand ist vergleichbar mit den Bindungslangen im Eisenpentacarbonyl (1.77(3) A —
1.83(5) A).'?21 Deshalb wird angenommen, dass C1 als Carben iiber eine ¢-Bindung an das
Eisenzentrum koordiniert und gleichzeitig eine z-Rickbindung vom Eisen in ein leeres Orbital
am Kohlenstoff stattfindet. Es ist ebenfalls eine Bindungsaufweitung zwischen dem trans
stehenden CO-Liganden und dem Eisenzentrum zu beobachten (Fe—C2 1.830(2) A). Im
Gegensatz dazu besitzen die axialen CO-Liganden eine Fe—C-Bindungslange von 1.753(3) A
(Fe-C2) und 1.766(3) A (Fe—C3). Die C1-N2-Bindung besitzt mit 1.346(3) A
Doppelbindungscharakter, wodurch C1, aufgrund des carbenoiden Charakters und dem
entsprechenden Nukleophil, eine negative Partialladung tragen sollte. Allerdings liegt der
Funfring nicht, wie in literaturbekannten Eisencarbenkomplexen Gblich, in trigonal planarer
Symmetrie am Kohlenstoff des Carbenliganden zum Eisenzentrum koordiniert vor,[2% 1211
sondern liegt hier aufgrund der Wechselwirkung des Boratoms mit dem Eisenzentrum
abgewinkelt vor (Fe-C1-B1 92.4(2)° und Fe-C1-N2 159.6(2)°). Der B1—-Fe-Abstand betragt
2.427(3) A und ist somit viel langer als in Eisenborylkomplexen (69: 2.036(2) A). Allerdings
liegt der Abstand im Bereich eines literaturbekannten  Brom-substituierten

Eisenboratrankomplexes (2.458(5) A), wiéhrend der Fe—B-Abstand in dem analogen
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literaturbekannten CO-substituierten Eisenboratrankomplex kirzer ist (2.227(3) A).[*%
Sowohl die endocyclischen als auch die exocyclische Bor—Stickstoffbindungen besitzen
Mehrfachbindungscharakter (B1-N2 1.433(3) A, B2-N1 1.453(3) A, B2-N2 1.466(3) A,
B2-N3 1.445(3) A).

Aufgrund von Zersetzungsreaktionen sowie &hnlicher Loslichkeitseigenschaften des Produkts
148 und der Zersetzungsprodukte, konnte keine Ausbeute bestimmt und keine weitere

Charakterisierung dieses Komplexes durchgeftihrt werden.

2.1.3.1 Umsetzung des Eisenkomplexes 148 mit Kohlenmonoxid

Mit dem Ziel, das Ringsystem unter Eliminierung von [Fe(CO)s] abzuspalten, wurde der
Cyclohexyl-substituierte Eisenkomplex 148 bei —78 °C die Argon-Atmosphére durch CO-
Atmosphare ausgetauscht. Hier lasst sich ein Farbumschlag von dunkelrot nach tief violett
beobachten. Wird die Reaktionslésung wieder auf Raumtemperatur erwarmt, so farbte sich die
Losung wieder dunkelrot. Dieser Farbumschlag war reversibel. Allerdings konnten bei tiefen

Temperaturen keine Veranderungen der 'B— sowie 'H-NMR-Signale detektiert werden.

Cy Cy
h', |
Dur—_ ./~ “\ o——N(SiMe3), ] Dur— N _N(SiMe
R OB, [Fe(co)g] + BT N ek
SN Hexan, -78 °C \
4 e”/ \Cy '// AN
oc Tto oC Cy
148

Schema 48: Umsetzung des Komplexes 148 mit Kohlenstoffmonoxid bei tiefen Temperaturen.

2.1.3.2 Umsetzung des Eisenkomplexes 148 mit [Pt(PCys)2]

Um die Reaktivitat des eisengebundenen Finfringsystems 148 zu untersuchen, wurde versucht,
die Ringeinheit auf ein anderes Metallzentrum zu Ubertragen. Hierflr wurde die Pt(0)-
Verbindung [Pt(PCys)2] verwendet. Nach 2 d bei 80 °C in Hexan sind im 1!B—NMR-Spektrum
neue Resonanzen bei 6(}'B) = 52 ppm und 5(*!B) = 31 ppm beobachtbar sowie im **Pt-NMR-
Spektrum das Signal des Edukts [Pt(PCys)2] (5(*°°Pt) = 6501 ppm) hin zu
S(*%Pt) = —4382 ppm verschoben. Im 3P—NMR-Spektrum konnten neue Verschiebungen bei
o(**P) = 87, 76, 63 und 55 ppm detektiert werden, welche im Laufe der Reaktion an Intensitat
verlieren. Das 3'P-NMR-Signal bei J(°1P) = 63 ppm kann der Pt(0)-Verbindung [Pt(PCys):]
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zugeordnet werden, die Signale bei 6(*'P) = 87 ppm und 5(*P) = 77 ppm liegen im Bereich der
mdglicherweise entstandenen Eisenmono- und -bis(phosphan)komplexe [(CO)sFe(PCys)]
(6C'P) = 79.5 ppm) und [(CO)sFe(PCys)2] (6(3'P) = 84.3 ppm).[1*t 1121 Dies kann fiir eine
Ligandenaustauschreaktion zwischen dem Eisenkomplex 148 und dem Platinkomplex
[Pt(PCys)2] sprechen, fiir eine Freisetzung des Finfringsystems oder fir eine

Zersetzungsreaktion. Versuche, die entstandenen Produkte analysenrein zu isolieren, waren

erfolglos.
N—B
Cy B// \\N
,L | PCys Dur \C/ Cy
Dur— o2 N\ g=N(SiMe3), 2 [Pt(PCy;),] OC,, |
/ ! # > Fe—CO + Pt
/ \ i Hexan, 80 °C  o¢c” | |
OC—pe—C— PCy C
{ Yoy ’ Oy~ 7 g —Dur
oc Co v
W/
148 B—N

/
(Me3Si),N \Cy

Schema 49: Umsetzung des Komplexes 148 mit Bis(tricyclohexylphosphan)platin.

2.1.4 Thermische Behandlung des Komplexes 138

Wird hingegen der Isopropyl-substituierte Komplex 138 fiir 4 h in Hexan auf 80 °C geheizt,
entsteht ein Produktgemisch (Schema 50). Aufgrund der !B—NMR-Verschiebungen bei
o(B) =42 ppm und 5(*'B) =34 ppm wird ein vergleichbares System 149, wie bei der
thermischen Behandlung des Cyclohexyl-substituierten Komplexes 139 angenommen.
Zusatzlich zeigt das 1'B-NMR-Spektrum zwei neue Verschiebungen bei 6(}'B) = 52 ppm und
5(*!B) = 21 ppm (150).
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Schema 50: Thermische Behandlung von 138, welche sowohl zum Produkt 149 als auch zum C-H-
Aktivierungsprodukt 150 fuhrt.

Eine Analyse zur Bestimmung des Produktgemisches durch das Verhdltnis der
Trimethylsilylgruppen im *H-NMR-Spektrum konnte aufgrund von Verunreinigungen nicht
durchgefuhrt werden. Das Produktgemisch entsteht unabhéngig vom gewahlten Lésungsmittel.
Beide Produkte konnten nur strukturell durch geeignete Einkristalle aus einer Hexanldsung
bei —30 °C fir die Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Es zeigte sich, dass es sich
bei 150 um eine Halbsandwichverbindung handelt, bei welcher durch eine C—H-Aktivierung
am Isopropylrest eine Bindung zum Carbonylkohlenstoff eines CO-Liganden geknipft wird.
Aufgrund der ahnlichen Loslichkeitseigenschaften der entstandenen Verbindungen in allen
gangigen organischen Losungsmitteln konnte das Produktgemisch nicht voneinander getrennt

werden.
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Abbildung 24: Festkorperstruktur des Eisenkomplexes 149. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Fe-C1 1.760(2), C1-B1 1.617(4), B1-N1 1.430(3), N1-B2
1.449(3), B2-N2 1.472(4), N2-C1 1.344(3), B2-N3 1.442(3), Fe-B1 2.448(3); C1-B1-N1 103.2(2), B1-N1-B2
110.3(2), N1-B2-N2 108.1(2), B2-N2-C1 110.3(2), N2-C1-B1 108.1(2); B1-N1-B2-N2-C1 540.0(4), Fe-C1-B1
92.8(1), Fe-C1-N2 159.0(2).

Die Festkorperstruktur des Eisenkomplexes 149 ist, wie vermutet, vergleichbar mit dem
Cyclohexyl-substituierten Eisenkomplex 148. Hierbei liegen die Fe—C1-Bindung mit
1.760(2) A, wie auch die Fe—C2-, Fe-C3- und Fe-C4-Bindungen mit 1.828(2) A, 1.752(3) A
und 1.774(2) A in einem ahnlichen Bereich wie in 148. Die B-N-Bindungen liegen exo-, wie

auch endocyclisch, mit 1.430(3) A — 1.472(3) A im Bereich von B—N-Doppelbindungen.

Abbildung 25: Festkorperstruktur des C—H-Aktivierungsprodukt 150. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind, mit Ausnahme von H1, aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Das Kohlenstoff-gebundene Wasserstoffatom konnte durch die entsprechende
Restelektronendichte lokalisiert werden. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: C1-B1 1.537(3),
B1-N1 1.461(3), N1-B2 1.480(2), B2—N2 1.464(3), N2-C1 1.417(3), B2—N3 1.448(3), Fe—C2 1.934(2), C2-01
1.203(3), Fe-B1 2.356(2), Fe—N1 2.370(2), Fe-B2 2.333(2), Fe—N2 2.043(1), Fe—C1 2.032(2); C1-N2-B2
111.3(1), N2-B2-N1 104.4(2), B2-N1-B1 111.7(2), N1-B1-C1 103.5(2), B1-C1-N2 108.4(2); B1-N1-B2-N2-C1
539.3(3).

Wie zuvor beschrieben, entsteht der zweite Eisenkomplex 150 durch intramolekulare C—H-
Bindungsaktivierung des Isopropylrestes des Isonitrils, wobei ein Wasserstoffatom zum
Kohlenstoffatom des Finfrings wandert. Wie erwartet, sorgt die C—C-Bindungskniipfung

zwischen Carbonylkohlenstoffatom und Kohlenstoffatom der vorherigen Isopropylgruppe fur
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eine  C2-O1-Bindungaufweitung auf 1.203(3) A, wahrend die anderen beiden
Carbonylliganden eine C-O-Bindungslidnge von 1.154(3) A und 1.150(3) A besitzen. Die
Fe—C2-Bindung zum Eisenzentrum verkiirzt sich somit auf 1.934(2) A und liegt damit im
Bereich einer Eisen-Kohlenstoff Einfachbindung.[%7- 191 Alle endo- sowie exocyclischen B—N-
Bindungsléngen liegen, wie bereits in den Komplexen 148 und 149 mit 1.448(2) A —1.480(2) A
im Bereich von B—N-Doppelbindungen. Der Funfring ist hier zusatzlich tber den Isopropylrest
und CO-Liganden an das Eisenzentrum in Form eines Halbsandwichkomplexes gebunden. Die
Fe-B1- und Fe-B2-Abstinde deuten mit 2.356(2) A und 2.333(2) A eine schwache
Wechselwirkung des Eisenatoms in die freien p-Orbitale der Boratome an. Diese sind mit den
Eisen-Bor-Abstanden in literaturbekannten 1,4-Diboracyclohexadieneisenkomplexen, welche
durch Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit verschiedenen Alkinen generiert
wurden, vergleichbar (2.311(5) A bis 2.4113(19) A).[!2*l Dagegen unterscheiden sind die
Fe—N1- und Fe—N2-Abstande mit 2.370(2) A und 2.043(1) A deutlich. Ersterer beschreibt nur
eine schwache Wechselwirkung zwischen Stickstoff und Eisenzentrum, letzterer liegt im
Bereich einer Eisen-Stickstoff-Einfachbindung.’?! Die Fe-C1-Bindungsldnge ist mit
2.032(2) A vergleichbar mit dem mittleren Eisen—Kohlenstoffabstand im Ferrocenmolekiil
(2.05(3) A).1*%6. 1271 Somit liegt der planare Finfring asymmetrisch verkippt iber dem

Eisenzentrum koordiniert vor.

2.2 Umsetzungen mit Stickstoffbasen

In vorausgegangenen Arbeiten zur Untersuchung der Reaktivitdt, wurde der
Eisen(bis)borylenkomplex 72 bereits mit Lewis-S&uren wie BBr3 und Lewis-Basen wie NHC's,
CAAC, Phosphanen und Isonitrilen umgesetzt.*?6-13% Um die beiden Borylenfragmente an
Stickstoffbasen zu koordinieren oder vom Metallfragment abzuspalten, wurde versucht, 72

jeweils mit Azobenzol, 2,2°-Bipyridin und Pyridazin (1,2-Diazabenzol) umzusetzen.

7

oC /Dur
\ _B L = Pyridazin N—N
ocFE Hexan, 80 °C / \
{ B ’ Dur—B.__B—N(SiMes),
oC “N(SiMe3), Fe_
oc—, ¢ ~co
ocC <Co
72 151

Schema 51: Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit Pyridazin.
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Die Umsetzungen erfolgten in Hexan bei 80 °C und verliefen sehr unselektiv, was durch eine
Vielzahl neuer Signale in den 'B-NMR-Spektren deutlich wurde. Im Falle der Reaktion mit
Pyridazin konnte eines der entstandenen Produkte durch geeignete Einkristalle fur die
Rontgenstrukturanalyse strukturell identifiziert werden. Die Isolierung eines analysenreinen

Stoffes konnte hingegen nicht erreicht werden.

Abbildung 26: Festkdrperstruktur der Verbindung 151. Die thermischen Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslidngen [A], —winkel und Torsionswinkel [°]: Fe-B1 2.112(2), Fe-B2 2.114(3), B1-N1
1.403(3), B2-N2 1.427(3), B2-N3 1.459(3), N1-N2 1.443(2); Fe-B1-N1 112.3(3), B1-N1-N2 117.6(2), N1-N2-
B2 117.0(2), N2-B2-Fe 111.7(2), B2-Fe-B1 80.9(1), B1-N1-N2-B2 —0.25; Fe-B1-N1-N2-B2 539.5(3).

Im Eisenkomplex 151 koordiniert das Pyridazin an beide Boratome der Borylenliganden,
wahrend ein zusatzlicher CO-Ligand an das Eisenzentrum tbertragen wurde. Hierbei sind beide
Fe—B-Bindungen im Vergleich zur Ausgangsverbindung 72 (1.844(2) A und 1.799(2) A)
aufgeweitet und liegen mit 2.112(2) A (Fe—B1) und 2.114(3) A (Fe—B2) im Bereich von Fe—B-
Bindungen in Eisenborylkomplexen. Die jeweiligen B—N-Bindungen liegen fur die
endocyclischen Stickstoffatome mit 1.403(3) A (B1-N1) und 1.427(3) A (B1-N2) nahezu im
Bereich von Doppelbindungen. Die exocyclische Bindung (B2—N3) ist mit 1.459(3) A etwas
langer. Der Grund hierflr konnte die zweifache Substitution mit Stickstoffliganden an B2 sein,
weshalb dieses durch den +M-Effekt elektronisch starker abgesattigt ist. Die N1-N2-
Bindungsldnge  innerhalo  des  Pyridazin-Liganden  besitzt ~ mit  1.443(2) A
Einfachbindungscharakter und somit liegt eine Aufhebung der Aromatizitat im Sechsring und
die zuvor erwdhnte Delokalisierung der Elektronen Uber die Boryleinheiten vor. Aulerdem
wird wahrend der Umsetzung ein zusétzlicher CO-Ligand an das Produkt koordiniert, womit
die Darstellung der hier gezeigten Verbindung im Zusammenhang mit Zersetzungs- oder

Umlagerungsreaktionen steht.
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3 Untersuchungen zur Reaktivitat des dinuklearen
Eisentetrakis(borylen)komplexes [(CO).Fe(BDur){BN(SiMes)2}]2 (73)

Die Synthese der dinuklearen Spezies 73 wurde, wie in der Literatur beschrieben, durch
Photolyse des Eisenbis(borylen)komplexes 72 durchgefiihrt (Kapitel 12.3, Schema 21).8¢1 Das
schwarze Rohprodukt wurde durch Filtration und Waschen mit Hexan und Benzol gereinigt.
Die Loslichkeit des Tetra(borylen)komplexes 73 in polaren Losungsmitteln wie THF oder
Diethylether ist maRig. Reaktivitatsstudien zu dieser Verbindung sind nicht literaturbekannt.
Die Umsetzungen mit Lewis-Basen sowie anderen Reagenzien sollen im Folgenden erdrtert

werden.

3.1 Umsetzungen mit Lewis-Basen

Kohlenstoffmonoxid als Lewis-Base wurde bereits in vorangegangenen Reaktivitatsstudien
eingesetzt, welches zu einer Verkettung der Boryleneinheiten und der Eliminierung von
Eisenpentacarbonyl flihrt, um eine B4-Kette am Eisenzentrum und damit Verbindung 74 mit
1B_NMR-Signalen bei 5(}'B) = 83 und 6(*'B) = 76 ppm zu generieren. Daher wurden in dieser
Arbeit ebenfalls sterisch wenig anspruchsvolle Lewis-Basen, wie Trimethylphosphan und

Methylisocyanid eingesetzt.

Die Umsetzung mit PMes in C¢Ds bei RT verlief rasch und unselektiv. Unter anderem bildete
sich bei der Reaktion ein  bereits literaturbekanntes  Produkt,  das
Bis(trimethylphosphan)tricarbonyleisen, welches durch das 3P-NMR-Signal bei
O(C'P) = 40 ppm identifiziert werden konnte.['*? Es sind auch weitere 3!P-NMR-
Verschiebungen bei 6(3'P) =25, 21, 19 und 14 ppm detektierbar, welche nicht genauer

zugeordnet werden konnten.

Ee/B:\é{e‘CO PMes > OC//"Fle—CO
oc—, e CeDe, RT oc” |
/B/ | cO PMe,
(Me33i)2N/ Dur
73

Schema 52: Umsetzung des dinuklearen Eisenkomplexes 73 mit PMes und eines der entstandenen Nebenprodukte,
welches aus dem Vergleich mit der Literatur hervorgeht.

Das 'B—NMR-Spektrum liefert neue Signale bei §(*!B) =105, 91, 69 und 51 ppm, von

welchen die ersten beiden flir einen Eisenborylen- bzw. Eisenbis(borylen)komplex mit jeweils
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einem (152) oder zwei BN(SiMes)-Einheiten (153) entsprechen kénnten (72: 6(1'B) = 129 ppm
und 5(*'B) = 78 ppm).1*3L: 132 Dje pbeiden anderen *B—NMR-Signale liegen im Bereich von
dreifach koordinierten Borzentren. Diese Signale konnten nicht weiter zugeordnet werden und

die Isolierung einzelner Produkte schlug fehl.

/N(SIMe3)2
Me3P B PMe3
\F//
€ Me;P—Fe—B—N(SiMe
oc B\ oc to
N(SiMe3)2
152 153

Abbildung 27: Angenommene Produkte aus der Umsetzung des dinuklearen Eisenkomplexes 72 mit PMes.

Die Umsetzung mit Methylisocyanid in CéDs bei RT lieferte nach Filtration eine *'B-NMR-
Verschiebung bei 6(*'B) = 14 ppm mit geringer Intensitit. Das Signal konnte nicht naher
zugeordnet werden. Ebenso konnte die Isolierung eines Produktes nicht erzielt werden, es wird

stattdessen angenommen, dass eine Zersetzungsreaktion stattfindet.

Dur /,(S"V'e?»)2
og -8
iL I/ .co MeNC
~—Fe——Fe Zersetzung
0C™ 1IN CoDeg, RT
//B’/| CcoO
(MesSi),N DU
XX

Schema 53: Umsetzung des dinuklearen Eisenkomplexes 73 mit Methylisocyanid.

3.2 Weitere Umsetzungen
Weitere Reaktivitatsstudien des Eisenkomplexes 73 wurden mit schwachen Reduktionsmitteln
wie Magnesium, unpolaren Mehrfachbindungssystemen wie Bis(piperidyl)acetylen und

polaren Mehrfachbindungssystemen wie DIC durchgefiihrt.

Die Umsetzung des Eisenkomplexes 73 mit elementarem Magnesium in Ce¢Ds oder THF fiihrt
zunichst zu zwei neuen 'B-NMR-Signalen bei §(*!B) = 82 und 47 ppm, welche nicht niher
zugeordnet werden konnten. Nach Erwarmen auf 60 °C (ber 16 h kénnen eine Vielzahl neuer
Signale detektiert werden. Die Umsetzung mit Bis(piperidyl)acetylen in DCM fiihrte sowohl
unter thermischen als auch photolytischen Bedingungen zu keinem Produkt. Interessanterweise

konnten bei der Umsetzung mit DIC in Toluol fur 2 d bei 80 °C Spuren des mononuklearen
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Eisentetraborkomplexes 74 beobachtet werden. Dies konnte sowohl anhand schwacher Signale
im B-NMR-Spektrum bei §(*B) =83 ppm und J(*B) =76 ppm als auch geeigneten
Einkristallen fur eine Rontgenstrukturanalyse, welche laut den Daten der Messung die gleiche
Einheitszelle wie 74 besitzen, festgestellt werden. Dies deutet auf eine thermische Instabilitat
des dinuklearen Eisenkomplexes 73 hin, welcher unter Erhitzen mit Substraten, welche
moglicherweise eine Eliminierung von [Fe(CO)xLy] fordern, zur Ausbildung geringer Mengen

von 74 fuhren kdnnen. Weitere Reaktionsprodukte konnten allerdings nicht beobachtet werden.

4 Reaktivitat des Eisentetraborkomplexes
[(CO)2Fe{(BDur)2(BN(SiMes)2)}:] (74)

Wie bereits in Kapitel 1.2.3 (Schema 21) erwéhnt, konnte der Eisenkomplex 74 durch 2 h
Heizen der dinuklearen Spezies 73 auf 80 °C unter CO-Atmosphare generiert werden. Eine
Erhohung des Drucks, der Temperatur oder der Ruhrzeit fihrten im Rahmen dieser Arbeit nicht
zu verbesserten Ausbeuten. Allerdings konnte der Eisentetraborkomplex 74 unter den
literaturbekannten Bedingungen in der entsprechenden Ausbeute reproduzierbar dargestellt
werden. Im weiteren Verlauf soll ein UV/Vis-Spektrum und eine CV-Messung analysiert
werden. Anschlielend soll die Reaktivitat gegeniiber unterschiedlichen Substraten und die

damit einhergehenden Reduktionsversuche erdrtert werden.

4.1  Absorptionsspektrum und Redoxverhalten

Die intensiv rot leuchtende Verbindung 74 wurde hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
durch eine UV/Vis-Messung in THF bei RT untersucht. Hierbei liegt das globale
Absorptionsmaximum  bei  Amax=247nm. Des Weiteren konnen zwei lokale
Absorptionsmaxima bei Amax = 417 nm und Amax = 497 nm detektiert werden, welche die rote
Farbe der Verbindung 74 widerspiegeln (Abbildung 28).
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Abbildung 28: UV/Vis-Spektrum von 74 in THF mit Absorptionsmaxima bei Amax = 247, 417 und 497 nm.

Zur Untersuchung des Redoxverhaltens von 74 wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Ivo
Krummenacher ein CV-Spektrum in THF als Lésungsmittel aufgenommen. Hieraus sind zwei
reversible Reduktionswellen bei Ei»=-255V und -3.11V sowie eine reversible
Oxidationswelle bei E1» = +0.22 V (jeweils vs. Fc/Fc*™) beobachtbar (Abbildung 29).

30+
251
20+

15+

iy

. ‘ . . ‘ ‘ -0k . ‘ . . ‘ ‘
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0

E/V (vs. FciFc?) —» E/V (vs. Fc/Fc*) —

Abbildung 29: CV-Spektren von 74 in THF (0.1 M [BusN][PFs]) mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
250 mV/s; Links: Exp = —2.55 V, =3.11 V (vs. Fc/Fc*), Rechts: E1p = +0.22 V (vs. Fc/Fc?).

4.2 Reduktionsversuche
Der cyclovoltametrische Nachweis moglicher reversibler Reduktionen fiihrte zur Durchfiihrung

einer Studie an Reduktionsversuchen. Als Reduktionsmittel wurden Kaliumgraphit,
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elementares Kalium, Natrium-, Lithiumsand sowie elementares Magnesium und eine Nacnhac-

substituierte Magnesium(l)-Verbindung in verschiedenen Losungsmitteln verwendet.

N(SiMe3),
\Y
B\ Dur
oC, | BT Red.
Fe -
oc” \ ||3\ Red = KCg, K, Na, Li
,/B/ Dur Mg, Mg(l)-Nacnac
N(SiMes),
74

Schema 54: Reduktionsversuche von 74 mit verschiedenen (Erd-)alkalimetallverbindungen.

Tabelle 2: Reaktionsbedingungen und erhaltene *B-NMR-Signale der Reduktionsversuche von 74 mit
unterschiedlichen (Erd-)Alkalimetall(-verbindungen).

Reduktionsmittel Aquivalente  Lésungsmittel ~ Temperatur o(*B) [ppm]
KCs 2.2 Toluol 60 °C Zersetzung
Mg(I)-Nacnac 1 CeDs 60 °C FeB4
Mg 2.4 CeDs 60 °C FeB4
Na, K, Li exc. CeDs 60 °C FeB4

Na 2.6 THF RT Zersetzung
Mg, Mg(l)-Nacnac 24,1 THF 60 °C FeB4
Na-Naphthalid 1 THF —-70°C ->RT Zersetzung

Bei der Umsetzung von 74 mit Kaliumgraphit in Toluol fand zunéchst keine Reaktion statt,
nach Erhitzen fiir 2 h bei 60 °C konnte jedoch eine Braunfarbung und Zersetzung in den NMR-

Spektren beobachtet werden.

Setzte man hingegen Mg(l)-Nacnac, Magnesium, Natrium, Kalium oder Lithiumsand
dquimolar bzw. im Uberschuss ein, konnte in CsDs selbst nach 3 d Erhitzen der

Reaktionsldsung auf 60 °C nur das Startmaterial in den 1'B—NMR-Spektren detektiert werden.

Weitere Umsetzungen in THF fuhrten im Falle von Natrium nach 2 h RT zur Zersetzung,
wéhrend beim Einsatz von Mg(l)-Nacnac oder Magnesium in THF selbst nach 3 d bei 60 °C

keine Umsetzungen festgestellt werden konnten.

Eine Umsetzung mit einer Natriumnaphthalid-Lésung in THF bei —70 °C fiihrte nach

Aufwarmen auf RT zu einem Farbumschlag der Lésung nach hellrot und zeigte im !B—-NMR-
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Spektrum keine Signale. Allerdings konnten in einem ESR-Spektrum auch keine Signale
detektiert werden. Die Isolierung eines Produktes aus dieser Umsetzung konnte nicht erzielt

werden.

4.3 Umsetzungen mit Lewis-Basen

Um die Kette aus vier Boreinheiten méglicherweise vom Eisenkomplex freizusetzen, wurde
der Eisentetraborkomplex 74 mit verschiedenen Lewis-Basen wie Carbenen, Isocyanid und
Phosphan umgesetzt. Bei den Umsetzungen mit CAAC, IMes und IMe in CsDg konnten unter
thermischen als auch photolytischen Bedingungen keine Reaktionen beobachtet werden.

Stattdessen konnte nur langsame Zersetzung der Lewis-Basen detektiert werden.

N\(SiMeS)z
\é\ 5 LB = CAAC, IMes, IMe, liPr, co
_—pur
oC., | B CYNC, PMes LB, LB-stabilisierte
(Fe | 77 > Fe_LB + B4'Kette

oc” \ _B—p, Hexan, CgDg, THF LB” |

,53 AT/ hv co

N(SiMes),

74

Schema 55: Umsetzungen von 74 mit Lewis-Basen.

Im Falle von liPr konnte zunachst nach 2 h RT eine geringfiigige Anderung der *'B-NMR-
Signale von 6(*!B) = 83 und 76 ppm nach 6(*'B) = 90 und 70 ppm festgestellt werden, jedoch
verschwanden die Signale nach weiteren 2 h bei RT wieder und es konnten keine weiteren
Produkte beobachtet werden. Mit zwei Aquivalenten Cyclohexylisocyanid konnten im
1B_NMR-Spektrum nur die Signale des Edukts detektiert werden, welche bei Zugabe eines
Uberschusses der Lewis-Base verschwanden. Zuletzt konnte selbst mit einem Uberschuss an
Trimethylphosphan keine Reaktion, sowohl unter thermischen als auch photolytischen
Bedingungen, beobachtet werden. Die Ergebnisse der Umsetzungen des Eisenkomplexes 74

mit den Lewis-Basen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Reaktionshedingungen und erhaltene !B-NMR-Signale der Umsetzungen von 74 mit verschiedenen
Lewis-Basen.

Lewis-Base Ag. LB Reaktionsbedingungen  6(*B) / 6(*H) [ppm]
CAAC 1-3 RT/80 °C/ hv FeB4 + Zersetzung der LB
IMes 1-3 RT/80 °C / hv FeB4 + Zersetzung der LB
liPr 2 RT 90 und 70, dann Zersetzung
IMe 1-3 RT/80 °C/ hv FeB4 + Zersetzung der LB
CyNC 2-exc. RT Zersetzung

PMes exc. RT/80 °C / hv FeB4

4.4 Umsetzungen mit Stickstoffbasen
N\‘(SiMes)z
B
/ \
Fe

oc” \B/B\Dur

1
1
1

N(SiMe,),

_—Dur

ocC,,, B Azobenzol, 2,2'-bipy, Pyridazin

BN-Heterocyclen

74

Schema 56: Umsetzungen des Eisentetraborkomplexes 74 mit Azobenzol, 2,2°-bipy und Pyridazin.

Umsetzungen des Eisenkomplexes 74 mit Stickstoffbasen wie Azobenzol oder Pyridazin in
CeDs flihrten unter thermischen als auch photolytischen Bedingungen zu keinem Produkt.
Lediglich bei der thermischen Umsetzung mit 2,2°-bipy in C¢Des konnte eine sehr unselektive
Reaktion beobachtet werden. !B-NMR-Signale konnten unter anderem bei §(*!B) = 20 ppm
und §(*'B) = 15 ppm beobachtet werden. Jedoch konnten diese Signale keinem Produkt
zugeordnet werden. Ein hypothetisches Produkt, welches in dieser Region des *B-NMR-
Spektrums zu finden wadre, wére ein Produkt einer oxidativen Addition eines vormaligen
Borylenliganden an die Stickstoffatome des 2,2°-bipy-Liganden. Reaktionen dieser Art wurden
bereits mit den Gruppe 6 und Gruppe 8 Borylenkomplexen [(CO)sMo{BN(SiMes)2}] und
[(CO)sCr(BMeTp)] sowie [(PMes)(CO)sFe(BDur)] mit 2,2°-bipy durchgefihrt.[t*3

4.5 Umsetzungen mit (Lewis-)Sauren

Die Reaktion mit einer 1M BCls-L6sung in Hexan als Lewis-S&ure fiihrte erst nach Erhitzen
auf 80 °C (iber Nacht zu neuen 'B—NMR-Signalen bei 6(}'B) =28 und 25 ppm. Ebenso
konnten neue Duryl- sowie SiMes-Spezies im *H-NMR-Spektrum bei 6(*H) = 2.34, 1.91 und
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0.17 ppm beobachtet werden. Allerdings konnte selbst nach Zugabe eines Uberschusses an
BClz keine vollstdndige Reaktion beobachtet werden. Der Versuch, ein oder mehrere
Reaktionsprodukte aus der Losung zu isolieren, schlug ebenfalls fehl.

SiMe3)2

\
\

N
\

-

~ Dur
OC/,,,F/ Els/ BCly/Hexan, HCI/Et,0
e >

OC( \B/B\DUI'

i
N (SiMe3)2
74

Schema 57: Umsetzungen von 74 mit verschiedenen (Lewis-)Sauren.

Eine weitere Reaktion wurde mit einer etherischen HCI-Lésung durchgefuhrt. Hierbei konnte
eine Umsetzung im 'B-NMR-Spektrum nach 30 min durch neue Signale bei 6(*'B) = 31 ppm
und 5(3'B) = 20 ppm festgestellt werden, wobei nach weiteren 30 min nur noch das Signal bei
o(*'B) =20 ppm detektiert werden konnte. Eine Isolierung eines Produkts durch

Kristallisationsversuche konnte nicht erzielt werden.

4.6 Weitere Umsetzungen

Eine weitere Umsetzung des Eisentetraborkomplexes 74 wurden mit der Pt(0)-Verbindung
[Pt(PCys)2] durchgefiihrt, um mdglicherweise mittels Ligandenaustauschreaktionen die B4-
Kette auf das Platin-Zentrum zu (bertragen. Jeglicher Versuch einer Umsetzung bei erhohten

Temperaturen oder photolytischen Bedingungen fuhrte zu keinem Produkt.

Die Umsetzungen des Eisentetraborkomplexes 74 mit Chalkogenen wie Schwefel oder Selen,
um eventuell Heterocyclen in Form von B4E oder B4E> sowie Eisensulfid- bzw.
Eisenselenidkomplexe als Nebenprodukte zu generieren, flhrten auch bei erhéhten

Temperaturen oder photolytischen Bedingungen zu keinem Produkt.

Eine erneute Umsetzung mit 2 bar Kohlenstoffmonoxid flhrte, wie auch eine thermische oder

photolytische Umsetzung unter 1 bar Diwasserstoff, zu keiner Reaktion.

Die Reaktion mit DIC unter erhdhter Temperatur oder photolytischen Bedingungen, welche bei
Umsetzungen von DIC mit dem Eisenborylenkomplex 71 oder dem Eisenbis(borylen)komplex
72 zu einer Cycloadditionsreaktion oder Insertion einer Nitrenspezies fihrten, konnte in diesem

Fall nicht beobachtet werden.
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5 Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitit des CAAC-CO-
stabilisierten Durylborylens [(CAAC)(CO)BDur] (89)
5.1 Synthese des CAAC-CO-stabilisierten Durylborylens 89

Die Synthese von 89 erfolgte in Anlehnung an die Literaturvorschrift nach Braunschweig et al.
von 2017, wobei Lithium-Sand anstelle von Kaliumgraphit als Reduktionsmittel und
Diethylether anstatt Toluol als Losungsmittel verwendet wurde. Die Argon-Atmosphdre wurde
bei —78 °C durch CO-Gas ausgetauscht (Schema 58). Im Wesentlichen konnte durch
Verwendung von Lithiumsand eine nicht vollstdindige Reduktion zur radikalischen
Zwischenspezies 154 vermieden werden, jedoch kann im 'B—NMR-Spektrum eine weitere
Spezies 155 (Abbildung 30) mit einer Verschiebung von 6(*'B) = 16 ppm detektiert werden.
Nach Extraktion mit einer Benzol-Hexan-Mischung (5:1) konnte das Produkt 89 als

orangefarbener Feststoff in 70% Ausbeute erhalten werden (Lit.: 55 %).[%

Br
R CAAC.. . _Br CAAC:._ ..CO
CARCS glabr Li g Li, CO-atm. _ Ng&
| Et,0 | Et,0 |
Dur —LiBr Dur —LiBr Dur
90 154 89

Schema 58: Schrittweise Reduktion des CAAC-Boran-Adduktes 90 zur radikalischen Spezies 154 und
anschlieBend zum CAAC-CO-stabilisierten Borylen 89.

Eine Charakterisierung des Nebenproduktes war jedoch nicht méglich. Die Verbindung 155,
welche durch Uberreduktion des Borylens 89 entsteht (Abbildung 30), wird aufgrund der
literaturbekannten Uberreduktion eines Tipp-substituierten CAAC-CO-Borylens postuliert.[*3]

Et,O OFEt,
CAAC, Li Dur
Np— —0o \O_C_B/
""" N2 W\
Dur ,,L'\ CAAC
Et,O OEt,
155

Abbildung 30: Postuliertes Produkt 154 einer maglichen Uberreduktion des CAAC-CO-stabilisierten Borylens
89.

5.2 Umsetzungen mit Organolithium- und -kaliumverbindungen
In Anlehnung an die Synthesen der Fischer-Carben-Komplexe wurde versucht, das CAAC-CO-

stabilisierte Borylen 89 zundchst mit Lithiumorganylen umzusetzen, wonach die gebildeten
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Anionen mit Elektrophilen wie beispielsweise [Me3O][BFs] oder Methyltriflat methyliert

werden sollten, um eine Fischercarben-analoge Verbindung zu generieren.

5.2.1 Reaktivitat gegenliiber Phenyllithium

Die Reaktion von 89 mit 2.2 Aquivalenten Phenyllithium bei RT in Benzol liefert gegeniiber
anderen Losungsmitteln und hoheren Temperaturen die hchste Reaktionsgeschwindigkeit und
Selektivitat zur Darstellung von 156 (Schema 59). Die Reaktion mit geringeren Mengen als 2.2
Aquivalenten Lithiumreagenz fiihrte in etherischen als auch aliphatischen Lésungsmitteln zu
nicht vollstandigem Umsatz. In Benzol kann 156 am besten weiter mit Methyltriflat oder
Meerweinsalz methyliert werden. Das Entfernen des Lésungsmittels fihrt zu ungewiinschten

Nebenprodukten, welche unter anderem auf eine C—H-Aktivierung zurtickzufihren sind.

Dur\
CAAC.. .-CO Ph - B-=—=CAAC
g~ PhLi 05 \C_O/L'\O_C//
| Benzol, RT % N4 \
7 L
Dur CAAC:B\ ! Ph
89 Dur 156

Schema 59: Darstellung der lithiierten Verbindung 156 aus dem CAAC-CO-stabilisierten Borylen 89.

Trotz mehrmaligem Waschen und Umkristallisation aus diversen Losungsmitteln konnte 156
nicht analysenrein isoliert werden. Allerdings konnten zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 156 durch Einengen einer gesattigten Benzolldsung erhalten werden. Zwar ist
die Qualitat der gesammelten Daten fiir eine Bindungsdiskussion nicht ausreichend, jedoch
kann der nukleophile Angriff des Lithiumorganyls am Carbonylkohlenstoffatom verifiziert
werden (Abbildung 31).
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Abbildung 31:  Festkorperstruktur ~ von 156. Die thermischen Ellipsoide reprédsentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome und Ldsungsmittelmolekiile sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit von Fehlordnungen nicht abgebildet. Eine Diskussion der Bindungslangen und —winkel ist
aufgrund der erhaltenen Daten nicht mdglich.

Die Verbindung 156 besitzt eine *B-NMR-Verschiebung bei §(*!B) = 24 ppm und bildet
hierbei ein planares Koordinationsdimer dber die Lithiumatome aus. In koordinierenden
Losungsmitteln wie Diethylether, DME oder THF liegt die Verbindung vermutlich monomer
vor, was jedoch nicht nachgewiesen werden konnte. Wahrend sich 156 in Benzol als stabil
erweist, fihrt das Entfernen des Losungsmittels bei vermindertem Druck zur Zersetzung der
Verbindung. Die Zersetzungsprodukte weisen *'B—NMR-Verschiebungen im Bereich vierfach
koordinierter Boratome auf. Diese besitzen ein Dublett- (BH) bzw. Triplett-
Aufspaltungsmuster (BH2), was auf einen Zersetzungsprozess durch C—H-Aktivierung
hindeutet. Die Labilitat der Verbindung in koordinierenden Lésungsmitteln ist héher, was durch
die rasche Entstehung der Zersetzungsprodukte laut *B-NMR-Spektrum deutlich wird. Wird
die Reaktion in nicht koordinierenden Losungsmitteln durchgefuhrt, so verlangert sich, auch
aufgrund der schlechteren Loslichkeiten des Phenyllithiums, die Reaktionsdauer. Die
Isolierung eines der Produkte des Gemisches blieb aufgrund der ahnlichen Ldslichkeiten von
Phenyllithium und den entstandenen Verbindungen erfolglos, weshalb 156 ohne Aufarbeitung

in situ weiter umgesetzt wurde.

5.2.2 Umsetzung von 156 mit Methyltriflat oder dem Meerwein-Salz [Me3O][BF4]
Bei der Umsetzung von 156 mit Methyltriflat bei RT in Benzol wird das Produkt 157 nach

Filtration und Kiristallisation als roter Feststoff mit einer *B—NMR-Verschiebung von
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o(*'B) =19 ppm erhalten (Schema 60). Dies spricht fir die Ausbildung einer B—C-
Mehrfachbindung. Darlber hinaus bildet sich die beabsichtigte C—O-Einfachbindung und

Methoxyfunktion, welche entsprechend hochfeldverschobene *H— und **C—NMR-Signale bei
S(*H) = 2.42 ppm und §(*3C) = 57.1 ppm zeigt.

Dur_ _~CAAC
e
|
PPN CAAC OMe
- Li—O~ Ph [Me;O0][BF 4] oder MeOTf
. B—=—C
Ph é_||_, Benzol, RT
N :
c” -LiBF4 / Me,O Dur Ph
| oder —LiOTf 157
/'B\
CAAC” “Dur
156

Schema 60: Umsetzung der lithiierten Spezies 156 mit dem Meerwein-Salz [MesO][BF4] oder Methyltriflat, um
157 darzustellen.

Die erhaltene Verbindung 157 konnte strukturell anhand von geeigneten Einkristallen aus einer

Hexanldsung bei —30 °C durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.
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Abbildung 32:  Festkorperstruktur ~ von  157. Die thermischen Ellipsoide représentieren  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A], —winkel und Torsionswinkel [°]: B1-C1 1.551(3), C1-N1 1.350(3), B1-C2
1.487(3), C2-01 1.390(2); C1-B1-C2-01 17.7(4); X(%B1) 360.0(3), X(£C2) 359.1(3).

Die Betrachtung der Bindungslidngen zeigt, dass die B1-C2-Bindung mit 1.487(3) A im
Bereich zwischen einer Einfach- und Doppelbindung liegt. Die Bindung ist damit l&nger als in
den literaturbekannten  Alkylidenboranen  [tBuB=C(SiMes)2]  (1.361(5) A),[*%
Diboryl(duryl)methylenboran ~ (1.374(8) A)*%]  und  einem  Borylmethylenboran
(1.391(3) A).*¥7 Vergleicht man die B—C-Bindung in 157 mit dem Ether-stabilisierten
Alkylidenboran (1.431(8) A) oder mit einem Allen-stabilisierten Diborylcarben (1.450(3) A
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und 1.461(3) A), so besitzen die Verbindungen eine Bindungslidnge in einem &hnlichen
Bereich.*71 Die B1-C1-Bindung ist mit 1.551(3) A langer als in der Ausgangsverbindung 89
(1.499(2) A)*3! und liegt damit zwischen einer Einfach- und Doppelbindung, was fiir die
Ausbildung einer Mehrfachbindung zu C2 spricht, da weniger Elektronendichte fur die 7z
Rickbindung zum CAAC-Liganden zur Verfugung steht. Im CAAC-Liganden selbst betragt
die Bindungslange der C1-N1-Bindung 1.350(3) A, welche im Bereich einer Doppelbindung
liegt und vergleichbar mit der C-N-Bindung in der Ausgangsverbindung 89 (1.355(2) A)[*®l ist.
Damit kann davon ausgegangen werden, dass die Elektronendichte tber die N1-C1-B1-C2-
Einheit delokalisiert ist. Die Torsion um die zentrale B1-C2-Achse betragt 17.7(4)°. Die
C2-01-Bindung verlangert sich auf 1.390(2) A und liegt im erwarteten Bereich einer
Einfachbindung.

Die 1*'B-NMR-Verschiebung von 157 bei (*!B) = 19 ppm ist im Vergleich zur Zwischenstufe
156 um 5ppm zu hoherem Feld verschoben. Somit liegt das Signal auch weiter
hochfeldverschoben als literaturbekannte Alkylidenboran-Addukte von Paetzold et al.
(5(*'B) = 40 ppm fiir 2,6-Dimethylpyridin-Bis(trimethylsilyl)methylen(methyl)boran)**! und
Berndt et al. (6(*'B) = 28 ppm fiir das Allen-stabilisierte Diborylcarben).¥7]

Die intensiv geféarbte Verbindung 157 konnte durch UV/Vis-Spektroskopie untersucht werden.
Das Spektrum zeigte in Benzol eine breite Absorptionsbande mit einem Absorptionsmaximum

bei Amax = 497 nm, welches die Rotfarbung der Verbindung 157 widerspiegelt (Abbildung 33).
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Abbildung 33: UV/Vis-Absorptionsspektrum von 157 in Benzol.

5.2.3 Protonierung von 156 durch Triethylammoniumchlorid

Zur Protonierung von 156 wurde diese in Benzol bzw. THF bei RT und 80 °C mit Borsaure
umgesetzt, was jedoch in allen Fallen zur Zersetzung fiihrte. Der Einsatz von [HNEt3]CI in
Benzol bei RT fiihrt zu einer Veranderung der *B-NMR-Resonanz von §(*'B) = 24 ppm hin
zu 6(*'B) = —15 ppm. Dies deutet auf eine Vierfachkoordination des Borzentrums hin. Die
Dublettaufspaltung im Borspektrum sowie die Quartettaufspaltung im Protonenspektrum bei
o(*H) = 4.06 ppm (YJsn = 76.5 Hz) bestatigen die Protonierung der Boreinheit und Entstehung
des Boraketons 158 (Schema 61).

Dur<_ _~CAAC
o
i o)
Li—0”~" Ph [HNEtS]CI \X—Ph
0.5 o cAAC. S,
Ph /O—Li Benzol, RT B)
N _LiCl, NEts |
|: Dur
B
CAACT Dur
156 158

Schema 61: Umsetzung der lithiierten Spezies 156 mit [HNEt3]CI.
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Durch Kiristallisation in THF bei —30 °C konnten zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle erhalten und die Festkorperstruktur aufgeklart werden (Abbildung 34). Hierbei
bestatigt sich, dass es sich bei 158 um eine vierfach koordinierte B—H-Spezies handelt. Der
Verlauf der Reaktion lasst sich dadurch erkléren, dass eine intermediér entstandene protonierte
Spezies mit einer OH-Gruppe eine Wasserstoffwanderung eingegangen sein konnte, was
vergleichbar mit der Keto-Enol-Tautomerie in organischen Carbonylverbindungen ist.

Abbildung 34:  Festkorperstruktur  von 158. Die thermischen Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungsliangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.619(3), C1-N1 1.320(2), B1-C2 1.637(3), C2-01
1.235(2); C1-B1-C2 119.8(2), C2-B1-C3 106.0(2), C3-B1-C1 116.4(2), £(4B1) 342.2(3), £(4C2) 359.8(3).

Die B1-C2-Bindungslénge liegt mit 1.637(3) A, wie auch die B1-C3-Bindungslange von
1.655(3) A sowie der CAAC-Ligand ist mit einer C1-B1-Bindungslange von 1.619(3) A, im
Bereich einer kovalenten Einfachbindung. Die C1-N1-Bindungslange im CAAC-Liganden von
1.320(2) A liegt hierbei im Bereich einer Doppelbindung und ist damit nur unwesentlich kiirzer
im Vergleich zur methylierten Spezies 157 (1.350(3) A) oder der Ausgangsverbindung 89
(1.355(2) A).I°%I Dies bestatigt ebenfalls die C1-B1-Einfachbindung. Die Winkel, welche durch
die Kohlenstoffsubstituenten um das Boratom aufgespannt werden, liegen hier bei 106.0(2)°
(C2-B-C3), 116.4(2)° (C3-B-C1) und 119.8(2)° (C1-B-C2) und variieren aus sterischen
Griinden um den idealen Tetraederwinkel sp3-hybridisierter Atome von 109.5°.1%1 Die CO-
Funktion mit einer C2—01-Bindungslinge von 1.235(2) A kann als Doppelbindung, welche
gegeniiber 89 (1.158(2) A) aufgeweitet ist, identifiziert werden.

Die Verbindung 158 konnte zusétzlich durch Infrarotspektroskopie charakterisiert werden.
Hierbei konnte ein Signal fiir die B—H-Einheit bei #(BH) = 2367 cm™ detektiert werden
(Abbildung 35), welche im Bereich literaturbekannter B-H-Streckschwingungen liegt
(%(BH) = 2350 cm™ — 2630 cm™1).[23°
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Abbildung 35: IR-Spektrum von 158.

5.2.4 Umsetzung von 89 mit Benzylkalium und Methyltriflat oder dem Meerwein-Salz
[MesO][BF4]

Neben Phenyllithium war es unter anderem mdoglich, das Borylen 89 mit Benzylkalium
erfolgreich umzusetzen. Hierbei farbte sich die Reaktion dunkelrot und es konnte ein neues
Signal im *'B-NMR-Spektrum bei 6(}'B) = 24 ppm detektiert werden, welches die Entstehung
eines Produktes 159, welches vergleichbar mit dem Produkt der Umsetzung von 89 mit
Phenyllithium (6(*!B) = 24 ppm), nahelegt (Schema 62).

Dur
CAAC:.. .-CO Bz K B-=—=CAAC
Ny~ BzK NN
B » 0.5 Cc—0 0—C
| Benzol, RT // N/ \
‘ K
Dur CAAC:B\ Bz
89 Dur 59

Schema 62: Umsetzung des CAAC-CO-stabilisierten Borylens 89 mit Benzylkalium.

Hier konnte wiederum, aufgrund der &hnlichen Loslichkeit aller Reaktionsbestandteile, ein
Produkt nicht analysenrein isoliert werden. Somit wurde 159, wie zuvor auch 156, in situ mit
Methyltriflat oder dem Meerwein-Salz [MesO][BF4] umgesetzt. Daraus konnte die doppelt

methylierte, benzyl-substutierte Spezies 160 erhalten werden, welche nun leichter vom
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Zwischen- sowie von den Nebenprodukten getrennt werden konnte. Das Produkt 160 konnte

im 1'B-NMR-Spektrum mit einer Verschiebung bei (*'B) = 17 ppm detektiert werden.

Dur<__ _~CAAC
57
l): CAAC OMe
//’ \ \\\
s r|<—(|) Bz [MesO][BF,] oder MeOTf B—C
) Benzol, RT
Bz 0—K ) Dur Ph
Nt — KBF, oder KOTf
|: Me
B
CAACY Dur
159 160

Schema 63: Umsetzung des Kaliumsalzes 159 mit Methyltriflat oder dem Meerwein-Salz [Me;O][BF4], um das
Alkylidenboran 160 darzustellen.

Die Festkorperstruktur von 160 konnte durch Messung geeigneter Einkristalle aus einer
Hexanldsung zur Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 36). Es bildet sich das
erwartete Strukturmotiv, welches eine Methoxyfunktion enthélt. Darliber hinaus fand eine
zweite Methylierung an der CH>-Gruppe des Benzylrests statt. Diese konnte durch
Deprotonierung der Benzylposition sowie anschlieBender Methylierung durch ein weiteres
Aquivalent des Methylierungs-Reagenzes entstanden sein.

/ .

\

A

Abbildung 36: Festkorperstruktur der zweifach methylierten Verbindung 160. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslangen [A], —winkel und Torsionswinkel [°]: B1-C1 1.566(2), C1-N1
1.352(2), B1-C2 1.500(2), C2—-01 1.380(2); C1-B1-C2-01 5.5(2); =(#B1) 360.0(2), Z(#C2) 359.6(2).
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Vergleicht man die Bindungslédngen der erhaltenen Festkorperstruktur von 160 mit denen des
Produkts 157 aus der Umsetzung mit Phenyllithium und anschlieBender Methylierung, so
liegen diese im vergleichbaren Bereich. Die B1-C1-Bindung betragt 1.566(2) A, die B1-C2-
Bindung 1.500(2) A und die C1-N1-Bindung 1.352(2) A (vgl. 157: 1.551(3) A (B1-C1),
1.487(3) A (B1-C2) und 1.350(3) A (C1-N1)). Die C2-0O1-Bindung ist mit 1.380(2) A
wiederum im Bereich einer Einfachbindung (157: 1.390(2) A C2—01). Der Torsionswinkel um
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die zentrale B1-C2-Einheit betragt 5.5(2)° (157: 17.7(4)°), was wie bei 157 flr eine erhohte
Delokalisierung der Elektronendichte tber die N1-C1-B1-C2-Einheit spricht.

Neben der Entstehung von Zersetzungsprodukten konnten mittels NMR-Spektroskopie keine
weiteren Produkte detektiert werden. Das Produkt 160 konnte nicht analysenrein isoliert

werden.

5.2.5 Umsetzung von 89 mit Methyllithium und Methyltriflat oder dem Meerwein-Salz
[MesO][BF4]

Dur
CAAC-~. _-CO Me ; B-—=CAAC
Ny~ MeLi N
B > 0.5 C===0 0——C
| Benzol, RT 1 \. 7 \
Dur CAAC==-B’ Li Me
\
Dur
89 161

Schema 64: Umsetzung des CAAC-CO-stabilisierten Borylens 89 mit Methyllithium zur Darstellung der
lithiierten Spezies 161.

Bei Umsetzungen des Borylens 89 mit Methyllithium in Benzol bei RT konnte, wie bei der
Umsetzung von 89 mit Phenyllithium, keine vollstandige Reaktion unter Einsatz von weniger
als 2.2 Aquivalenten Lithiumorganyl festgestellt werden. Hierbei konnte die lithiierte Spezies
161 ebenfalls, aufgrund von Zersetzungsreaktionen bei der Aufarbeitung, nicht isoliert werden,
weshalb diese abermals in situ mit Methyltriflat oder Meerwein-Salz umgesetzt wurde. Die
erhaltene 1'B—NMR-Verschiebung der lithiierten Verbindung 161 bei §(*'B) = 26 ppm (156
und 159: 6(*B) =24 ppm), sowie auch die *B-NMR-Verschiebung der methylierten
Verbindung 162 bei 5(*'B) = 17 ppm (156: 6(*'B) = 19 ppm, 159: 6(*'B) = 17 ppm) liegen im

erwarteten Bereich.

Dur<_ _~CAAC
5
|}
L CAAC OMe
Li—O- Me [Me;O][BF 4] oder MeOTf "\
0-5 | | Benzol, RT /B:C\
Me //O_LI ’
e —LiBF, oder —LiOTf Dur Me
|} 162
,/’B\
CAAC”™ “Dur
161

Schema 65: Umsetzung der lithiierten Spezies 161 mit Meerwein-Salz oder Methyltriflat zur Darstellung von 162.
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Die Festkorperstruktur konnte durch Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle aus einer
Hexanlosung erhalten werden. Allerdings war die Qualitat der gesammelten Daten
unzureichend, weshalb nur das Strukturmotiv mit dem Produkt der Umsetzung von 162 mit

Phenyllithium und Methyltriflat verglichen werden kann.

G-—@®
7 C?\ Bl C2 )
—,,,!‘,
C3 \,.\
~ 2
1

Abbildung 37:  Festkorperstruktur ~ von  162. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Eine Diskussion der Bindungslangen und —winkel ist aufgrund der erhaltenen Daten nicht méglich.

Es zeigt sich, dass 162 wie in der Phenyl-substituierten Spezies 157 und der Benzyl-
substituierten Spezies 160 eine Methoxyfunktion enthdlt. Die Konnektivitdt der Atome
bestatigt, wie die bereits genannten ! B-NMR-Verschiebungen, dass es sich wiederum um ein
Alkylidenboran handelt.

5.3 Umsetzung mit DMAP

Die photolytische Umsetzung von 89 mit DMAP in CeDe bei RT ist vergleichbar mit der
literaturbekannten photochemischen Umsetzung von 89 mit Pyridin.[®®l Zunachst konnte eine
Farbanderung der Reaktionslésung von orange zu tiirkis beobachtet werden und die Resonanz
im 1'B—NMR-Spektrum verschiebt sich hierbei von §(!B) = —13 ppm hin zu 5(*!B) = 26 ppm
(93: 6(*'B) = 23 ppm), was fiir einen Austausch des CO-Liganden mit einem DMAP-Molekiil
spricht (Schema 66).

NMez
CAAC-~. _.-CO
g DMAP |
_
| hV, CGDG
Dur
89

Schema 66: Photolytische Umsetzung des CAAC-CO-Borylens 89 mit DMAP zur Ausbildung der Verbindung
163.
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Hierbei war es mdglich, die Festkorperstruktur durch geeignete Einkristalle aus einer
Benzollosung zur Roéntgenstrukturanalyse zu bestimmen. Dabei handelt es sich wie
beschrieben, um die DMAP-substituierte Spezies 163.

Abbildung 38:  Festkorperstruktur  von 163. Die thermischen Ellipsoide représentieren  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.448(3), C1-N1 1.449(2), B1-N2 1.573(3), N2—C2
1.351(2), C2—C3 1.368(3), C3—C4 1.410(3), N2—C6 1.354(2), C5—C6 1.362(3), C4—C5 1.412(3), C4—-N3 1.350(2),
N3-C7 1.454(3), N3-C8 1.53(3); X(5B1) 359.8(3).

Die B1-C1-Bindungslange liegt mit 1.448(3) A, im Vergleich zum Edukt 89 (1.499(2) A),[*l
leicht verkirzt aber immer noch im Bereich einer Doppelbindung, was auf eine starkere z-
Rickbindung des Borylens in das Orbital des Carbenkohlenstoffatoms hinweist. Die C1-N1-
Bindung verlangert sich auf 1.449(2) A (89: 1.355(2) A) und weist die Lange einer
Einfachbindung auf. Des Weiteren ist N1 nicht planar umgeben, sondern leicht tetraedrisch
koordiniert, was ebenfalls fir eine verringerte Donation der Elektronendichte des
Stickstoffatoms auf das Kohlenstoffatom spricht. Die B1-N2-Bindung betragt 1.573(3) A und
liegt wie erwartet im Bereich einer dativen Bindung. Die Bindungsldngen innerhalb des
DMAP-Liganden koénnen gut mit den literaturbekannten Bindungslangen im freien 4-

Aminopyridin in Einklang gebracht werden.[*4%

Allerdings konnte dem isolierten Produkt, im Gegensatz zur Reaktionslosung, kein eindeutiges
NMR-Signal zugewiesen werden, was auf teilweise radikalischen Charakter hindeutet. Eine
temperaturabhéngige ESR-Messung zwischen 220 K und 300 K liefert den Nachweis fiir einen
thermisch populierten Triplettzustand, da bei sinkender Temperatur die Signalintensitét
abnimmt (Abbildung 39). Der aus der Messung berechnete Singulett-Triplett-Abstand betragt
AE = 2.82 kJ/mol.
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Abbildung 39: Temperaturabhéngiges ESR-Spektrum der Verbindung 163 in THF.

5.4 Umsetzungen mit Carbenen und Phosphanen

Das CAAC-CO-stabilisierte Borylen 89 wurde unter photolytischen Bedingungen mit NHC-
oder Phosphanliganden wie liPr, IMes und IDipp bzw. PMes, und P(CH2Cy)s umgesetzt, um
den CO-Liganden zu substituieren. Der Einsatz der sterisch anspruchsvolleren NHC’s IMes
und IDipp bzw. des Phosphans P(CH:Cy)s lieferten ausschlieBlich das C-H-
Aktivierungsprodukt 95 , welches bei der photolytischen Umsetzung des Borylens ohne Lewis-
Base entsteht (Schema 28). Dies ist im *B-NMR-Spektrum durch Verschiebungen bei
o('B)=92 und 73 ppm beobachtbar. Werden hingegen die sterisch etwas weniger
anspruchsvollen Liganden wie liPr oder PMes photolytisch mit 89 umgesetzt, so zeigen die
1B-NMR-Spektren kein C-H-Aktivierungsprodukt. Die Reaktion mit liPr liefert eine
Resonanz bei 6(*!'B) =11 ppm. Diese ist vergleichbar mit den Verschiebungen der
literaturbekannten Produkte der Umsetzungen von 89 mit IMe (J(*'B) =12 ppm).[*®l Die
Umsetzung mit PMe; zeigt jedoch zwei Verschiebungen im B-NMR-Spektrum bei
5(*'B) = 6.4 ppm und 5(*'B) = 3.3 ppm.

L = IMes, IDipp,

CAAC.._ .-CO CAAC:-._ .-L

. P(CH2Cy)s g L = IiPr, PMe N~

C—-H-Aktivierung -
hv, CeDg I|3 ) hv, C¢Dg I|3 r
u u

89 164: L = liPr

165: L = PMe;

Schema 67: Photolytische Umsetzungen des CO-Borylens 89 mit Lewis-Basen.

76



Ergebnisse und Diskussion

Durch Kristallisation einer geséattigten Hexanlésung bei —30 °C konnten von 164 und 165 zur

Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden (Abbildung 40).

7/

Bl ’
. 7 - \f/‘Cz N3 -
" Cl Pl

< C3‘ | ) \ L\T/\
W \ \_( )

/NN 3
Abbildung 40: Festkorperstruktur von 164 (links) und 165 (rechts). Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel []: 164 (links): B1-C1 1.446(5), C1-N1 1.449(3),

B1-C2 1.627(5), B1-C3 1.620(5); X(£B1) 359.9(4). 165 (rechts): B1-C1 1.463(2), C1-N1 1.436(2), B1-P1
1.927(2), B1-C2 1.629(2); =(4B1) 359.4(2).

Hierbei liegt in 164 und 165 jeweils eine Bor-CAAC-Bindung (B1-C1) von 1.446(5) A bzw.
1.463(3) A vor. Diese Bindungen liegen damit leicht verkiirzt im Vergleich zur
Ausgangsverbindung 89 vor, was fir eine starkere z-Rlckbindung des Bors zum CAAC-
Liganden spricht. Der Grund ist die geringe Lewis-Basizitat von PMes und 1iPr im Vergleich
zum CO-Liganden, welcher mit dem CAAC-Liganden um das besetzte p-Orbital des Bors
konkurriert. In Folge dessen verlangern sich die C1-N1-Bindungen auf 1.449(3) A (164) und
1.436(2) A (165), wahrend in 89 eine C1-N1-Bindungslénge von 1.355(2) A vorliegt. In 164
zeigt der B1-C2-Abstand zum NHC mit 1.627(5) A (B1-C2), vergleichbar mit der
literaturbekannten IMe-stabilisierten Verbindung 92 (1.605(2) A), die verringerte o-Donor- und
n-Akzeptorfahigkeit eines NHCs im Vergleich zu einem CAAC-Liganden auf. Die
Kohlenstoff-Stickstoffbindungen (C2—N2 und C2-N3) im NHC besitzen mit 1.368(3) A und
1.362(4) A wie in 92 (1.358(1) A und 1.362(2) A) oder der literaturbekannten Verbindung
[(CAAC)B(CN)(IMMe)] (1.353(1) A und 1.350(1) A) partiellen Doppelbindungscharakter.®
1411 1n 165 betragt der B1-P1-Abstand 1.927(2) A und ist damit in einem ahnlichen Bereich wie
im literaturbekannten Phosphan-stabilisierten Borylen [(CAAC)B(CN)(PEt3)]
(1.903(4) A).[241]

Die Produkte 164 und 165 konnten jedoch aufgrund von gut Iéslichen Verunreinigungen nicht

analysenrein gewonnen werden, weshalb sie nicht vollstdndig charakterisiert werden konnten.

77



Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von 89 mit PFs bei tiefen Temperaturen liefert, abhéngig vom verwendeten
Solvens, die Bildung verschiedener Verbindungen (Schema 68). Im Falle von Hexan ist nach
Photolyse tiber Nacht ein neues Signal bei 6(}'B) = —14 ppm (166) zu erkennen, welches fiir
ein PFs-stabilisiertes Borylen spricht, das eine d&hnliche Verschiebung wie die
Ausgangsverbindung 89 besitzt (5(!B) = —13 ppm). Eine Aufspaltung aufgrund der Kopplung
zwischen Bor und Phosphor kann nicht beobachtet werden. Diesem Produkt 166 kdénnen
Verschiebungen in den ®F— und S3'P-NMR-Spektren bei J(**F) =—-62 ppm und
d(3'P) = 106 ppm zugeordnet werden. Diese sind im Vergleich zum PF3 zu tieferem bzw.
héherem Feld hin verschoben (6(*°F) = —34 ppm, 6(3*P) = 104 ppm).1**?l Wird die Reaktion
allerdings in Benzol oder Toluol durchgefiihrt, so sind in Benzol **B-NMR-Verschiebungen
fir zwei Produkte bei §(*'B) =27 ppm (168) und 5(*'B) =5 ppm (167), in Toluol nur eine
Verschiebung bei 6(*'B) = 27 ppm (168) detektierbar. In Benzol kénnen °F— und *'P-NMR-
Verschiebungen bei 5(*°F) = —65 ppm sowie 5(*P) = 147 ppm und 6(3'P) = 116 ppm, in Toluol
bei 5(*°F) = —63 ppm und 6(*'P) = 146 ppm beobachtet werden. Hierbei konnte die *'B-NMR-
Resonanz bei 6(*'B) = 5 ppm fiir das vierfach koordinierte Difluorodurylboran-CAAC-Addukt
167 und die Verschiebung bei 6(*'B) = 27 ppm fiir das entsprechende Difluorodurylboran 168
stehen (Schema68), da das Signal in einem Bereich eines literaturbekannten
Difluoromesitylborans liegt (5(*!B) =26 ppm).1!*3] Das PFs-stabilisierte Borylen zeigt in
Losung Instabilitat, was nach einigen Stunden bei Raumtemperatur durch Signale fur eine C—

H-Aktivierungsreaktion im !B—NMR-Spektrum suggeriert wird (6(**B) = 92 und 73 ppm).

- - - . F
CAAC\\B,,/CO oF, CAAC\\B,,/PFg CAAC\BS/F F\B _F
_—_—
| hv, Hexan, | | |
Dur CGDG oder Dur Dur Dur
89 Toluol 166 167 168

Schema 68 Photolytische Umsetzung mit PF;, Darstellung des Phosphan-stabilisierten Borylens 166 sowie die
difluorierten Nebenprodukte 167 und 168.

55 Umsetzungen mit Aziden

Literaturbekannte Umsetzungen von Borylenverbindungen mit Aziden fiihren sowohl in
thermischen als auch photolytischen Reaktionen in der Regel zu Iminoboranen.[**! Diese
entstehen formal aus der Bildung eines Nitrens aus dem Azid und anschlieRender Reaktion des

Borylens mit dem Nitren. Daher wurde die Reaktivitdt von 89 gegenlber organischen Aziden
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in einer Photolysereaktion untersucht, bei welcher der CO-Ligand durch das Nitren substituiert

werden soll, um ein CAAC-stabilisiertes Iminoboran zu generieren.

Die Reaktionsldsung der Umsetzung des CAAC-CO-stabilisierten Borylens 89 mit Mesitylazid
in Hexan unter photolytischen Bedingungen farbte sich nach 3 h von orange zu rotbraun und es

konnte im !B—NMR-Spektrum ein neues Signal bei 5(*'B) = 16 ppm detektiert werden.

CAAC-. .-CO CAAC- N = N—Mes
\B/ MesN3 \B/ \N/
| hv, Hexan |
Dur Dur
89 169

Schema 69: Photolytische Umsetzung des CAAC-CO-stabilisierten Borylens 89 mit Mesitylazid.

Die B-NMR-Verschiebung der literaturbekannten CAAC- oder NHC-stabilisierten
Iminoborane [CAAC(tBu)BNtBu] und [IM*Me(tBu)BNtBu] liegen mit §(*'B) = 22 ppm bzw.
S(*'B) = 24 ppm im Vergleich zu dieser Reaktion etwas tieffeldverschoben vor.'* Das

erhaltene Produkt 169 konnte durch geeignete Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse

ca g

strukturell aufgeklart werden.

Abbildung 41:  Festkorperstruktur ~ von  169. Die thermischen Ellipsoide représentieren  50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A], —winkel und Torsionswinkel [°]: B1-C1 1.595(3), C1-N1 1.312(3), B1-N2
1.366(3), N2—N3 1.310(2), N3—N4 1.275(3); X(#B1) 360.0(3); B1-N2-N3-N4 91.4(3).

Bei dieser Reaktion ist der CO-Ligand abgespalten worden und das Azid koordiniert nun tiber
das y-Stickstoffatom an das Borylen. Die B1-C1-Bindungslinge verléngert sich auf 1.595(3) A
und liegt damit im Bereich einer Einfachbindung. Entsprechend verkirzt sich die C1-N1-
Bindung innerhalo des CAAC-Liganden auf 1.312(3) A, welche damit im Bereich einer
Doppelbindung liegt. Somit ist der CAAC-Ligand aufgrund fehlender z-Rickbindung des
Borylens  dativ  gebunden. Die  B1-N2-Bindung  besitzt mit  1.366(3) A
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Mehrfachbindungscharakter,**%! ebenso wie die N2—-N3- und N3-N4-Bindung im Azid-
Liganden mit 1.310(2) A und 1.275(3) A, welche zwischen einer N-N-Doppel- und
Einfachbindung liegen.[**®! Somit liegt eine Delokalisierung der Elektronendichte Uber die

gesamte Bor-Azid-Einheit vor.

Weitere thermische Behandlung des Produkts fiihrten zu keiner weiteren Umsetzung wie
beispielsweise der Eliminierung von Distickstoff und einer Nitrenwanderung zur Entstehung

eines Aminoborans.

Bei der Umsetzung von 89 mit Phenylazid unter photolytischen Bedingungen ist zunéchst eine
Farbinderung zu beobachten, dennoch ist im B-NMR-Spektrum ein neues Signal bei
o(*B) = 17 ppm detektierbar. Dieses ist nahezu identisch mit der 1'B—NMR-Verschiebung von
169, wobei dieses Zwischenprodukt nicht isoliert werden konnte. Stattdessen konnte nach
Rihren bei RT Uber 16 h ein neues Signal im *B-NMR-Spektrum bei 5(*'B) =43 ppm
detektiert werden, welches fur die Entstehung eines Aminoborans spricht. Das neue Produkt
zeigt eine chemische Verschiebung im Bereich literaturbekannter Aminoborane wie
[iPr.,N=B{C(SiMes).}] mit J(*'B) =46 ppm oder [tBu(H)N=B(tBu){S(Si(OtBu)3)}] mit
S(*B) = 45 ppm.[145 1471 Aminoboran 171 kann auch, nach der photolytischen Umsetzung,
durch Heizen (ber 4 h bei 80 °C gebildet werden, wobei eine Stickstoffeliminierung wahrend

der Reaktion erkennbar ist.

CAAC%B, _CO PN CAACi\BlyNg,Ph N
—— —_—
| hv, Hexan | RT /80 °C Dipp
Dur Dur _N /
2 /B:N
89 170 Dur Ph
171

Schema 70: Photolytische Umsetzung des CAAC-CO-stabilisierten Borylens 89 zur Zwischenstufe 170 und
anschlieRender thermischer Behandlung zur Darstellung des Aminoborans 171.

Dieses Aminoboran 171 konnte ebenfalls, durch Kristallisation einer Hexanlésung bei —30 °C,
im Festkorper strukturell charakterisiert werden (Abbildung 42). Die Eliminierung von
Distickstoff und anschlieBende Nitrenwanderung liefert aus 170 das Aminoboran 171.
Zusatzlich migrierte der Dipp-Rest des CAAC-Liganden auf das Stickstoffatom des
Aminoborylens, was auch schon bei der literaturbekannten Umsetzung von [tBuNBMes] mit
IDipp beobachtet werden konnte.[81 Infolgedessen ist der CAAC-Ligand nicht mehr als Lewis-
Base, sondern kovalent ans Boratom gebunden. Hier ist erkennbar, dass die Bindungslange des
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vormaligen Carbenkohlenstoffatoms mit dem Boratom (C1-B1) mit 1.594(2) A im Bereich
einer Einfachbindung liegt. Die C1-N1-Bindungsldnge des Liganden liegt aufgrund der

Wanderung des Dipp-Liganden als Doppelbindung mit einer Bindungslange von 1.284(2) A
vor.

Abbildung 42: Festkorperstruktur des Aminoborans 171. Die thermischen Ellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A], —winkel und Torsionswinkel [°]: B1-C1 1.594(2), C1-N1 1.284(2), B1-N2
1.415(2); =(%B1) 359.9(2), Z(£N2) 359.9(2), C1-B1-N2-C2 0.5(2).

Die B1-N2-Bindung ist mit 1.415(2) A etwas langer als in den bereits erwahnten
literaturbekannten ~ Aminoboranen  [(iPr):N=B{C(SiMes).}] mit 1.363(4) A  oder

[tBu(H)N=B(tBu){S(Si(OtBu)3)}] mit 1.369(4) A} 1471 ynd liegt mit einem Torsionswinkel
der C1-B1-N2-C2-Einheit von 0.5(2)° nahezu planar vor.

Des Weiteren wurde Verbindung 171 IR-spektroskopisch untersucht und zeigt charakteristische
Signale fir eine B=N-Schwingungsbande bei #(BN)=1454cm= und fir eine C=N-
Schwingungsbande bei ¥(CN) = 1597 cm™,
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Abbildung 43: IR-Spektrum von 171.

Umsetzungen von 89 mit ortho-Dibromo-para-tolylazid, Diisopropylphenylazid oder 1,5-
Diazidonaphthalin in Benzol zeigen unter anderem im B-NMR-Spektrum jeweils eine
Verschiebung bei §(*'B) = 16 ppm, welche vergleichbar mit der Umsetzung mit Mesitylazid
oder Phenylazid sind und somit im Bereich Azid-substituierter Borylene, anstelle von
Aminoboranen, liegt. Allerdings waren die Reaktionen entweder nicht vollstandig, unabhéngig
von der eingesetzten Menge des Azids, oder nicht selektiv und enthielten daher noch weitere
Nebenprodukte wie beispielsweise das C—H-Aktivierungsprodukt mit 1*B-NMR-Signalen bei
o(*B) =92 und 73 ppm. Weitere Nebenprodukte konnten fiir die Umsetzung von 89 mit ortho-
Dibromo-para-tolylazid im 'B-NMR-Spektrum bei §(*'B) =0 ppm und fir die Umsetzung
mit Diisopropylphenylazid bei 6(}'B) =-2 ppm detektiert, aber nicht weiter identifiziert
werden. Des Weiteren konnten die Verunreinigungen nicht von den gewiinschten Produkten

getrennt werden, weshalb die Isolierung eines analysenreinen Produkts fehlschlug.

Wird 89 photolytisch tber Nacht mit Trimethylsilylazid in Benzol umgesetzt, liefert das
1B-NMR-Spektrum ein Signal bei 6(*'B) =32 ppm, welches im Bereich von 171 liegt
(6(*'B) = 43 ppm). Der Grund fiir ein leicht hochfeldverschobenes Signal kénnte durch den
Silylsubstituenten am Stickstoff, welcher dann in g-Position zum Bor liegt, verursacht werden.
Allerdings konnte die Isolierung und Charakterisierung eines analysenreinen Produkts nicht

erzielt werden.
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5.6 Umsetzungen mit Chalkogenen

Angelehnt an die Umsetzungen des NHC-stabilisierten Manganborylenkomplexes 161 mit
Chalkogenen (Schema 36), wurde das CAAC-CO-stabilisierte Borylen 89 mit Schwefel und
rotem Selen photolytisch in Benzol umgesetzt, um eine Bor—Chalkogen-Doppelbindung oder
einen BEx-Heterozyklus zu generieren. Hier zeigte sich, dass sich die Reaktionsldsungen nach
vollstandiger Reaktion jeweils von orange nach gelb farben. Bei der Umsetzung mit Selen
fiihrte die Photolyse nach 5h nur zum C-H-Aktivierungsprodukt 95 mit !B-NMR-
Verschiebungen von §(*!'B) =92 ppm und J6(*'B) = 73 ppm. Die Umsetzung von 89 mit
Schwefel zeigt nach 15 h Photolyse eine !B-NMR-Verschiebung bei 6(}'B) = 64 ppm, welche
im Bereich der Verbindung 117 (5(*'B) = 67 ppm) liegt und somit fir eine Spezies mit einer
Bor—Schwefel-Doppelbindung spricht.[*%°]

CAAC-. .-CO
Se \\B// S CAAC\B¢S
Zersetzung —-=——— - °
hv, Benzol | hv, Benzol |
Dur Dur
89 172

Schema 71: Photolytische Umsetzungen des CAAC-CO-Borylens 89 mit Schwefel und Selen, welche zum
Produkt 172 bzw. zu Zersetzung fihren.

Die Festkorperstruktur konnte durch geeignete Einkristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse aus

einer gesattigten Hexanldsung bei —30 °C erhalten werden (Abbildung 44).

\@ ;

~/\

Abbildung 44: Festkorperstruktur von 172. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A], —winkel und Torsionswinkel [°]: B1-C1 1.616(2), C1-N1 1.316(2), B1-S1
1.734(2); 2(#B1) 359.9(2); N1-C1-B1-S1 95.0(2).

Die B1-S1-Bindung liegt mit 1.734(2) A im Bereich einer Bor-Schwefel-Doppelbindung und
damit auch im Bereich der bereits literaturbekannten Verbindung 117 (1.747(3) A).12%1 Der
CAAC-Ligand ist mit einem B-C1-Bindungsabstand von 1.616(2) A im Bereich einer
Einfachbindung wie auch die B—C2-Bindung mit 1.594(2) A. Die C1-N1-Bindungslénge im
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CAAC-Liganden betragt 1.316(2) A, vergleichbar mit der Ausgangsverbindung (89:
1.355(2) A). Dies lasst den Schluss zu, dass der CAAC-Ligand gréBtenteils dativ in das freie
Orbital an das Boratom koordiniert und die Elektronendichte vom Stickstoffatom in das freie
p-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms delokalisiert ist. Zusétzlich steht der CAAC-Ligand mit
95.0(2)° nahezu senkrecht zur B1-S1-Bindung, was die Ausbildung einer z-Riickbindung des

Bors zum CAAC unmdglich macht.

5.7 Umsetzungen mit Silylenen

Weitere photolytische Austauschreaktionen von CO an 89 wurden mit Silylenen durchgefuhrt.
Hierflr wurden die N-heterocyclischen Silylene (NHSi) 173 und 174 verwendet (Schema 72).
Bei beiden Umsetzungen in CeDe konnte ein Farbumschlag von orange nach rosarot (173) bzw.
violett (174) beobachtet werden. Allerdings zeigen die 1'B—NMR-Spektren Signale einer C—H-
Aktivierung bei 6(*1B) = 92 ppm und §(*!B) = 73 ppm. Zusétzlich konnte fiir 173 ein weiteres
Signal bei 5(*!B) = 1 ppm detektiert werden, welches nicht weiter zugeordnet werden konnte.

R
CAAC CO N/
Q\B/// N\ hv
+ ‘ Si: —_— Zersetzung
| / CeDe
Dur N
\
R
89 173: R = Mes
174: R = o-Xyl

Schema 72: Photolytische Umsetzungen von 89 mit den N-heterocyclischen Silylenen 173 und 174.
Zwei weitere Silylene 175 und 176, welche jeweils zwei Amidinato- bzw.
Guanidinatosubstituenten besitzen, wurden photolytisch mit 89 in CsDe zur Reaktion gebracht
(Schema 73). Die Umsetzung mit 175 zeigt eine Farbanderung von orange nach rot und im
B-NMR-Spektrum unter anderem Signale fir das C—H-Aktivierungsprodukt bei
o(*'B) =92 ppm und S(*'B) =73 ppm. Eine weitere B—NMR-Verschiebung konnte bei
o(*'B) = 10 ppm detektiert werden, welche im Bereich der in dieser Arbeit beschriebenen
Umsetzung von 89 mit IiPr liegt (5(*'B) =12 ppm). Die Umsetzung mit 176 zeigt eine
Farbanderung von orange nach griin-tirkis sowie ebenfalls das C—H-Aktivierungsprodukt im
1B-NMR-Spektrum. Eine weitere Resonanz konnte bei 6(*'B) = —29.9 ppm (t, g = 84.7 Hz)
detektiert werden. Es wird angenommen, dass es sich aufgrund der Triplettaufspaltung um eine

durch C—H-Aktivierung mit den Isopropyl-Resten des Guanidinato-Silylens gebildete Spezies
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handelt. Fir die Umsetzungen mit den NHSi-Verbindungen 173 und 174 als auch fir die
Umsetzungen mit 175 und 176 konnten keine analysenreinen Produkte isoliert werden.

R
iPr
SN
CAACy, _-CO N ,
? + iPr Si 045> Zersetzung
; 66
Dur Pr—nN
iPr

R

89 175: R = Ph

176: R = N(iPr),

Schema 73: Photolytische Umsetzungen von 89 mit dem Bis(amidinato)- 175 und Bis(guanidinato)silylen 176.
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[11  Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf die Synthese und Reaktivitat von
Eisenborylenverbindungen. Als Ausgangspunkt der Reaktivitatsstudien wurden der
Eisenborylenkomplex 71, der Eisenbis(borylen)komplex 72, dariiber hinaus der dinukleare

Eisentetrakis(borylen)komplex 73 und der Eisentetraborkomplex 74, gewéhit.

1 Reaktivitat der metallgebundenen Borylenverbindungen

1.1 Reaktivitat des Eisenborylenkomplexes 71

Der Eisenborylenkomplex 71 wurde in dieser Arbeit mit verschiedenen Carbodiimiden
umgesetzt. Hier konnten unterschiedliche Produkte, abhdngig von der Sterik des eingesetzten
Carbodiimids, erhalten werden. Bei 107 und 108 handelt es sich um boroniumartige
Verbindungen, welche durch Insertion eines Molekuls N,N “-Diisopropylcarbodiimid (DIC)
bzw. N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in die Metall-Borbindung und anschlieender
Insertion eines weiteren Carbodiimids in die Bor—Kohlenstoffbindung, gebildet werden. Bei
diesen Reaktionen entsteht jeweils noch ein Nebenprodukt, welches durch eine [2+2]-
Cycloaddition des Carbodiimids mit dem Borylenfragment gebildet wird (Schema 74). Die
Verbindungen 107, 108 und 110 konnten strukturell untersucht werden. 107 und 108 reagieren
unter thermischen Bedingungen weiter zu den entsprechenden 1,3,2,4-Diazadiboretidinen.
Diese wurden durch eine Cycloreversion zum entsprechenden Iminoboran und anschlieRender

Dimerisierung dessen gebildet. NMR-spektroskopisch konnte nur 110 untersucht werden.

R

g

Dur R

co DIC / \B_N/

| _DCC _ \ep— T { %D + ©. ]
—B— e e ur
MesP /Fe B—Dur ~hexan Hexan 3 . N/ \ Me3P Fle&
ocC Co OC co .
CoCO N—R
R
71 107: R = jPr 109: R = jPr
108: R = Cy 110: R =Cy

Schema 74: Umsetzung des Eisenborylenkomplexes 71 mit DIC und DCC.

Durch Einsatz der para-Tolyl- und t-Butyl-substituierten Carbodiimide konnten ausschlieRlich
die [2+2]-Cycloadditionsprodukte 111 und 112 erhalten und charakterisiert werden. Bei der
Umsetzung von 71 mit dem Trimethylsilyl-substituierten Carbodiimid entsteht zunachst auch
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das Cycloadditionsprodukt aus Carbodiimid und Borylen, welches dann weiter zum Iminoboran
reagiert und anschlielend wiederum zu einem 1,3,2,4-Diazadiboretidin 115 dimerisiert
(Schema 75). Dieses konnte rontgenkristallographisch identifiziert werden.

Dur\ B /R
(p-ToIN),C / (tBuN),C oc, E|3—N
Hexan, RT Mesp_ﬁFGA
| Yo N—
COCO N—R
CO 111: R = p-Tol
112: R=1Bu
MesP—Fe=—B—Dur —
{4~
OoC cCoO
Dur SiMe
71 AN s 3
(Me3SiN),C ||3C_>'\||
Hexan, RT N=B
./ N
Me;Si Dur
115

Schema 75: Umsetzung des Eisenborylenkomplexes 71 mit (p-ToIN).C, (tBuN).C und (MesSiN),C.

Des Weiteren wurde 71 mit NHCs (IMe, 1iPr, IMes und IDipp) zu den basenstabilisierten
Eisenborylenkomplexen 123-126 umgesetzt, welche in situ mit den Chalkogenen Schwefel,
Selen und Tellur zur Reaktion gebracht wurden. Hierbei wurden NMR-spektroskopische

Hinweise auf die Entstehung von Borachalcogenkomplexen gefunden.

Die Umsetzungen von 71 mit unterschiedlichen Aziden (PhNs, MesN3z und MeTpNs) filhrte,
laut den NMR-Spektren, zur Entstehung der entsprechenden Tetrazaborole 135-137. Diese
kénnen durch eine [2+3]-Cycloaddition eines Azids mit einem Iminoboran, welches durch

Reaktion eines intermedidren Nitrens mit dem Borylen gebildet wird, entstehen (Schema 76).

R
CO /N/
| RN; N—N\
—Fe—B— B—0D
MesP—Fe=B—Dur Hexan/Toluol \ / ur
4~ , ~N
oC cCoO —78 °C bis RT
N \
2 R
71 135: R =Ph
136: R=TMS
137: R = MesTp

Schema 76: Umsetzung des Eisenborylenkomplexes 71 mit verschiedenen Aziden.
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1.2 Reaktivitat des Eisenbis(borylen)komplexes 72

Der Eisenbis(borylen)komplex 72 wurde ebenfalls mit Carbodiimiden umgesetzt. Diese
Zerfallen bei den Reaktionen in Nitren und Isonitril. Bei den Umsetzungen mit DIC und DCC
insertiert das Nitren zwischen die Borylenfragmente von 72, wéhrend das gebildete

Isonitrilfragment ans Eisenzentrum bindet, um 138 bzw. 139 zu bilden.

Im Falle der t-Butyl- und Trimethylsilyl-substituierten Carbodiimide werden die 1,3,2,4-
Diazadiboretidine 142-146 gebildet, wahrend fur das Diisopropyl-substituierte Carbodiimid
das [2+2]-Cycloadditionsprodukt 147 entsteht (Schema 77). Teilweise konnten in dieser Arbeit
auch die Zwischenprodukte, zumindest strukturell, charakterisiert werden. Die entsprechenden
Iminoborane konnten NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Dur R
\B_N/ R\ /tBu
oc, | DIC / DCC (BuN),C ?@T
RNC—Fe—B Hexan, RT Hexan, 80 °C NS=R
NCON(SiMe,) 7w
co 3)2 tBu R
138: R = jPr oC /Dur 142: R =R'=Dur
139: R = Cy \ _B 143: R = R' = N(SiMe3),
wFel !
oc / \\L'%
~
oC N(SiMe3),
72
R SiMe i
N v 3 Dur\ /Dlpp
EF@T ~ (MegSiN),C (DippN),C BC—>N
N=B D Hexan, RT Hexan, 80 °C a ,\ll_(|:
e o ./ N\
Me,Si R Dipp 'T
144: R =R' = Dur 147  Dipp

145: R = R' = N(SiMe3),
146: R = Dur, R' = N(SiMe3),

Schema 77: Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit verschiedenen Carbodiimiden.

Die Produkte 138 und 139 aus den Umsetzungen von 72 mit DIC und DCC konnten thermisch
weiter zur Reaktion gebracht werden. Dabei entstehen die Umlagerungsprodukte 148-150
(Schema 78). Im Falle der thermischen Umsetzung der Isopropyl-substituierten Verbindung
138 konnte ein Produktgemisch aus zwei Verbindungen erhalten werden, welches nicht weiter
aufgetrennt werden konnte. Allerdings konnten beide Verbindungen strukturell charakterisiert
werden. 149 ist hierbei vergleichbar mit dem Cyclohexyl-substituierten Produkt 148, wahrend

das zweite Produkt 150 durch eine intramolekulare C—H-Aktivierung generiert wurde. Weitere
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Umsetzungen des Cyclohexyl-substituierten Produkts 148 mit Kohlenstoffmonoxid oder

[Pt(PCys).] fuhrten zu keinem Ergebnis.

R
\
DUF\B4’ \%B’//N(SIMG:;)Z
/'/ \ ___'//
OC—/~C=N
€ \
-
oc to R
Dur R 148: R =Cy
Ng—pn 149: R = iPr
OC,/ :l .
Fe—t H 80 °C
RNC—Fe B, exan, (MeSi)N,,. wiPr
&oCO N(SiMey), ‘BN,
N\\\/B‘Dur
138: R = jPr e
139: R = Cy \ “co
co
o)
150

Schema 78: Thermische Behandlung der Verbindungen 138 und 139, welche beim Cyclohexyl-substituierten
Komplex ausschliellich zu 148 fiihrt, wéhrend beim Isopropyl-substituierten Komplex ein Produktgemisch aus
149 und 150 entsteht.

Weitere Umsetzungen des Eisenbis(borylen)komplexes erfolgten mit Stickstoffbasen wie
Azobenzol, 2,2°-Bipyridin oder Pyridazin, um beispielsweise Bor—Stickstoff-Heterocyclen zu
erhalten. Bei der Umsetzung mit Pyridazin konnte ein Produkt strukturell charakterisiert
werden. Bei dieser Verbindung 151 handelt es sich um das Koordinationsprodukt des
Pyridazins an die Borzentren, wahrend ein zusatzlicher CO-Ligand am Eisenzentrum gebunden

vorliegt (Schema 79). Weitere Produkte konnten nicht charakterisiert werden.

oc

\ _B L = Pyridazin N—N

oo ey Hexan, 80 °C

{ B ’ Dur—B.___B—N(SiMes),

ocC “N(SiMej), Fe”

oc—, ¢ ~co
oc Co
72 151

Schema 79: Umsetzung des Eisenbis(borylen)komplexes 72 mit Pyridazin, welche unter anderem zum Produkt
151 fihrt.
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1.3 Reaktivitat des dinuklearen Eisentetrakis(borylen)komplexes 73

Die einzig dokumentierte Umsetzung des dinuklearen Eisentetrakis(borylen)komplexes 73 ist
die Darstellung des Eisentetraborkomplexes 74 durch die thermische Umsetzung mit
Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare. In dieser Arbeit wurde 73 mit den Lewis-Basen PMesz und
Methylisocyanid zur Reaktion gebracht. Im Falle von Trimethylphosphan entstehen sowohl
bekannte Zersetzungsprodukte als auch vermutlich ein Eisenborylen- oder Eisenbis-
(borylen)komplex, wahrend mit dem Methylisocyanid nur Zersetzung beobachtet werden
konnte. Weitere Reaktivitatsstudien an 73 wurden mit Magnesium, Bis(piperidyl)acetylen und
DIC durchgefuhrt, welche entweder zu Zersetzung oder zu keiner Umsetzung flhrten
(Schema 80).

pur NSMeg);
o¢ é”'/E,;I
AN
MeNC, Mg, PMes ~Fé——Fe=CO0 DIC, (Pip)C,
Zersetzung oc™, \B/':: #
CBDG, RT B,f’ | CO
/
(MesSi),N DU
73

Schema 80: Umsetzungen des dinuklearen Eisentetrakis(borylen)komplex 73.

1.4 Reaktivitat des Eisentetraborkomplexes 74

Zunéachst wurden die spektroskopischen Daten des Eisentetraborkomplexes 74 vervollstandigt.
Aufgrund der erhaltenen CV-Daten wurden Reduktionsversuche mit diversen Erd- und
Erdalkalimetallverbindungen (Li, Na, K, KCg, Mg, Mg(l)-Nacnac) in CeDe, Toluol oder THF
durchgefuhrt. Die einzelnen Umsetzungen sind in Tabelle 2 aufgelistet. Hierbei konnte

entweder keine Reaktion oder Zersetzung festgestellt werden.

Weitere Umsetzungen von 74 erfolgten mit den Lewis-Basen CAAC, IMes, liPr, IMe, CyNC
und PMes, mit den Stickstoffbasen Azobenzol, 2,2°-bpy und Pyridazin und mit den
(Lewis-)S&uren BCls und etherischer HCI-Losung. AuRerdem wurde 74 mit [Pt(PCys).], den
Chalkogenen Schwefel und Selen, den Gasen Kohlenstoffmonoxid und Diwasserstoff sowie

DIC umgesetzt. Diese Umsetzungen fiihrten zu keinen identifizierbaren Produkten (Tabelle 3).
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2 Metallfreie Borylenverbindungen

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Synthese und Reaktivitat eines metallfreien, basen-
stabilisierten Borylens untersucht. Hierbei handelt es sich um [(CAAC)(CO)B(Dur)] (89).
Zunachst wurde die Synthese optimiert, indem ein anderes Reduktionsmittel und ein anderes
Losungsmittel gewahlt wurden. Verbindung 89 wurde durch die Reduktion des CAAC-
stabilisierten Dibromodurylborans mit Lithium unter CO-Atmosphare in Diethylether
dargestellt. AnschlieRende photolytische Umsetzungen zielten auf einen Ligandenaustausch
zwischen dem Substrat und dem CO-Liganden ab, thermische Umsetzungen flhrten zu

Reaktionen mit der Ligandensphére des Borylens.

2.1 Reaktivitat des CAAC-CO-stabilisierten Durylborylens 89

Aus Metallcarbonylkomplexen konnten, wie bereits in Schemal gezeigt, Fischer-
carbenkomplexe dargestellt werden. Daher wurde am CO-Liganden des Borylens 89 ebenfalls
eine Reaktion mit Organolithium- bzw. —kaliumverbindungen durchgefuhrt. Hierbei wurde 89
zunéchst mit Phenyllithium zur Zwischenstufe 156 umgesetzt, welche anschlieBend mit
Methyltriflat oder dem Meerwein-Salz [Me3O][BF4] zu 157 methyliert werden konnte
(Schema 81). Durch die rontgenkristallographische und  NMR-spektroskopische
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Nukleophil an der Carbonylgruppe
angegriffen hat und anschlieBend eine Methoxyfunktion entstanden ist. Die analoge
Verbindung 162 konnte durch Einsatz von Methyllithium und nachfolgender Methylierung
generiert werden. Die zweifach methylierte Verbindung 160 konnte durch Umsetzung von 89
mit Benzylkalium und anschlieBender Methylierung dargestellt werden. Hierbei kdnnte das
Intermediat durch ein weiteres Aquivalent Benzylkalium deprotoniert worden sein, wodurch

die entsprechende Position mit Methyltriflat zusatzlich methyliert wurde.

CAAC OMe
\ / 1) BzK CAAC-. ..CO 1) RLi CAAC OMe
B—C 2) MeOTf g 2) MeOTf B

Dur/ pn  Benzol, RT | Benzol, RT /A
Dur Dur R

Me
160 89 157: R = Ph
162: R = Me

Schema 81: Darstellung der Fischercarben-analogen Verbindungen 157, 160 und 162 durch Umsetzung mit
Lithiumorganylen oder Benzylkalium und anschlieBender Methylierung.
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Die photolytische Umsetzung mit DMAP fiihrt zu einem vergleichbaren Ergebnis, wie die
literaturbekannte Umsetzung mit Pyridin. Es erfolgt ein Austausch des CO-Liganden mit
DMAP (Schema 82). Die Verbindung 163 konnte strukturell charakterisiert werden und der
elektronische Zustand wurde durch eine temperaturabhédngige ESR-Messung untersucht. Bei

Verbindung 163 handelt es sich um eine Spezies mit thermisch populierten Triplett-Zustand.

NMe2
CAAC:. ..CO
Nt DMAP |
_—
| hv, C¢Dg
Dur
89

Schema 82: Photolytische Umsetzung des Borylens 89 mit DMAP zur Ausbildung der Verbindung 163.

Da bereits photolytisch induzierte Ligandenaustauschreaktionen des CO-Liganden mit IMe,
Pyridin und t-Butylisonitril erfolgreich durchgefiihrt wurden, wurden in dieser Arbeit
Umsetzungen mit den Phosphanen PMe3, P(CH2Cy)s und den Carbenen liPr, IMes und IDipp
untersucht. Fir die sterisch anspruchsvolleren Liganden konnte nur das literaturbekannte
Zersetzungsprodukt durch C—H-Aktivierung beobachtet werden. Im Gegensatz dazu konnten
die Produkte 164 und 165 durch Umsetzung von PMesz bzw. liPr strukturell charakterisiert

werden (Schema 83).

CAAC-. .-CO CAAC~. _-L
\\B’/ L = 1iPr, PMej3 \\B’/
| hV, C6D6 |
Dur Dur
89 164: L = |iPr
165: L = PMe;

Schema 83: Photolytische Umsetzungen des Borylens 89 mit Lewis-Basen.

Als schwache Lewis-Base wurde auch das Trifluorophosphan eingesetzt, welche eine
interessante Reaktivitat zeigt. Abhangig vom Ldsungsmittel konnten verschiedene Produkte
NMR-spektroskopisch beobachtet werden. In Hexan entsteht vermutlich das PFs-stabilisierte
Borylen 166, welches sich in Losung als instabil erweist. In aromatischen Ldsungsmitteln
erfolgt durch die Fluorierung des Borzentrums die Bildung des Difluorodurylborans 168.
Zusétzlich entsteht in Benzol das CAAC-stabilisierte Difluorodurylboran 167 (Schema 84).
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F F CAAC;. .-CO CAAC;. _-PF;
\B/ PF, \B/ PF; \B/
| hv, Toluol | hv, Hexan |
Dur Dur Dur
168 89 166
PF3 hV, CGDG
F F F
o]
Dur Dur
167 168

Schema 84: Umsetzungen von 89 mit PFz in verschiedenen Ldsungsmitteln.

Angelehnt an die Reaktivitatsstudien der Metallborylenverbindungen mit Aziden wurde auch
89 mit Aziden wie Mesityl-, Phenyl- und Trimethylsilylazid umgesetzt. Wéhrend bei der
Reaktion mit MesN3z die Borazid-Spezies 169 das Endprodukt ist, reagiert das Phenyl-
substituierte Intermediat 170 in einer Umlagerung weiter zum Aminoboran 171 (Schema 85).
Die Produkte 169 und 171 konnten analysenrein isoliert und charakterisiert werden. Das
Produkt aus der Umsetzung mit TMSN3 konnte nur NMR-spektroskopisch beobachtet werden,
es liegt allerdings nahe, dass ebenfalls ein Aminoboran entsteht. Weitere Azide wie ortho-
Dibromo-para-tolylazid, Diisopropylphenylazid oder 1,5-Diazidonaphthalin zeigen nicht

vollstandige oder unselektive Reaktionen, bei denen kein Produkt isoliert werden konnte.

CAACy -CO CAACS. Ny -N—R N
B 7 B N - . Dipp
| hv, Hexan | -N,
Dur Dur /B:N
Dur R
89 169: R = Mes 171: R=Ph
170: R = Ph

Schema 85: Umsetzung von 89 mit Mesityl-, Phenyl- und Trimethylsilylazid.

Das CAAC-CO-stabilisierte Durylborylen 89 wurde, wie zuvor der Eisenborylenkomplex 71,
mit Chalkogenen umgesetzt. Unter thermischen Bedingungen konnten keine Verdnderung beim

Einsatz von Schwefel oder Selen beobachtet werden. Erst durch photolytische Abspaltung des
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CO-Liganden konnte eine Bor-Schwefel-Spezies generiert werden (Schema 86), welche

strukturell charakterisiert werden konnte. Selen geht keine Reaktion mit dem Borylen ein.

CAAC-. .-CO
Se \\B, > S, CAAC\B — S
Zersetzung -———— _—
hv, Benzol | hv, Benzol |
Dur Dur
89 172

Schema 86: Photolytische Umsetzung von 89 mit Schwefel und Selen.
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IV Summary

The first part of this work focuses on the synthesis and reactivity of iron borylene compounds.
The iron borylene complex 71, the iron bis(borylene) complex 72, the dinuclear iron
tetra(borylene) complex 73 and the iron tetraboron complex 74, were chosen for reactivity

studies.

1 Reactivity of metal-stabilized borylenes

1.1 Reactivity of the iron borylene complex 71

In this work, the iron borylene complex 71 was treated with several carbodiimides. Here,
different products were obtained depending on the steric profile of the carbodiimide used. 107
and 108 are boronium-like compounds formed by insertion of a molecule of
N,N’-Diisopropylcarbodiimide (DIC) or N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC) into the
metal—-boron bond and subsequent insertion of another carbodiimide into the boron—carbon
bond. In each of these reactions, a by-product is formed by a [2+2]-cycloaddition of the
carbodiimide with the borylene fragment (Scheme 1). The compounds 107, 108 and 110 were
studied structurally. 107 and 108 further reacted under thermal conditions to give 1,3,2,4-
diazadiboretidines, respectively, which were formed by cycloreversion of to the iminoborane

and subsequent dimerization of the latter. The product 110 was analyzed by NMR spectroscopy.

R R D R
H ur.
co DIC / N,
| —DCC__ esp— F { }D + ’I|3 —
—_B— e e ur K
MeszP IFe B—Dur —(V—— -~ hexane, 3 / \ MesP— Fek
ocC ¢Co rt OC co |\co N—
R
71 107: R = iPr 109: R = iPr
108: R = Cy 110: R = Cy

Scheme 1: Reactivity of 71 towards DIC and DCC.

By using the p-tolyl- and t-butyl-substituted carbodiimides, only the [2+2]-cycloaddition
products 111 and 112 could be obtained and characterized. The reaction of 71 with the
trimethylsilyl-substituted carbodiimide also initially gives the cycloaddition product of
carbodiimide and borylene, which then reacts further to give the iminoborane and subsequently
dimerizes again to give a 1,3,2,4-diazadiboretidine 115 (Scheme 2). This product was identified

by X-ray crystallography.
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(p-ToIN),C / (tBuN),C oc, |
hexane, rt |\/|e3p—"|=e&
COCO N—R

CcO 111: R = p-Tol
112: R =tBu
MesP—Fe—B—Dur — ]
{4~
OoCc Co

Dur
71 u N 2
(Me;3SiN),C ?@T
hexane, rt j N=B
e AN
Me;Si Dur
115

SiMe3

Scheme 2: Reaction of the iron borylene complex 71 with (p-ToIN).C, (tBuN).C and (MesSiN).C.

Furthermore, 71 was reacted with NHCs (IMe, liPr, IMes and IDipp) to give the base-stabilized
iron borylene complexes 123-126, which were reacted in situ with the chalcogens sulfur,
selenium and tellurium. NMR spectroscopic evidence for the formation of borachalcogen

complexes was found.

According to the NMR spectra, the reactions of 71 with different azides (PhN3s, MesN3 and
MesTpNs) led to the formation of the corresponding tetrazaboroles 135-137. These can be
formed by a [2+3] cycloaddition of an azide with an iminoborane by reaction of an intermediate

nitrene with the borylene (Scheme 3).

/R
co N
| RN N~
MesP Fg B—Dur hexane/toluene “ N
(- N
od %o _78°Ctort
_N \
) R
. 135: R = Ph
136: R = TMS
137: R = MesTp

Scheme 3: Reaction of the iron borylene complex 71 with various azides.
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1.2 Reactivity of the iron bis(borylene) complex 72

The iron bis(borylene) complex 72 was also reacted with carbodiimides. These decompose into
nitrene and isonitrile during the reactions. In the reactions with DIC and DCC the nitrene inserts
between the borylene fragments of 72, while the isonitrile fragment formed binds to the iron

center, which generates 138 and 139.

In the case of the t-butyl- and trimethylsilyl-substituted carbodiimides, the 1,3,2,4-
diazadiboretidines 142-146 are formed, while the [2+2]-cycloaddition product 147 is formed
by using the diisopropylphenyl-substituted carbodiimide (Scheme 4). A number of the
intermediates were also characterized, at least structurally, in this work. The corresponding
iminoboranes were detected by NMR spectroscopy.

Dur R
\B_N/ R\ /tBU
oc, | DIC /DCC (BuN),C ?@T
RNC—Fe—B hexane, rt hexane, 80 °C N=B
VCO N(SiMe,) 7k
co 3)2 tBu R
138: R = iPr oC /Dur 142: R =R'=Dur
139: R = Cy \ _B 143: R = R' = N(SiMe;),
oc e
~N
oC N(SIMe3)2
72
R SiMe i
N . 3 Dur\ /Dlpp
?@T (Me3SiN),C (DippN),C BC—>N
N—=B hexane, rt hexane, 80 °C ,\ll_cl;
S N, _/ N\
Me;Si R Dipp 'T
144: R = R' = Dur 147  Dipp

145: R = R' = N(SiMe3),
146: R = Dur, R' = N(SiMe3),

Scheme 4: Reactions of the iron bis(borylene) complex 72 with various carbodiimides.

The products 138 and 139 from the reactions with DIC and DCC could be reacted further by
heating, forming the rearrangement products 148—150. In the case of the thermal reaction of the
isopropyl-substituted compound 138, a product mixture of two compounds was obtained, which
could not be separated further. However, both compounds were structurally characterized. 149
is comparable to the cyclohexyl-substituted product 148, while the second product 150 was

generated by an intramolecular C—H activation (Scheme 5). Further reactions of the
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cyclohexyl-substituted product 148 with carbon monoxide or [Pt(PCys).] did not lead to any

result.
R
\
DUI'\B4’ \%B’//N(SIMG3)2
/'// \ ___'//
OC—p{—C=N
€ \
4 -
oc tCo R
Dur R 148: R =Cy
Ng—p” 149: R = iPr
OC,/ :l .
Fe—T h 80 °C
RNC—FeB, exane, (Me3Si),N,, wiPr
COCO\N(SiMe3)2 B—N
NS—B~pyr
138: R = jPr Fo
139: R = Cy \ “co
CcO
o)
150

Scheme 5: Thermolysis of compounds 138 and 139, which in the cyclohexyl-substituted complex leads
exclusively to 148, while in the isopropyl-substituted complex a mixture of 149 and 150 is formed.

Further reactions of the iron bis(borylene) complex 72 were carried out with nitrogen bases
such as azobenzene, 2,2’-bpy or pyridazine, leading to, for example, boron-nitrogen
heterocycles. In the reaction with pyridazine, one product was structurally characterized. This
compound 151 is the product of the coordination of pyridazine to the boron centers, while an
additional CO ligand is present bound to the iron center (Scheme 6). Further products from this

reaction could not be characterized.

oC /Dur
\ B L = pyridazine N—N
ocFeX hexane, 80 °C / \
{ B : Dur—B.__B—N(SiMeg),
oC “N(SiMes), Fe
oc—, % co
oc Co
72 151

Scheme 6: Reaction of the iron bis(borylene) complex 72 with pyridazine, which leads, among other things, to the
product 151.
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1.3 Reactivity of the dinuclear iron tetra(borylene) complex 73

The only documented reaction of the dinuclear iron tetra(borylene) complex 73 is the
preparation of the iron tetraboron complex 74 by thermolysis under a carbon monoxide
atmosphere. In this work, 73 was reacted with the Lewis bases PMes and methylisocyanide. In
the case of trimethylphosphin, both known decomposition products and an iron borylene or iron
bis(borylene) complex are formed, while only decomposition was observed with the methyl
isocyanide. Further reactivity studies on 73 were carried out with magnesium,
bis(piperidyl)acetylene and DIC, which resulted in either decomposition or no reaction
(Scheme 7).

Dur N(SiMes),

oc ||3,/B'

s \Ji .co ,
MeNC, Mg, PMe; oc-Fe——Fe DIC, (Pip)C,
decomposition = / \B/ :
CGD6’ rt B,—' | co
//
(MesSi),N  Dur

73

Scheme 7: Reactions of the dinuclear tetra(borylene) complex 73.

1.4 Reactivity of the iron tetraboron complex 74

Initially, more complete spectroscopic data for the iron tetraboron complex 74 were compiled.
Based on the obtained CV data, reduction experiments were carried out with various alkali and
earth alkaline metal compounds (Li, Na, K, KCg, Mg, Mg(I)-Nacnac) in C¢Ds, toluene or THF.
The individual reactions are listed in Table 2. Here, either no reaction or decomposition was
detected.

Further reactions of 74 were carried out with the Lewis bases CAAC, IMes, liPr, IMe, CyNC
and PMes, with the nitrogen bases azobenzene, 2,2'-bpy and pyridazine and with the (Lewis)
acid BClz and ethereal HCI. In addition, 74 was reacted with [Pt(PCys)2], the elemental
chalcogens sulfur and selenium, the gases carbon monoxide and dihydrogen, and DIC. These

reactions did not lead to any identifiable products (Table 3).
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2 Metal-free borylene compounds

In the second part of this work, the synthesis and reactivity of a metal-free, base-stabilized
borylene was investigated, in this case [(CAAC)(CO)B(Dur)] (89). First, the synthesis was
optimized by choosing a different reducing agent and solvent. Compound 89 was prepared by
the reduction of the CAAC-adduct of dibromodurylborane with lithium under an CO
atmosphere in diethyl ether. Subsequent photolytic reactions were aimed at ligand exchange
between the substrate and the CO ligand, and thermal reactions led to reactions with the ligand

sphere of the borylene.

2.1 Reactivity of the CAAC/CO-stabilized durylborylene 89

Fischercarbene complexes are most commonly prepared using metal carbonyl complexes, as
described in the introduction of this thesis. Therefore reactions of organolithium and -potassium
compounds, respectively, with the borylene 89 were performed. Here, 89 was first reacted with
phenyllithium to give the intermediate 156, which could then be methylated with methyl triflate
or the Meerwein salt [Me3O][BF4] to give 157 (Scheme 8). X-ray crystallographic and NMR
spectroscopic studies showed that the nucleophile attacked at the carbonyl group, subsequently
forming a methoxy group. The analogous compound 162 could be generated respectively by
using methyllithium followed by methylation. The doubly methylated compound 160 could be
prepared by reaction of 89 with benzyl potassium followed by methylation. Here, the
intermediate could have been deprotonated by another equivalent of benzyl potassium, resulting

in additional methylation at the corresponding position with methyl triflate (Scheme 8).

CAAC OMe .
2\ / 1) BzK CAAC.. ..CO 1) RLi CAAC OMe
B===C 2) MeOTf g 2) MeOTf \\B_C
Dur/ pn  benzene, rt | benzene, rt / RN
Dur Dur R
Me
160 89 157: R = Ph
162: R = Me

Scheme 8: Preparation of Fischer carbene complexes 157, 160 and 162 by reaction with organyllithiums or benzyl
potassium followed by methylation.
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The photolytic reaction with DMAP leads to a comparable result to the literature-reported
reaction with pyridine known from the literature. An exchange of the CO ligand with DMAP
takes place (Scheme 9). Compound 163 was structurally characterized and its electronic state
was investigated by temperature-dependent ESR spectroscopy. Compound 163 is a species with

thermally-populated triplet state.

NM62
CAAC:._ ..CO
gt DMAP |
B — T
| hv, C¢Dg
Dur
89

Scheme 9: Photolytic reaction of the borylene 89 with DMAP to form compound 163.

Since photolytically-induced ligand exchange reactions of the CO ligand of 89 with IMe,
pyridine and t-butylisonitrile have already been carried out successfully, reactions with the
phosphines PMes, P(CH2Cy)s and the carbenes liPr, IMes and IDipp were investigated in this
work. For the sterically more demanding ligands, only the known C—H activation product was
observed. In contrast, the products 164 and 165 were structurally characterized by reaction of
PMes and liPr, respectively (Scheme 10).

CAAC.. .-CO . CAAC~. _-L
g L = 1iPr, PMe; g
| hV, CGDG |
Dur Dur
89 164: L = |iPr
165: L = PMe;

Scheme 10: Photolytic reactions of borylene 89 with Lewis bases.

Trifluorophosphine was also used as a weak Lewis base, which showed interesting reactivity.
Depending on the solvent, different products could be observed by NMR spectroscopy. In
hexane, the PFs-stabilized borylene 166 is likely formed, which proves to be unstable in
solution. In aromatic solvents, the fluorination of the boron center leads to the formation of
difluorodurylborane 168. In addition, the CAAC-stabilized difluorodurylborane 167 is formed
in benzene (Scheme 11).
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Summary

F F CAAC.. .-CO CAAC;. _-PF;
\B/ PF, \B/ PF; \B/
| hv, toluene | hv, hexane |
Dur Dur Dur
168 89 166
PF3 hV, CGDG

ey
ur Dur
167 168

Scheme 11: Reactions of 89 with PF3 in various solvents.

Following the reactivity studies of the metal boron compounds with azides, 89 was also reacted
with azides such as mesityl-, phenyl- and trimethylsilylazide. While the borazide species 169
is the final product in the reaction with MesN3, the phenyl-substituted intermediate 170 reacts
further in a rearrangement to give the aminoborane 171 (Scheme 12). The products 169 and
171 could be isolated and characterized in analytical purity. The RN3-binding product of the
reaction with TMSN3 could only be observed by NMR spectroscopy, but it seems likely that an
aminoborane is also formed. Other azides such as ortho-dibromo-para-tolylazide,
diisopropylphenylazide or 1,5-diazidonaphthalene show incomplete or unselective reactions

from which no product could be isolated.

CAACQ\ /,//CO RN CAACQ\ ,7N<\ ,;N—R N
B N3 B N - Dipp
| hv, hexane | -N, .
Dur Dur B===N
/ \
Dur R
89 169: R = Mes 171: R = Ph
170: R = Ph

Scheme 12: Reaction of 89 with mesityl-, phenyl- and trimethylsilylazide.
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Summary

The CAAC/CO-stabilized durylborylene 89 was reacted with chalcogens, similar to the
aforementioned reactions of the iron borylene complex 71 with chalcogens. Under thermal
conditions, no change was observed when 89 was treated with sulfur or selenium. Only by
photolytic cleavage of the CO ligand could a boron-sulfur species be generated (Scheme 13),

which was structurally characterized. Selenium did not react with the borylene.

CAAC-. .-CO
e \\B,/ S, CAAC\B¢S
decomposition
hv, benzene | hv, benzene |
Dur Dur
89 172

Scheme 13: Photolytic reaction of 89 with sulfur and selenium.
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V  Experimenteller Teil

1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Synthesen wurden, sofern nicht anders erwéhnt, in getrockneten und sauerstofffreien
Losungsmitteln unter einer trockenen Argonatmosphére durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet, durch Destillation gereinigt und
unter einer trockenen Argonatmosphére tiber Molekularsieb (3 A oder 4 A) aufbewahrt. Es
wurden géngige Schlenk- und Kantilentechniken angewandt oder in einer Glovebox der Firma
Braun oder Inert durchgefiihrt. Fir Reaktionen unter einer CO-Atmosphédre wurden die
Reaktionslosungen eingefroren, unter Vakuum aufgetaut und anschlieBend unter CO-
Atmosphére gesetzt. Dieser Vorgang wurde jeweils drei Mal durchgefiihrt und ist unter dem
freeze-pump-thaw-Verfahren bekannt. Deuterierte Losungsmittel wurden ebenfalls unter
gangigen Verfahren absolutiert, getrocknet und mittels drei freeze-pump-thaw-Zyklen unter
Argonschutzgasatmosphére gesetzt. Thermische Verfahren in J. Young NMR-Rohren wurden
durch Verwendung eines VLM Metallblock-Thermostats durchgefiihrt. Fur photolytische
Bedingungen wurde eine 500 W Hg/Xe-Lampe Thermo der Firma Oriel mit IR-Filter

verwendet.

2 Analysemethoden

NMR-Spektren wurden an einem Bruker Avance 400 (*H: 400.1 MHz, B: 128.4 MHz,
BC{'H}: 100.6 MHz, 3P{'H}: 162.0 MHz) oder einem Bruker Avance 500 (*H: 500.1 MHz,
11B: 160.5 MHz, *C{*H}: 125.8 MHz, 3'P{*H}: 202.5 MHz) Gerat gemessen. Die erhaltenen
Angaben der chemischen Verschiebung 6 in ppm beziehen sich fiir *H-NMR- und **C-NMR-
Messungen auf SiMea, fir 'B-Messungen auf [Et,0-BFs] und fiir 3*P{*H}-Messungen auf eine
85%ige H3POs-Losung als externen Standard. Die *H-NMR und 3C-NMR-Spektren wurden
relativ zu den Restprotonen im Solvens (*H) oder dem Solvens selbst (3 C{*H}) kalibriert. Falls
nicht anders angegeben, wurden alle Messungen bei Raumtemperatur, in Lésung und unter *H-
Breitbandentkopplung durchgefiihrt. Alle angegebenen Verschiebungen beziehen sich auf die
0-Skala und sind in ppm angegeben.

Elementaranalysen wurden an einem Elementar Vario MICRO cube Instrument (Elementar
Analysensysteme GmbH) oder an einem CHNS-932 (Leco) unter Zugabe von

Vanadiumpentoxid angefertigt.
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Die Kristalldaten wurden entweder mit einem Bruker Apex Il Diffraktometer mit CCD-
Flachendetektor und einem Mehrspiegelmonochromator oder durch ein Bruker D8-QUEST
Diffraktometer mit CCD-Fl&chendetektor und Mehrspiegelmonochromator unter Verwendung
von MoKo-Strahlung (A =0.71073 A) gesammelt. Die jeweiligen Molekiilstrukturen im
Festkdrper wurden mittels intrinsischer Phasenmethoden (ShelXT) geldst, mit dem ShelX-
Software-Paket verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelt. Alle Nicht-Wasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden idealisierten Positionen zugewiesen

oder wenn moglich direkt gefunden.

Die Messungen der hochauflésenden Massen wurden an einem HRMS-Gerédt der Firma
Thermo-Scientific mit Orbitrap-Detektor durchgefihrt. Als lonenquelle diente eine LIFDI 700
Einheit der Firma Linden CMS.

UV/Vis-Messungen wurden unter einer Argonatmosphdre in einer Glovebox mittels
Quartzglaskuvetten (10 mm) an einem JASCO-V660- oder Mettler-Toledo-UV5-Spektrometer

der aufgenommen.

IR-Spektren wurden an einem JASCO FT/IR-6200-Spektrometer gemessen. Die Substanzen
wurden auf einem ATR-Probenkopf als Feststoffe oder Fliissigkeiten in einer Glovebox

gemessen.

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

aufgenommen.

Die cyclovoltammetrischen 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) eingesetzt. Als interner Standard zur Referenzierung des gemessenen

Potentials diente das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar (Fc/Fc*).

3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt:

PMes, 11 P(CH,Cy)3,[*  HSiMes,[**  Nax[Mo(CO)s],[*%21  [(CO)sMo{BN(SiMes).}],[!
Na[C1oHs],[*%! DurBr, %4 DurLi, % Br.BDur,84 (MeCAAC)Br,BDur,®4
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[(CO4)Fe(PMe3)],%81  [(PMes)(CO)sFe(H)(SiMes)],[57  K[(PMes)(CO)sFe(SiMes)],115"]
MeCAAC, 1158 [(PMes3)(CO)sFe(BDur)],4 [(CO)sFe(BDur){BN(SiMe3),}],18
[(CO).Fe(BDur){BN(SiMes)2}]2,1! [(CO)-Fe{BN(SiMes),}2(BDur)].[

Folgende Verbindungen wurden von Mitarbeitern des Arbeitskreises zur Verfugung gestellt:

[(NMe3)Cr(CO)s], [(NMes)Mo(CO)s], Cl.BN(SiMes)2, IMe, IDipp, IMes, lipr, Phenylazid,
Mesitylazid, 2,6-Dimesitylphenylazid, Trimethylsilylazid, Ortho-Dibromo-para-tolylazid,
Diisopropylphenylazid, 1,5-diazidonaphthalin, PFs, Lithiumsand, Natrium, Kalium, Mg(l)-
Nacnac, Magnesium, [Pt(PCys).], Bis(amidinato)silylen, Bis(guanidinato)silylen, N-Mesithyl
cyclisches Silylen, N-ortho-Xylyl cyclisches Silylen, Neopentyllithium, Methyllithium,
Lithiumdimethylamid, Bis(piperidyl)acetylen.

Folgende Verbindungen wurden kauflich erworben und, falls nétig, durch herkdmmliche

Methoden gereinigt:

Fe(CO)s, BBr3, KH, DIC, DCC, (tBuN)2C, (p-ToIN)2C, (Me3SiN)2C, (DippN)2C, DMAP, S,
Selen, Tellur, SMe;, TEMPO, NMNO, CO, H;, NO, Acetylen, Methylisocyanid,
Cyclohexylisocyanid, Azobenzol, Pyridazin, 2,2°-Bipyridin.

4 Synthese und Charakterisierung

4.1 Reaktivitat des Eisenborylenkomplexes 71

4.1.1 Reaktivitat gegentber Carbodiimiden
Umsetzung von 71 mit DIC zur Darstellung von 107 und 109

50.0 mg (139 pmol) 71 wurden in Hexan (10 mL) gel6st und 17.5 mg (21.5 pL, 139 umol) DIC
zugegeben. Das Gemisch wurde 3 d bei 80 °C gerihrt, anschlieRend alle fliichtigen Bestandteile
im Hochvakuum entfernt und der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert. Nach Lagerung der
Losung bei —30 °C ber Nacht konnte 107 in Form von geeigneten Einkristallen fiir eine

Rdntgenstrukturanalyse erhalten werden.

1B-NMR (128.4 MHz, CeDs): J = 63.3 ppm (109), 44.4 ppm, 6.6 ppm (107).

Umsetzung von 71 mit DCC zur Darstellung von 108 und 110

50.0 mg (139 pmol) 71 wurden in Hexan (10 mL) gel6ést und 17.5 mg (139 umol) DCC

zugegeben. Nach 3 d rihren bei 80 °C wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
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entfernt und der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert. Nach Lagerung der Losung bei —30 °C
uber Nacht konnten durch fraktionierte Kristallisation geeignete Einkristalle (108 und 110) fir

eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

HB-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 63.3 ppm (110), 44.3 ppm, 6.9 ppm (108).

NMR-Daten von 110:

H-NMR (400.1 MHz, CgDs): 6 = 0.67 (d, 9H, 2Jpn = 8.80 Hz, P(CHa)3), 0.81 — 0.93 (m, 1H,
Cy-CHy), 1.11 — 1.21 (m, 2H, Cy-CHy), 1.34 — 1.37 (m, 2H, Cy-CHy), 1.52 — 1.56 (m, 2H,
Cy-CHy), 1.62 — 1.79 (m, 5H, Cy-CHy), 1.86 — 1.95 (m, 4H, Cy-CH), 2.06 (s, 6H, Dur-CHs3),
2.17—2.24 (m, 4H, Cy-CHy), 2.41 (s, 6H, Dur-CHa), 3.51 — 3.64 (m, 1H, Cy-CH), 4.49 — 4.63
(m, 1H, Cy-CH), 6.78 (s, 1H, Dur-CH) ppm.

BC{IH}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 6 = 18.9 (d, *Jpc = 28.05 Hz, P(CH3)3), 19.8 (s, Dur-CHs),
21.2 (s, Dur-CHa), 25.5 (s, Cy-CH>), 26.1 (s, Cy-CH>), 26.3 (s, Cy-CH>), 26.7 (s, Cy-CH>),
32.7 (s, Cy-CHy), 35.5 (s, Cy-CHy>), 58.1 (s, Cy-CH), 63.3 (d, “Jrc = 2.37 Hz, Cy-CH), 131.4
(s, Dur-CH), 133.5 (s, Dur-Cq), 133.8 (s, Dur-Cq), 158.2 (d, 2Jpc = 10.23 Hz, Cq) ppm.

LB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 63.3 ppm.

31P{*H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): 6 = 10.2 ppm.

Umsetzung von 71 mit (p-TolN)2C zur Darstellung von 111

100 mg (278 pmol) 71 und 61.8 mg (278 umol) (p-ToIN).C wurden in 10 mL eines Hexan-
Toluol-Gemisches (1:1) gel6st. Nach Rihren tber Nacht wurden alle fliichtigen Bestandteile
im Hochvakuum entfernt, der Ruckstand mit Hexan (10 mL) gewaschen und getrocknet. Das
Produkt 111 konnte als farbloser Feststoff in 57% Ausbeute (92.2 mg 158 umol) erhalten

werden.

IH-NMR (400.1 MHz, CD,Cly): 6 = 1.10 (d, 9H, 2Jpn = 9.05 Hz, P(CHa)3), 2.14 (s, 6H,
Dur-CHa), 2.25 (s, 9H, Dur-CHz und Tol-CHz), 2.30 (s, 3H, Tol-CHz3), 6.69 — 6.71 (m, 2H, Ar-
CH), 6.86 (s, 1H, Dur-CH), 7.02 — 7.04 (m, 2H, Ar-CH), 7.08 — 7.10 (m, 2H, Ar-CH), 7.17 —
7.22 (m, 2H, Ar-CH) ppm.

BC{IH}-NMR (100.6 MHz, CD:Cl): § = 19.3 (d, “Jpc = 29.20 Hz, P(CH3)3), 19.7 (s,
Dur-CHa), 20.3 (s, Dur-CHg), 20.9 (s, Tol-CHz), 21.1 (s, Dur-CHz), 121.9 (s, Ar-CH), 124.7 (s,
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Ar-CH), 129.3 (s, Ar-CH), 129.7 (s, Ar-CH), 131.7 (s, Dur-CH), 132.1 (s, Ar-Cy), 1335 (s,
Ar-Cg), 134.1 (s, Ar-Cq), 135.6 (s, Ar-Cq), 139.5 (d, *Jpc = 1.70 Hz, Ar-Cg), 151.6 (s, Cq) ppm.

LB-NMR (128.4 MHz, CD:Cl,): § = 69.3 ppm.
PLIH}-NMR (162.0 MHz, CD2Cly): 6 = 11.5 ppm.
FT-IR (Festkorper): #(CO) = 2028, 1979, 1944 cm™,

EA ber. (%) fir Cs1H3ssBFeN20sP: C 63.95, H 6.23, N 4.81, gef.: C 63.20, H 6.63, N 4.30.

Umsetzung von 71 mit (tBuN)2C zur Darstellung von 112

100 mg (278 umol) 71 wurden in Hexan (10 mL) gel6st und mit 42.8 mg (53.5 pL, 278 pmol)
(tBuN)2C versetzt. Nach Rihren bei RT ber Nacht wurde das Lésungsmittel im Hochvakuum
entfernt und der Riickstand mit Hexan (10 mL) extrahiert. Nach Kristallisation durch langsames
Einengen der Hexanldsung und waschen mit Pentan konnte 112 als kristalliner farbloser
Feststoff in 48% Ausbeute (68.0 mg 132 umol) isoliert werden.

IH-NMR (400.1 MHz, CsDs): 6 = 0.60 (d, 9H, 2Jprs = 8.76 Hz, P(CH3)3), 1.63 (s, 9H, C(CHa)a),
1.68 (s, 9H, C(CHa)z), 2.05 (s, 6H, Dur-CHs), 2.36 (s, 6H, Dur-CHs), 6.75 (s, 1H, Dur-
CH) ppm.

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢Dg¢): 6 = 18.7 (d, YJpc = 27.64 Hz, P(CH3)3), 19.7 (s, Dur-CHs),
21.1 (s, Dur-CHg), 30.2 (s, C(CHz3)s), 30.6 (s, C(CHs)s3), 53.5 (d, “Jpc = 1.42 Hz, C(CHz3)3), 61.8
(d, *Jec = 0.80 Hz, C(CHs)3), 130.8 (s, Dur-CH), 132.7 (s, Dur-Cg), 133.8 (s, Dur-Cq), 154.5 (d,
2Jpc = 10.49 Hz, Cg), 216.4 (CO) ppm.

1B-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 65.7 ppm.
31Pp{1H}-NMR (162.0 MHz, CsDg): 6 = 9.1 ppm.
FT-IR (Festkorper): $(CO) = 2022, 1954, 1936 cm™,

EA ber. (%) fir CisH27FeBPO3N2: C 58.39, H 7.84 N 5.45, gef.: C 58.06, H 7.58, N 5.22.

Umsetzung von 71 mit (MesSiN)2C zur Darstellung von 115

10.0 mg (27.8 pumol) 71 und 5.2 mg (6.3 pL, 27.8 pumol) (MesSiN)2C wurden in CsDe (0.5 mL)

geldst. Nach 3 h rihren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt
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und der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert. Nach Lagerung der L6sung bei —30 °C konnten

geeignete Einkristalle (115) fur eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

LB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 47.1 ppm.

Umsetzung von 71 mit (DippN)2C

50.0 mg (139 pumol) 71 wurden in Toluol (10 mL) gel6st und 50.4 mg (139 pmol) (DippN)2C
in Toluol (10 mL) zugegeben und 1 h bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum wurde der Rickstand mit Hexan (10 mL) gewaschen. Das
Rohprodukt konnte als farbloser Feststoff in 53% Ausbeute (53.1 mg, 73.4 umol) erhalten

werden.
1B-NMR (128.4 MHz, CD2Cl,): 6 = 69.3 ppm.
3IP{*H}-NMR (162.0 MHz, CD2Cly): 6 = 12.8 ppm.

FT-IR (Festkorper): #(CO) = 2020, 1967, 1938 cm™,

4.1.2 Reaktivitat gegentber Chalkogenen

Fir die folgenden Reaktionen konnte kein analysenreines Produkt isoliert werden.
Umsetzung von 71 mit IMe und Ss

20 mg (55.6 pmol) 71 wurden in Toluol (0.5 mL) gel6st und zunéchst 5.9 mg (61.1 pmol) IMe
hinzugegeben. Nach 1 h bei RT und Farbumschlag der Reaktionslésung von gelb nach rot
wurden in situ 3.6 mg (112 umol) Sg hinzugegeben. Nach 16 h rihren bei RT wurde abfiltriert
und die Losung bei —30 °C gelagert.

LB-NMR (128.4 MHz, Toluol): 6 = 75.4, 69.1, —6.7 ppm.

$1P{?H}-NMR (162.0 MHz, Toluol): § = 38.2, 33.1 ppm.

Umsetzung von 71 mit Selen

20 mg (55.6 pmol) 71 wurden in Toluol (0.5 mL) gelost und 7.0 mg (88.6 umol) Selen
hinzugegeben. Nach 16 h bei 80 °C wurde die L6sung abfiltriert und bei —30 °C gelagert.
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11B-NMR (128.4 MHz, Toluol): 6 = 78.7 ppm.

31P{IH}-NMR (162.0 MHz, Toluol): 6 = 38.3, 33.2 ppm.

Umsetzung von 71 mit Tellur

20.0 mg (55.6 pumol) 71 wurden in Toluol (0.5 mL) gel6st und 10.0 mg (78.4 umol) Tellur
hinzugegeben. Nach heizen fiir 2 h bei 60 °C wurde die Losung abfiltriert und bei —30 °C
gelagert.

1B-NMR (128.4 MHz, Toluol): § = 76.6, 67.5 ppm.

- : z, Toluol): 6 = 38.2, 33.1 ppm.
31p{IH}-NMR (162.0 MHz, Toluol): § = 38.2, 33.1

4.1.3 Reaktivitat gegentber Aziden

Fir die folgenden Reaktionen konnte kein analysenreines Produkt isoliert werden.
Umsetzung von 71 mit Phenylazid

100 mg (278 pmol) 71 wurden in Hexan (10 mL) gel6st, 65.0 mg (556 pumol) Phenylazid in
Hexan (10 mL) gel6st bei —78 °C hinzugegeben und fiir 1 h geruhrt. Nach Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und

die Losung bei —30 °C gelagert.
1B-NMR (128.4 MHz, Hexan): 6 = 161.1, 125.5, 26.6 ppm.

31P{'H}-NMR (162.0 MHz, Hexan): 6 = 40.0, 36.3, 24.2, 8.1 ppm.

Umsetzung von 71 mit Mesitylazid

20.0 mg (55.6 umol) 71 wurden in Benzol (0.5 mL) gel6st und 0.22 mL (111.2 umol) einer
0.5M Mesitylazid-Ldsung in Benzol hinzugegeben. Nach 1 h bei RT wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und die

Losung bei —30 °C gelagert.

1B-NMR (128.4 MHz, Benzol): 6 = 161.0, 124.3, 27.7 ppm.
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Umsetzung von 71 mit 2,6-Dimesitylphenylazid

20.0 mg (55.6 pmol) 71 und 38.6 mg (111.2 umol) 2,6-Dimesitylphenylazid wurden in C¢Ds
(0.5 mL) gel6st. Nach 2 h bei RT wurden alle flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt,

der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert.

1B-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 11.1 ppm.

4.2 Reaktivitat des Eisenbis(borylen)komplexes 72

4.2.1 Reaktivitat gegeniiber Carbodiimiden
Umsetzung von 72 mit DIC zur Darstellung von 138

100 mg (220 pmol) 72 wurden in Hexan (20 mL) geldst und 27.7 mg (34.0 pL, 220 umol) DIC
hinzugegeben. Nach 1 h Ruhren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt und der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert. Das Produkt 138 konnte durch
Lagerung der Lésung bei —30 °C als kristalliner farbloser Feststoff in 58% Ausbeute (75.1 mg,

129 pmol) isoliert werden.

IH-NMR (400.1 MHz, CsDe): & = 0.48 (d, 6H, 3Jun = 6.63 Hz, CH(CHs)2), 0.53 (s, 18H,
Si(CHs)2), 1.15 (d, 6H, 3Jun = 6.63 Hz, CH(CHs)2), 2.12 (s, 6H, Dur-CHs), 2.41 (s, 6H,
Dur-CHs), 2.82 (sept., 1H, 3Jun =6.63 Hz, CH(CH3)2), 4.07 (sept., 1H, 3Jun =6.63 Hz,
CH(CHz3)2) 6.81 (s, 1H, Dur-CH) ppm.

BC{IH}-NMR (100.6 MHz, CsDe): J = 4.5 (Si(CHs)3), 19.9 (Dur-CHs), 20.5 (Dur-CHs), 22.4
(CH(CHs)2), 23.1 (CH(CHa)2), 47.9 (CH(CHs)2), 51.3 (CH(CHs)2), 130.6 (Dur-CH), 131.9
(Dur-Cy), 133.1 (Dur-Cq), 215.6 (CO) ppm.

1B-NMR (128.4 MHz, CsDs): d = 51.7 (BN(Si(CHs))z), 67.6 (BDur) ppm.

FT-IR (Festkorper): %(CN) = 2163 cm™; $(CO) = 1997, 1936, 1912, 1885 cm™.

Umsetzung von 72 mit DCC zur Darstellung von 139

100 mg (220 pmol) 72 wurden in Hexan (20 mL) gel6st und 45.3 mg (220 umol) DCC
hinzugegeben. Nach 1 h Rahren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum

entfernt und der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert. Das Produkt 139 konnte durch
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Lagerung der Losung bei —30 °C als farbloser Feststoff in 31% Ausbeute (45 mg, 68.0 pumol)

isoliert werden.

1H-NMR (400.1 MHz, C¢De): 6 = 0.56 (s, 18H, Si(CH3)2), 0.67 — 1.62 (m, 20H, Cy-CH,), 2.13
(s, 6H, Dur-CHas), 2.47 (s, 6H, Dur-CHg), 2.62 — 2.75 (m, 1H, Cy-CH), 3.70 — 3.83 (m, 1H,
Cy-CH), 6.79 (s, 1H, Dur-CH) ppm.

HB-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 51.5 (BN(Si(CHz3))2), 68.1 (BDur) ppm.

FT-IR (Festkorper): $(CN) = 2148, 2130 cm™?; #(CO) = 1999, 1942, 1922 cm™.

Umsetzung von 72 mit (tBuN)2C zur Darstellung von 140-143

20.0 mg (43.9 umol) 72 und 13.6 mg (17.0 pL, 88.2 umol) (tBuN).C wurden in Hexan
(0.5 mL) gel6st. Nach 4 h rihren bei 80°C wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und die Losung bei —30 °C
gelagert. Ein Zwischenprodukt 140 sowie zwei mogliche Produkte (142 und 143) konnten in
Form von geeigneten Einkristallen zur Rontgenstrukturanalyse durch fraktionierte
Kristallisation erhalten werden. Die Isolierung eines analysenreinen Produkts konnte nicht

erreicht werden.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 6 = 45.3, 36.4 ppm.

Umsetzung von 72 mit (MesSiN)2C zur Darstellung von 144-146

20.0 mg (43.9 umol) 72 und 16.4 mg (20.0 uL, 88.1 umol) (MesSiN).C wurden in Hexan
(0.5 mL) gel6st. Nach 1 d bei RT wurden alle flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt,
der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und die Lésung bei —30 °C gelagert. Zwei (145 und
146) der drei mdoglichen Produkte konnten in Form von geeigneten Einkristallen zur
Rontgenstrukturanalyse durch fraktionierte Kristallisation erhalten werden, die Isolierung eines

analysenreinen Produkts gelang nicht.

LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 6 = 46.2, 36.3, 27.1 ppm.
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Umsetzung von 72 mit (p-ToIN)2C

10.0 mg (22.0 umol) 72 und 9.8 mg (44.0 umol) (p-TolN).C wurden in CsDe (0.5 mL) geldst.

Nach 5 min bei RT konnten in den NMR-Spektren nur Zersetzung beobachtet werden.

Umsetzung von 72 mit (DippN)2C zur Darstellung von 147

20.0 mg (43.9 pmol) 72 und 32.0 mg (88.3 pumol) (DippN).C wurden in Hexan (0.5 mL) gel®st.
Nach 16 h bei 80 °C wurde die Reaktionslésung abfiltriert und bei —30 °C gelagert. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte jedoch nur 147 in Form von geeigneten Einkristallen zur
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Isolierung eines analysenreinen Produkts gelang

nicht.

LB-NMR (128.4 MHz, Hexan): 6 = 94.3, 91.1, 45.0, 25.5 ppm.

4.2.1.1 Thermische Aktivierung von 138 und 139

50.0 mg (75.6 pmol) 139 wurden in Hexan (10 mL) gel6st und Gber 4 h bei 60 °C geheizt. Die
L6sung farbte sich von braun nach rot, wurde abfiltriert, unter vermindertem Druck eingeengt
und bei —30 °C gelagert. Das Produkt 148 konnte in Form von geeigneten Einkristallen zur
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Isolierung eines analysenreinen Produkts gelang

nicht.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 42.2, 34.3 ppm.

50.0 mg (86.0 pmol) 138 wurden in Hexan (10 mL) geldst und Uber 4 h bei 60 °C geheizt. Die
Losung farbte sich dunkelrot, wurde abfiltriert, unter vermindertem Druck eingeengt und
bei —30 °C gelagert. Die Produkte 149 und 150 konnten jeweils in Form von geeigneten
Einkristallen zur Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Isolierung eines analysenreinen

Produkts gelang nicht.

1B-NMR (128.4 MHz, CsDs): d = 42.3, 34.4 ppm (149), 52.1, 21.2 ppm (150).
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4.2.2 Reaktivitat gegenuber Stickstoffbasen
Umsetzung von 72 mit Azobenzol

20.0 mg (43.9 umol) 72 und 8.0 mg (43.9 pumol) Azobenzol wurden in Hexan (0.5 mL) gel6st
und fur 16 h bestrahlt. Nach Filtration wurde die Losung bei —30 °C gelagert. Die Isolierung

eines analysenreinen Produkts gelang nicht.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 43.3, 34.4 ppm.

Umsetzung von 72 mit 2,2¢-Bipyridin

20.0 mg (43.9 pymol) 72 und 6.9 mg (43.9 umol) 2,2°-Bipyridin wurden in Hexan (0.5 mL)
geldst und fur 3 h bei 80 °C geheizt. Nach Filtration wurde die Losung bei —30 °C gelagert. Die

Isolierung eines analysenreinen Produkts gelang nicht.

LB-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): 6 = 23.3, 22.2, 20.1 ppm.

Umsetzung von 72 mit Pyridazin zur Darstellung von 151

20.0 mg (43.9 umol) 72 und 3.5 mg (43.9 umol) Pyridazin wurden in Hexan (0.5 mL) gel6st
und fir 3 h bei 80 °C geheizt. Nach Filtration wurde die Losung bei —30 °C gelagert. Ein
Produkt 151 konnte in Form von geeigneten Einkristallen zur Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden. Die Isolierung eines analysenreinen Produkts gelang nicht, weitere Produkte konnten

nicht isoliert werden.

LB-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): 6 = 61.1, 54.3, 23.2 ppm.

4.3 Reaktivitat des dinuklearen Eisentetrakis(borylen)komplexes 73

4.3.1 Umsetzungen mit Lewis-Basen

Far die folgenden Umsetzungen konnte kein analysenreines Produkt isoliert werden.
Umsetzung von 73 mit Methylisocyanid

10.0 mg (11.7 pmol) 73 wurden in CsDe (0.5 mL) suspendiert und 1.0 mg (1.45 pL, 23.4 pmol)
Methylisocyanid hinzugegeben. Nach 2.5 h bei RT wurde abfiltriert und versucht ein Produkt

zu kristallisieren, was allerdings nicht gelang.
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LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 6 = 15.1 ppm.

Umsetzung von 73 mit PMes

20.0 mg (23.4 pumol) 73 wurden in CeDs (0.5 mL) suspendiert und 0.05 mL (485 pmol) PMes
hinzugegeben. Nach 5 min wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt, der

Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert.
1B-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = 104.0, 88.7, 70.3, 51.1 ppm.

SLP{IH}-NMR (162.0 MHz, CeDg): 6 = 38.6, 33.3 ppm.

4.3.2 Weitere Umsetzungen

Umsetzung von 73 mit Magnesium

Umsetzungen von 10.0 mg (11.7 pmol) 73 und 0.6 mg (23.4 pumol) Magnesium wurden einmal
in C¢Ds (0.5 mL) und einmal in THF (0.5 mL) durchgefuihrt. Nach heizen fur 16 h bei 60 °C
konnte nur Zersetzung beobachtet werden.

Umsetzung von 73 mit DIC

10.0 mg (11.7 pmol) 73 und 1.5 mg (1.8 pL, 11.7 pmol) DIC wurden in Toluol (0.5 mL) geldst
und bei 80 °C lber 2 d geheizt. Die dunkelrote Suspension wurde abfiltriert und alle fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Nach Extraktion mit Hexan (1 mL) und Lagerung der
Hexanldsung bei —30 °C konnten geeignete Einkristalle flr eine Rontgenstrukturanalyse

erhalten werden, welche die Entstehung von 74 zeigen.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 84.4, 79.1 ppm.

Umsetzung von 73 mit Bis(piperidyl)acetylen

10.0 mg (11.7 pmol) 73 und 2.25 mg (11.7 umol) Bis(piperidyl)acetylen wurden in DCM
(0.5 mL) gelost. Thermische und photolytische Reaktionsbedingungen fiihrten zu keiner

Umsetzung.
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4.4 Reaktivitat des Eisentetraborkomplexes 74

4.4.1 Umsetzung mit Lewis-Basen
Umsetzungen von 74 mit CAAC, IMes oder IMe

Je 5.0 mg (6.74 pmol) 74 wurden mit 1.9 mg (6.74 pmol) CAAC, 2.1 mg (6.74 umol) IMes
bzw. 0.7mg (6.74 umol) IMe in C¢De (0.5mL) geltst. Thermische und photolytische
Reaktionsbedingungen flhrten lediglich zur teilweisen Zersetzung der Carbenverbindungen,

welche im *H-NMR-Spektrum beobachtet werden konnte.

Umsetzung von 74 mit liPr

5.0 mg (6.74 pmol) 74 und 2.0 mg (13.5 pmol) liPr wurden in C¢Ds (0.5 mL) geldst. Nach 2 h
RT konnten breite 'B-NMR-Signale zwischen §(*'B)=90.3 ppm und J§(*'B) =70.1 ppm
detektiert werden. Nach weiteren 2h bei RT konnte im H-NMR-Spektrum nur noch

Zersetzung detektiert werden.

Umsetzung von 74 mit Cyclohexylisocyanid

50mg (6.74 umol) 74 und 1.5mg (13.5 umol) Cyclohexylisocyanid wurden in Hexan
(0.5 mL) gelost. Thermische und photolytische Reaktionsbedingungen fiihrten zu keiner
Umsetzung. Nach weiterer Zugabe von 5.0 mg (45.8 umol) Cyclohexylisocyanid konnten im

1B-NMR-Spektrum keine Signale mehr detektiert werden.

Umsetzung von 74 mit PMes

10.0 mg (13.5mol) 74 wurden in THF (0.5mL) gel6ést und 0.05 mL (879 umol) PMes
hinzugegeben. Thermische und photolytische Reaktionsbedingungen flihrten jedoch zu keiner

Umsetzung.
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4.4.2 Reduktionsversuche

Umsetzung von 74 mit KCs

10.0 mg (13.5 pmol) 74 und 4.0 mg (29.6 pmol) KCg wurden in Toluol (0.5 mL) gel6st. Nach
2 h bei 60 °C konnte in den NMR-Spektren konnte nur Zersetzung detektiert werden.

Umsetzungen von 74 mit Mg(l)-Nacnac, Magnesium, Natriumsand, Kalium oder
Lithiumsand

Je 5.0 mg (6.74 umol) 74 wurden mit 4.8 mg (6.74 umol) Mg(l)-Nacnac, 0.4 mg (16.4 pmol)
Magnesium, 2.0 mg (87.0 umol) Natriumsand, 2.0 mg (51.2 pmol) Kalium bzw. 2.0 mg
(288 pmol) Lithiumsand in CsDe (0.5 mL) geltst. Nach 3 d bei 60 °C konnte keine Umsetzung

beobachtet werden.

5.0 mg (6.74 pmol) 74 und 0.4 mg (17.4 pmol) Natriumsand wurden in THF (0.5 mL) gel6st.
Nach 2 h RT konnte im *B-NMR-Spektrum nur noch Zersetzung beobachtet werden.

Je 5.0mg (6.74 umol) 74 wurden mit 4.8 mg (6.74 umol) Mg(l)-Nacnac bzw. 0.4 mg
(16.4 pmol) Magnesium in THF (0.5 mL) gel6st. Nach 3 d bei 60 °C konnte keine Umsetzung

beobachtet werden.

Umsetzung von 74 mit Natriumnaphthalid-THF-L6sung

10.0 mg (13.5mg) 74 wurden in THF (0.5 mL) geldst und 0.14 mL (14.0 umol) einer 0.1M
Natriumnaphthalid-Lésung in THF bei —70 °C zugegeben. Nach 30 min riihren wurde die
Losung aufgetaut und es konnten keine Signale sowohl im !B-NMR-Spektrum als auch im
ESR-Spektrum detektiert werden. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum wurde der Riickstand mit Benzol (1 mL) extrahiert und mit Pentan tUberschichtet.

Die Isolierung eines analysenreinen Produkts gelang nicht.
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4.4.3 Umsetzungen mit (Lewis-)Sauren

Fir die nachfolgenden Reaktionen konnte kein analysenreines Produkt isoliert werden.
Umsetzung von 74 mit etherischer HCI-Ldsung

5.0 mg (6.74 umol) 74 wurden in Et,O (0.5 mL) geldst und 0.05 mL (100 umol) einer 2M
etherischen HCI-Losung hinzugegeben. Nach 30 min RT konnten im B-NMR-Spektrum
Signale bei 6(*'B) = 31.1 ppm und 5(*'B) = 20.0 ppm detektiert werden. Nach weiteren 3 h bei
RT konnte in der gelben Lésung nur noch das *B-NMR-Signal bei 6(}'B) = 20.0 ppm detektiert

werden.

Umsetzung von 74 mit einer BCls-Hexan-Losung

5.0 mg (6.74 pumol) 74 wurden in Cg¢Ds (0.5 mL) gel6st und 0.1 mL (100 pmol) einer 1M BCls-
Hexan-Losung hinzugegeben. Nach heizen iber 16 h bei 80 °C konnten im 'B-NMR-
Spektrum zwei neue Signale bei J(*!B) =28.4 ppm und 5(*'B) = 25.5 ppm, im *H-NMR-
Spektrum konnten neue Signale bei 5(*H) = 2.34 ppm, 5(*H) = 1.91 ppm und §(*H) = 0.17 ppm
detektiert werden. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde der
Ruckstand mit Benzol (0.5 mL) extrahiert, mit Hexan (0.5 mL) Uberschichtet und bei RT
gelagert.

4.4.4 Umsetzungen mit Stickstoffbasen
Fir die nachfolgenden Reaktionen konnten sowohl unter thermischen als auch photolytischen

Bedingungen keine (vollstéandigen) Umsetzungen beobachtet werden.

Gemische aus:

. 5.0 mg (6.74 umol) 74 und 1.2 mg (6.74 umol) Azobenzol in CsDs (0.5 mL).

. 10.0 mg (13.5 pmol) 74 und 2.1 mg (13.5 pmol) 2,2°-Bipyridin in Ce¢Ds (0.5 mL).

o 10.0 mg (13.5 pmol) 74 und 1.1 mg (13.5 pmol) Pyridazin in Ce¢Ds (0.5 mL).
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445 Weitere Umsetzungen
Fir die nachfolgenden Reaktionen konnten sowohl unter thermischen (80 °C) als auch
photolytischen Bedingungen keine Umsetzungen beobachtet werden.

Gemische aus:

10.0 mg (13.5 pmol) 74 und 10.2 mg (13.5 pumol) [Pt(PCys)2] in Hexan (0.5 mL).
o 5.0 mg (6.74 pumol) 74 und 1.9 mg (23.4 umol) Selen in Hexan (0.5 mL).
o 5.0 mg (6.74 pmol) 74 und 1.9 mg (7.41 pumol) Sg in Hexan (0.5 mL).

o 10.0 mg (13.5 pmol) 74 in C¢De (0.5 mL), bei —40 °C wurde die Argonatmosphare mit

1.2 bar Ho-Atmosphére ausgetauscht.

o 10.0 mg (13.5 pmol) 74 in CeDe (0.5 mL), bei —40 °C wurde die Argonatmosphare mit
1.2 bar CO-Atmosphére ausgetauscht.

. 10.0 mg (13.5 pmol) 74 und 1.7 mg (13.5 pmol) DIC in CsDs (0.5 mL).

4.5 Synthese des CAAC-CO-stabilisierten Durylborylens 89

1,50¢g (2.55 mmol) 90 und 77.7 mg (11.2 mmol) Lithium-Sand wurden in Diethylether
(100 mL) suspendiert und die Argonatmosphére in drei freeze-pump-thaw Zyklen bei —78 °C
mit 1 bar CO-Gas ausgetauscht. Die Reaktionsldsung wurde nach 4 h rithren bei RT abfiltriert,
alle flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der Rickstand mit Benzol (10 mL)
extrahiert. Nach Kristallisation konnte 89 als orangefarbener Feststoff in 70% Ausbeute

(815 mg, 1.78 mmol) erhalten werden.

H-NMR (400.1 MHz, CsDe): 6 = 1.08 (s, 6H, C(CH3)2), 1.23 (s, 6H, C(CHa)2), 1.24 (d, 6H,
8J4n = 6.62 Hz, CH(CHs)2), 1.55 (d, 6H, 3Jun = 6.62 Hz, CH(CHs)2), 1.70 (s, 2H, CAAC-CH>),
2.23 (s, 6H, CHs3), 2.54 (s, 6H, CHs), 3.13 (sept., 3Jun = 6.62 Hz, 2H, CH(CHs)2), 6.98 (s, 1H,
Dur-CH), 7.19 — 7.31 (m, 3H, Ar-CH) ppm.

LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): d = ~13.5 ppm.
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4.6 Reaktivitat des CAAC-CO-stabilisierten Durylborylens 89

4.6.1 Reaktivitat gegentber Organolithium- und —kaliumverbindungen

Synthese des Phenyl-substituierten Alkylidenborans 157

100 mg (219 pmol) 89 wurden in Benzol (20 mL) gelost und 40.4 mg (481 pmol)
Phenyllithium hinzugegeben. Nach 3 h ruhren bei RT wurde die Lésung in situ mit 79.3 mg
(483 umol) MeOTT versetzt. Nach 2 h riihren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und das Produkt 157 durch
Kristallisation bei —30 °C als roter Feststoff (63.8 mg, 116 pumol, 53 %) isoliert.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 1.02 (s, 6H, CAAC-CHj3), 1.25 (s, 6H, CAAC-CH3), 1.33 (d,
3Jun = 6.63 Hz, 6H, CH(CHs3)2), 1.59 — 1.67 (m, 6H, CH(CHs)2), 2.17 (s, 6H, Dur-CHs), 2.42
(s, 3H, OCHa), 2.47 (s, 6H, Dur-CHs), 3.24 (sept., *Jun = 6.63 Hz, 2H, CH(CHz3),), 6.72 — 6.75
(m, 1H, Ar-CH), 6.78 (s, 1H, Ar-CH), 6.83 — 6.89 (m, 4H, Ar-CH), 7.08 (s, 3H, Ar-CH) ppm.

13C{IH}-NMR (125.8 MHz, CDs): 6 = 21.0 (Dur-CHs), 23.0 (Dur-CHs), 24.5 (CH(CHs),),
26.5 (CH(CHs)2), 29.3 (CAAC-CHs), 29.8 (CH(CHs3)2), 30.3 (CAAC-CHs), 51.6 (CAAC-Cy),
55.3 (CAAC-CHy), 57.1 (OCHs), 72.8 (CAAC-Cg), 124.0 (Dipp-CH), 125.2 (Ar-CH), 126.1
(Ar-CH), 129.1 (Ar-CH), 129.4 (Dur-CH), 131.8 (Dur-Cy), 138.3 (Dur-Cg), 138.8 (Dipp-Cy),
144.1 (Ar-Cy), 146.4 (Dipp-Cq), 194.6 (CAAC-Cq) ppm.

11B-NMR (160.5 MHz, CeDs): 6 = 19.0 ppm.

HRMS (LIFDI) [C3sHs3BNO] m/z ber.: 549.4136; gef.: 549.4141.

HRMS (ASAP) [CasHs3sBNO] m/z ber.: 550.4215; gef.: 550.4210.

FT-IR (Festkorper): %(BC) = 1331, 1312 cm™; %(COC) = 1169, 1135 cm™.

UV/Vis (Benzol): Amax =497 nm.

Synthese des Phenyl-substituierten Boraketons 158

30.0mg (65.6 umol) 89 wurden in Benzol (0.5mL) gelést und 12.1 mg (144 pmol)
Phenyllithium hinzugegeben. Nach 3 h riihren bei RT wurde die Lésung in situ mit 20.1 mg
(146 pmol) [HNEts]Cl umgesetzt. Nach 2 h rithren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile
im Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit Hexan (3x je 1 mL) gewaschen, in THF (1 mL)
geldst und bei —30 °C gelagert. Das Produkt 158 konnte als orangefarbener Feststoff (12.6 mg,
23.6 pmol, 36 %) isoliert werden.
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Aufgrund von Uberlagerungen einiger Signale werden im Folgenden zwei *H-NMR-Spektren

in unterschiedlichen deuterierten Losungsmitteln angegeben.

IH-NMR (400.1 MHz, CD2Cly): § = 1.03 (d, 3Jun = 6.28 Hz, 3H, CH(CHs)2), 1.19 (d,
3Jun = 6.84 Hz, 6H, CH(CHa)2), 1.28 (s, 3H, CAAC-CHs) 1.37 (d, 3Jun = 6.39 Hz, 3H,
CH(CHs)2), 1.43 (s, 3H, CAAC-CH3), 1.64 (s, 3H, CAAC-CHa), 1.78 (d, 3Jun = 5.79 Hz, 3H,
CH(CHs)y), 2.01 — 2.50 (12H, Dur-CHs), 2.63 (sept., 3Jun = 6.28 Hz, 1H, CH(CHs)2), 3.10
(sept., 3Jun = 6.84 Hz 1H, CH(CHs3)2), 4.06 (g, 1Jsn = 74.84 Hz, BH), 6.66 (s, 1H, Dur-CH),
6.97 — 7.11 (m, 4H, Ar-CH), 7.20 — 7.21 (m, 2H, Ar-CH), 7.29 — 7.38 (m, 2H, Ar-CH) ppm.

'H-NMR (500.1 MHz, THF-ds, 283 K): § = 1.02 (d, 3Jun = 5.65 Hz, 3H, CH(CH3),), 1.16 (d,
3Jun = 6.50 Hz, 3H, CH(CHj3)2), 1.22 (s, 3H, CAAC-(CHs),), 1.28 (s, 3H, CAAC-(CHs)2) 1.36
(d, *Jun = 6.30 Hz, 3H, CH(CHs)2), 1.43 (s, 3H, CAAC-(CHs)2), 1.71 (s, 3H, CAAC-(CHs)y),
1.85 (d, ®Jun = 6.05 Hz, 3H, CH(CHs)2), 2.00 — 2.15 (12H, Dur-CHs), 2.63 (sept., 1H,
CH(CHz3)2), 3.18 (sept., 1H, CH(CHs3)2), 4.06 (q, 1Jsn = 72.33 Hz, BH), 6.58 (s, 1H, Dur-CH),
6.90 — 7.00 (m, 4H, Ar-CH), 7.19 — 7.20 (m, 2H, Ar-CH), 7.24 — 7.27 (m, 1H, Ar-CH), 7.36 —
7.37 (m, 1H, Ar-CH) ppm.

BC{*H}-NMR (100.6 MHz, CD:Cly): 6 = 26.4 (s, CH3), 27.8 (s, CH3), 28.3 (s, CHs3), 28.6 (s,
CHs), 29.5 (s, CHs), 30.3 (s, CHs), 30.6 (s, CHs), 31.0 (s, CHs), 54.9 (s, CH2), 55.0 (s,
CAAC-Cy), 78.1 (s, CAAC-Cy), 125.5 (s, Ar-CH), 126.0 (s, Ar-CH), 126.9 (s, Ar-CH), 127.6
(s, Ar-CH), 128.8 (s, Cq), 129.0 (s, Ar-CH), 129.5 (s, Ar-CH), 129.7 (s, Ar-CH) 137.0 (s, Cq)
145.3 (s, Cq), 147.1 (s, Cqg) ppm.

1B-NMR (160.5 MHz, CD,Cl2): 6 = —14.9 (d, 1Jn = 76.46 Hz, BH) ppm.
HRMS (LIFDI) [C37Hs:BNO] m/z ber.: 535.3974; gef.: 535.3980.

FT-IR (Festkorper): %(BH) = 2367 cm™.

Synthese des Benzyl-substituierten Alkylidenborans 160

100 mg (219 pmol) 89 in Benzol (20 mL) gelost und 57.0 mg (437 umol) Benzylkalium
hinzugegeben. Nach 3 h rihren bei RT wurde die Lésung in situ mit 72.6 mg (442 pmol)
MeOTTf versetzt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde der
Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert. Geeignete Einkristalle (160)
zur Rontgenstrukturanalyse konnten gewonnen werden, jedoch kein analysenreines Produkt

isoliert werden.
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LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 6 = 17.1 ppm.

Umsetzung von 89 mit Lithiumdimethylamid und Methyltriflat

30.0mg (65.6 pmol) 89 wurden in CesDs (0.5mL) gel6st und 9.0 mg (176 pmol)
Lithiumdimethylamid hinzugegeben. Nach 3 h riihren bei RT wurde die Lésung in situ mit
30.0mg (183 umol) MeOTTf versetzt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum wurde der Ruickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert. Ein

analysenreines Produkt konnte nicht isoliert werden.

LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 6 = 19.4 ppm.

Synthese des Methyl-substituierten Alkylidenborans 162

30.0 mg (65.6 pmol) 89 wurden in THF (0.5 mL) geldst und 5.0 mg (228 pumol) Methyllithium
hinzugegeben. Nach 2 h riihren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt und 44.0 mg (268 umol) MeOTT in Benzol (0.5 mL) hinzugegeben. Nach Entfernen
aller flichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde der Ruckstand mit Hexan (1 mL)
extrahiert und bei —30 °C gelagert. Geeignete Einkristalle (162) zur Réntgenstrukturanalyse

konnten gewonnen werden, jedoch kein analysenreines Produkt isoliert werden.

11B-NMR (128.4 MHz, Benzol): 6 = 17.1 ppm.

Weitere Umsetzungen von 30.0 mg (65.6 umol) 89 wurden mit verschiedenen Organolithium-
verbindungen durchgefiihrt (Tabelle 4), es konnten jedoch keine analysenreinen Produkte

isoliert werden.

Tabelle 4: Umsetzungen von 89 mit verschiedenen Organolithiumverbindungen.

Reaktant Bedingungen Beobachtungen
Duryllithium THF, 80 °C, 16 h Zersetzung
Mesithyllithium THF, 80 °C, 16 h Zersetzung
nButyllithium Hexan/THF, 80 °C, 16 h Zersetzung
Neopentyllithium THF, 80 °C, 16 h keine Umsetzung
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4.6.2 Reaktivitat gegeniber DMAP

30 mg (65.6 mmol) 89 wurden in C¢Ds (0.5 mL) gelést und 8.0 mg (65.6 mmol) DMAP
hinzugegeben. Nach 16 h Photolyse wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt, der Rickstand mit Benzol (1 mL) extrahiert und es konnte ein Produkt 163 durch
Kristallisation in Form von geeigneten Einkristallen zur Rontgenstrukturanalyse erhalten

werden.
1B-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): 6 = silent.
HRMS (LIFDI) [C37HssBN3] m/z ber.: 551.4405; gef.: 551.4398.

UV-Vis: Amax = 397, 651 nm.

4.6.3 Reaktivitat gegentber Carbenen

Umsetzung von 89 mit liPr zur Darstellung von 164

20.0 mg (43.7 pmol) 89 wurden in Ce¢Ds (0.5mL) geldst und 6.7 mg (43.7 umol) liPr
hinzugegeben. Nach 16 h Photolyse farbte sich die Lésung orangerot und es wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der Rickstand wurde mit Hexan (1 mL)
extrahiert und bei —30 °C gelagert. Das Hauptprodukt 164 konnte in Form von geeigneten
Einkristallen zur Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. Die Isolierung eines

analysenreinen Produkts konnte nicht erzielt werden.

LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 6 = 12.2 ppm.

Umsetzung von 89 mit IMes

10.0 mg (21.9 pmol) 89 wurden in CeDs (0.5mL) gel6st und 6.7 mg (21.9 umol) IMes
hinzugegeben und photolytisch umgesetzt (16 h).

UB-NMR (128.4 MHz, CsD): 6 = 92.2, 73.3 ppm.
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4.6.4 Reaktivitat gegentber Trialkylphosphanen
Fir die nachfolgenden Reaktionen konnte kein analysenreines Produkt isoliert werden.

Umsetzung von 89 mit PMes zur Darstellung von 165

30 mg (65.6 pmol) 89 wurden in CeDs (0.5 mL) geldst und 0.1 mL (74.8 mg, 970 umol) PMe3
hinzugegeben. Nach 16 h Photolyse wurden alle flichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und es konnte ein Produkt 165 bei —30 °C

in Form von Einkristallen zur Réntgenstrukturanalyse kristallisiert werden.
11B-NMR (128.4 MHz, CsDe): 6 = 6.4, 3.3 ppm.

3PLIH}-NMR (162.0 MHz, CeDs): 6 = 31.0, —26.6. —49.0 ppm.

Umsetzung von 89 mit P(CH2Cy)s

30.0 mg (65.6 pmol) 89 und 23.2 mg (72.1 umol) P(CH2Cy)s wurden in Benzol (0.5 mL) geldst
und 16 h photolytisch umgesetzt.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 92.2, 73.3 ppm.

4.6.5 Reaktivitat gegeniiber Trifluorophosphan

Je 10 mg (21.9 pmol) 89 wurden in Hexan, Benzol oder Toluol (je 0.5 mL) gel6st und mit je
10 mbar einkondensiertem PFs—Gas bei —196 °C versetzt. Nach Photolyse tber 16 h wurden
alle fluchtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt, die Rickstande jeweils mit Hexan (1 mL)
extrahiert und die Losungen bei —30 °C zur Kristallisation gelagert. Ein analysenreines Produkt

konnte nicht isoliert werden.

Tabelle 5: Umsetzungen von 89 mit PF3 in unterschiedlichen Ldsungsmitteln.

Losungsmittel HB-NMR- BE-NMR- 3IP-NMR-
Resonanzen [ppm]  Resonanzen [ppm]  Resonanzen [ppm]

Hexan -14.1 —62.2 106.0

Benzol 27.3,5.2 —65.1 147.1,116.3

Toluol 27.2 -63.4 146.3
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4.6.6 Reaktivitat gegentber Aziden
Umsetzung von 89 mit Mesitylazid zur Darstellung von (CAAC)(Dur)B(NsMes) (169)

100 mg (219 pumol) 89 wurden in Benzol (20 mL) gel6st und 77.0 mg (481 pumol) Mesitylazid
in Benzol (10 mL) zugegeben. Nach 3 h Photolyse wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt, der Ruckstand mit Benzol (1 mL) extrahiert und mit Hexan (1 mL)
uberschichtet. Das Produkt 169 konnte durch Kristallisation bei RT als rotbrauner Feststoff in
60% Ausbeute (77.6 mg, 131 pmol) isoliert werden.

H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 =0.92 (s, 6H, CAAC-CHs3), 1.17 (s, 6H, CAAC-CHs), 1.26 (d,
8Jun = 6.59 Hz, 6H, CH(CHa)2), 1.42 (s, 2H, CHy), 1.74 (d, 3Jun = 6.58 Hz, 6H, CH(CHs)y),
1.90 (s, 6H, Mes-CHz), 2.08 (s, 3H, Mes-CHz), 2.21 (s, 6H, Dur-CHs3), 2.48 (s, 6H, Dur-CHa),
2.77 (sept., 2H, CH(CHs)2), 6.67 (d, “Jun = 0.58 Hz, 2H, Mes-CH), 6.92 (s, Dur-CH), 7.12 —
7.13 (m, 2H, Dipp-CH), 7.19 — 7.22 (m, Dipp-CH) ppm.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, CeDg¢): 6 = 18.2 (Mes-CHs), 20.4 (Dur-CHs), 21.0 (Mes-CHs),
22.0 (Dur-CHs), 24.3 (CH(CHs3)2), 27.2 (CH(CHs3)2), 28.1 (CAAC-CHa), 28.8 (CAAC-CH3),
29.9 (CH(CHBa)z2), 51.9 (CH>), 51.9 (CAAC-Cy), 77.1 (CAAC-Cy), 125.0 (Dipp-CH), 128.79
(Dipp-CH), 128.82 (Mes-CH), 130.4 (Dur-Cq), 130.5 (Dur-CH), 132.3 (Mes-Cg), 132.7
(Dur-Cq), 134.7 (Dipp-Cq), 136.5 (Dur-Cg), 144.1 (Dipp-Cq), 149.7 (Mes-Cq), 210.9
(CAAC-Cq) ppm.

LB-NMR (160.5 MHz, C¢Dg): 6 = 16.1 (s) ppm.

HRMS (LIFDI) [C3sHsoBN4] m/z ber.: 590.4514; gef.: 590.4508.

Umsetzung von 89 mit Phenylazid zur Darstellung des Aminoborans 171

100 mg (219 pmol) 89 wurden in Toluol (20 mL) geldst und 57.3 mg (481 pumol) Phenylazid
zugegeben. Nach 3 h Photolyse und 16 h riihren bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit THF (1 mL) extrahiert und mit Hexan (1 mL)
uberschichtet. Das Produkt 171 konnte nach Kristallisation als farbloser Feststoff in 49%

Ausbeute (56.0 mg, 107 umol) isoliert werden.

!H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.95 (s, 6H, CAAC-CHs3), 1.02 (s, 6H, CAAC-CHs3), 1.09 (d,
3Jun = 6.79 Hz, 6H, CH((CH3)2), 1.29 (s, 2H, CH2), 1.44 (d, Jun = 6.83 Hz, 6H, CH((CHa)2)),
2.07 (s, 6H, Dur-CHs), 2.36 (s, 6H, Dur-CHs), 3.73 (sept., 2H, CH(CHs),), 6.61 — 6.64 (m, 1H,
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Ar-CH), 6.75-6.78 (m, 2H, Ar-CH), 6.88 (s, 1H, Ar-CH), 7.11 — 7.14 (m, 4H, Ar-CH), 7.23 —
7.26 (m, 1H, Ar-CH) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CeDs): 6 = 19.9 (Dur-CHs), 24.9 (CH(CHs)2), 25.0 (CH(CHa)2),
27.9 (CAAC-CHj3), 28.7 (CH(CHs3)2), 30.0 (CAAC-CHj3), 53.0 (CH2), 56.3 (CAAC-Cy), 72.9
(CAAC-Cy), 123.9 (Ar-CH), 124.1 (Dipp-CH), 125.7 (Ar-Cg), 126.0 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH),
131.7 (Dur-CH), 133.7 (Dur-Cg), 134.8 (Dur-Cq), 145.0 (Dipp-Cq), 145.1 (Ar-Cg), 149.4
(Ar-Cq) ppm.

1B-NMR (160.5 MHz, CeDs): 6 = 41.9 ppm.
FT-IR (Festkorper) #(BN) = 1455 cm™; %(CN) = 1597 cm.
HRMS (LIFDI) [C3sH49BN2] m/z ber.: 521.4062; gef.: 521.4053.

HRMS (ASAP) [C3sHa9BN2] m/z ber.: 521.4062; gef.: 521.4065.

Weitere photolytische Umsetzungen von 30.0 mg (65.6 umol) 89 erfolgte mit verschiedenen
Aziden in Benzol (Tabelle 6). Nach Photolyse wurden die fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert. Es

konnten keine analysenreinen Produkte isoliert werden.

Tabelle 6: Umsetzungen von 89 mit verschiedenen Aziden.

Azid Bedingungen 11B-NMR-Resonanzen [ppm]
Trimethylsilylazid Benzol, hv, 16 h o(*'B) =32.0,0.1
Ortho-dibromo-para-tolylazid  Benzol, hv, 16 h o(*'B) = 16.0, 0.2
Diisopropylphenylazid Benzol, hv, 16 h o(*'B) =92.2,73.3,16.0, -2.1
1,5-diazidonaphthalin Benzol, hv, 72 h o('B) =16.1,-13.3
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4.6.7 Reaktivitat gegentber Chalkogenen
Umsetzung von 89 mit Schwefel

30.0 mg (65.6 umol) 89 wurden in Benzol (0.5 mL) gel6st und 2.1 mg (8.19 umol) Sg
hinzugegeben. Die LOsung wurde uber 16 h bestrahlt. Nach Entfernen aller flichtigen
Bestandteile im Hochvakuum wurde der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und es konnten
bei —30 °C geeignete Einkristalle (172) zur Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die

Isolierung eines analysenreinen Produkts gelang nicht.

1B-NMR (128.4 MHz, CsDs): 5= 63.3 ppm.

Umsetzung von 89 mit Selen

30.0 mg (65.6 pmol) 89 wurden in Benzol (0.5 mL) gel6st und 5.2 mg (65.6 pmol) Selen

hinzugegeben. Die Lésung wurde 5 h bestrahit.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 92.2, 73.3 ppm.

4.6.8 Reaktivitat gegeniiber Dimethylsulfid

30.0 mg (65.6 umol) 89 wurden in Benzol (0.5 mL) gelést und 0.2 mL (0.17 g, 2.74 mmol)
SMe;> hinzugegeben. Nach 16 h Photolyse wurden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —-30 °C gelagert. Ein
analysenreines Produkt konnte nicht isoliert werden.

1B-NMR (128.4 MHz, Benzol): 6 = 75.4, 68.1 ppm.

4.6.9 Reaktivitat gegentber Silylenen
Fur die nachfolgenden Reaktionen konnte kein analysenreines Produkt erhalten werden.

Umsetzung von 89 mit 173

10.0 mg (21.9 pmol) 89 wurden in C¢Ds (0.5 mL) gel6st und 19.2 mg (65.6 pmol) N-Mesithyl
cyclisches Silylen (173) hinzugegeben. Nach 16 h Photolyse wurden alle flichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit Benzol (0.5 mL) extrahiert und mit
Hexan (0.5 mL) Gberschichtet.

1B-NMR (128.4 MHz, CeDs): 6 = 92.2, 73.3, 0.8 ppm.
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Umsetzung von 89 mit 174

10.0 mg (21.9 pmol) 89 wurden in CeDe (0.5 mL) geldst und 6.4 mg (21.9 pmol) N-ortho-Xylyl
cyclisches Silylen (174) hinzugegeben. Nach 16 h Photolyse wurden alle flichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und

bei —30 °C gelagert.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 92.2, 73.3 ppm.

Umsetzung von 89 mit 175

30.0 mg (65.6 pmol) 89 und 28.5 mg (65.6 pumol) Bis(amidinato)silylen (175) wurden in CeDs
(0.5 mL) gel6st und Gber 16 h bestrahlt. Anschlielend wurden alle fliichtigen Bestandteile im

Hochvakuum entfernt, der Rickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert.

1B-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): 6 = 92.2, 73.3, 10.0 ppm.

Umsetzung von 89 mit 176

30.0 mg (65.6 umol) 89 und 31.6 mg (65.6 umol) Bis(guanidinato)silylen (176) wurden in
CeDs (0.5 mL) geldst und Uber 16 h bestrahlt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im

Hochvakuum wurde der Riickstand mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C gelagert.

1B-NMR (128.4 MHz, CsDs): d = 92.2, 73.3, -30.3 (t, 1Jen = 84.70 Hz) ppm.

4.6.10 Reaktivitat gegentber Oxidationsmitteln
Fir folgende Reaktionen konnte kein analysenreines Produkt isoliert werden.

20.0 mg (43.7 pmol) 89 wurden in CeDs (0.5 mL) gel6st und 6.8 mg (43.7 umol) TEMPO bzw.
5.1 mg (43.7 umol) NMNO hinzugegeben und tber 16 h photolytisch behandelt.

UB-NMR (128.4 MHz, CsDg): 6 = 92.2, 73.3, -5.5 ppm. (TEMPO)

LB-NMR (128.4 MHz, CsDs): 0 = 92.2, 73.3, 17.1, 0 ppm. (NMNO)
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4.6.11 Reaktivitat gegentiber Gasen

Fur die nachfolgenden Reaktionen wurden jeweils 30.0 mg (65.6 umol) 89 mit verschiedenen

Gasen umgesetzt (Tabelle 7). Nach Photolyse wurden die fluchtigen Bestandteile im

Hochvakuum entfernt, der Rickstand jeweils mit Hexan (1 mL) extrahiert und bei —30 °C

gelagert, wobei keine analysenreinen Produkte isoliert werden konnten.

Tabelle 7: Umsetzungen von 89 mit verschiedenen Gasen.

Gase Bedingungen 1B-NMR-Resonanzen [ppm]
Stickstoffmonoxid CeDs, hv, 16 h 5('B)=33.1,2.0
Sauerstoff CeDs, hv, 16 h 5(*'B)=30.1,2.0
Acetylen CeDs, hv, 16 h 5(*'B) =30.2,2.1
Wasserstoff CeDs, hv, 16 h o('B)=92.2,73.3,-3.1,-9.4
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VIl Anhang zur Kristallstrukturanalyse

Verbindung 107 108 110
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CzoHsoBFeN,O3P Ca2HesBFeN,O3P Co9Ha4BFeN,O3P
M [g/mol] 612.37 772.61 566.29
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, . [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Moxq 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch triklin
Raumgruppe P212:121 P21212; P1
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 11.006(5) 11.208(6) 10.830(4)
b [A] 16.839(6) 16.786(7) 10.9882(19)
c [A] 17.923(3) 22.510(13) 14.875(5)
a[A] 90 90 89.102(13)
BIA] 90 90 75.134(11)
7 [A] 90 90 62.20(3)
Volumen [A?] 3321.6(19) 4235(4) 1502.3(8)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.225 1.212 1.252
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.537 0.435 0.586
F(000) 1312 1664 604
Beugungsbereich 2.171 bis 26.020° 1.513 bis 26.020° 2.211 bis 26.021°
Gemessene Reflexe 21825 38255 20993
Unabhéngige Reflexe 6530 8341 5920
minimale/maximale Transmission 0.6598/0.7454 0.3385/0.7459 0.6202/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A]

Full-matrix least-
squares von F2

6530/376/0

0.700
R1=0.0377,
wR? = 0.0862
R1=0.0509,
wR? = 0.0957

0.284 /-0.324

Full-matrix least-
squares von F2

8341/4771/0

1.074
R; =0.0444,
wRZ = 0.1049
R1=0.0495,
wR2=0.1079

0.717 /-0.405

Full-matrix least-
squares von F?

5920/341/0

0.785
R1 =0.0394,
wR? = 0.0836
R1=0.0651,
wR? = 0.0987

0.354/-0.373

137



Anhang zur Kristallstrukturanalyse

Verbindung 111 112 115
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Cs1H3sBFeN203P CasHaoBFeN203P C26H44B2N2Si;
M [g/mol] 582.25 514.22 462.43
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2:/n C2lc
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 13.856(3) 13.970(4) 22.081(6)
b [A] 15.133(3) 13.9999(13) 9.192(3)
c[A] 16.191(3) 15.511(5) 15.121(7)
a [A] 111.856(11) 90 90
BIA] 100.167(14) 113.786(18) 109.96(2)
y [A] 100.536(16) 90 90
Volumen [A3] 2984.4(11) 2776.0(13) 2884.6(18)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.296 1.230 1.065
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.593 0.628 0.139
F(000) 1224 1096 1008
Beugungsbereich 2.187 bis 26.372° 2.157 bis 26.372° 2.423 bis 26.363°
Gemessene Reflexe 79511 30555 16943
Unabhéngige Reflexe 12190 5658 2933
minimale/maximale Transmission 0.7118/0.7454 0.6700/0.7454 0.6848/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A3]

Full-matrix least-
squares von F2
12190/721/0

1.035
R; =0.0321,
WR? =0.0798
R; =0.0378,
WR? =0.0839

1.335/-0.414

Full-matrix least-
squares von F2
5658 /311/0

1.023
R; =0.0250,
WR? = 0.0668
R; =0.0280,
WR? = 0.0691

0.565/-0.259

Full-matrix least-
squares von F2
2933/152/0

0.633
R1 =0.0370,
wR? =0.0971
R1=0.0422,
WR? =0.1036

0.363/-0.237
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Verbindung 138 139 140
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Cs2HgoBaFe2NsO6Sia | CaHs3B2FeN3OsSiz | CasHerB2FeNsOsSis
M [g/mol] 1162.59 661.42 779.68
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
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 8.9731(6) 9.7685(17) 9.379(2)
b [A] 13.5974(9) 11.7189(19) 10.203(2)
c[A] 13.8948(9) 17.273(3) 24.611(4)
o [A] 98.829(2) 73.39(2) 83.324(14)
BIA] 98.441(2) 78.365(19) 89.302(14)
v [A] 102.776(2) 82.58(3) 70.915(15)
Volumen [A3] 1604.76(18) 1850.5(6) 2209.7(8)
Z 1 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.203 1.187 1.172
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.574 0.506 0.460
F(000) 620 708 840
Beugungsbereich 1.510 bis 26.022° 2.279 bis 26.017° 2.127 bis 26.022°
Gemessene Reflexe 35449 26371 54349
Unabhéngige Reflexe 6305 7276 8708
minimale/maximale Transmission 0.5229/0.7454 0.6672/0.7454 0.6978/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>24(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale

Restelektronendichte [e-A3]

Full-matrix least-
squares von F2
6305/348/0

1.037
R; =0.0316,
WwR? =0.0831
R; =0.0372,
WR? =0.0880

0.705/-0.318

Full-matrix least-
squares von F2
7276 1 462 | 258
0.932
R; =0.0451,
WR? =0.0976
R; =0.0759,
WR?=0.1120

0.610/-0.414

Full-matrix least-
squares von F2
8708/483/0

1.066
R1 =0.0588,
WR? =0.1691
R1 =0.0673,
WR?=0.1769

0.738/-1.382
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Verbindung 143 145 146
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Ca0Hs54B2N4Sis C3sHs7B2FeNs03Sis C22H49B2N3Sis
M [g/mol] 484.65 779.68 489.62
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2/n
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 8.572(4) 9.379(2) 8.7149(9)
b [A] 9.285(6) 10.203(2) 14.234(3)
c[A] 10.764(5) 24.611(4) 12.4968(15)
a [A] 93.546(17) 83.324(14) 90
BIA] 104.033(12) 89.302(14) 96.522(13)
v [A] 112.53(2) 70.915(15) 90
Volumen [A3] 756.2(7) 2209.7(8) 1540.2(4)
Z 1 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.064 1.172 1.056
Absorptionskoeffizient [mm] 0.211 0.460 0.207
F(000) 268 840 536
Beugungsbereich 1.980 bis 26.021° 2.127 bis 26.022° 2.177 bis 26.367°
Gemessene Reflexe 12578 54349 50814
Unabhéngige Reflexe 2989 8708 3144
minimale/maximale Transmission 0.5471/0.7456 0.6978/0.7454 0.6774/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale

Restelektronendichte [e-A3]

Full-matrix least-
squares von F2
2989/145/0

1.052
R1 =0.0527,
WwR?=0.1319
R1 =0.0842,
WR? = 0.1454

0.459/-0.421

Full-matrix least-
squares von F2
8708/483/0

1.066
R; =0.0588,
WR? =0.1691
R; =0.0673,
WR?=0.1769

0.738/-1.382

Full-matrix least-
squares von F2
3144/151/0

0.522
R1 =0.0299,
wR? =0.0791
R1 =0.0327,
WR? = 0.0827

0.388/-0.216
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Verbindung 148 149 150
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CasHsoB2FeN3O3Siz | CosHasB2FeN3OsSiz | CasHasB2FeN3Os5Siz
M [g/mol] 704.51 581.30 581.30
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 105(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2i/n
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 11.0868(9) 12.868(4) 9.372(2)
b [A] 14.0726(9) 17.011(3) 20.433(4)
c[A] 14.3688(9) 17.068(3) 16.292(8)
a [A] 62.807(2) 115.974(5) 90
BIA] 82.496(2) 91.082(16) 90.55(2)
v [A] 88.618(2) 101.413(11) 90
Volumen [A3] 1975.4(2) 3268.6(14) 3119.5(18)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.184 1.181 1.238
Absorptionskoeffizient [mm] 0.478 0.564 0.591
F(000) 758 1240 1240
Beugungsbereich 2.285 bis 26.022° 1.337 bis 26.372° 1.993 bis 26.022°
Gemessene Reflexe 28648 59644 65551
Unabhéngige Reflexe 7784 13356 6154
minimale/maximale Transmission 0.6474/0.7454 0.6819/0.7454 0.6906/0.7454
Verfeinerungsmethode Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
squares von F2 squares von F2 squares von F2
Daten / Parameter / Einschrankungen 7784/ 455/ 84 13356/695/0 6154 /34710
Goodness-of-fit von F2 0.997 1.009 1.029
finale R-Werte [1520(1)] R1 =0.0454, R: =0.0373, R1 =0.0340,
wR? = 0.0837 wR? = 0.0857 wR? = 0.0877
R-Werte (alle Daten) R: =0.0887, R: =0.0569, R1 =0.0419,
wR? = 0.0980 wR? = 0.0955 wR? = 0.0929
maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A%] 0.309/-0.392 0.485/-0.334 0.626 / -0.298
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Verbindung 151 157 158
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C24H35B2FeN304Si; CssHs2BNO Ca7HsoBNO
M [g/mol] 563.20 549.61 535.59
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2i/n
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 8.4478(19) 11.681(2) 12.894(8)
b [A] 11.667(4) 16.697(5) 18.816(7)
c[A] 14.972(3) 18.295(5) 12.930(4)
a [A] 90.577(9) 70.829(10) 90
BIA] 105.42(3) 80.578(12) 91.16(3)
v [A] 99.459(9) 89.440(12) 90
Volumen [A3] 1400.9(7) 3321.0(15) 3136(3)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.335 1.099 1.134
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.658 0.064 0.066
F(000) 592 1200 1168
Beugungsbereich 1.413 bis 26.371° 2.240 bis 26.022° 2.460 bis 25.347°
Gemessene Reflexe 32215 109538 46530
Unabhéngige Reflexe 5744 13083 5753
minimale/maximale Transmission 0.4859/0.7454 0.6998/0.7454 0.6704/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A3]

Full-matrix least-
squares von F2
5744 /335/0

1.039
R1 =0.0367,
WR? =0.0885
R1 =0.0528,
WR? = 0.0969

0.473/-0.412

Full-matrix least-
squares von F2
13083/765/0

1.035
R; =0.0667,
WR? = 0.1646
R; =0.0945,
WR? =0.1870

0.677/-0.247

Full-matrix least-
squares von F2
5753/3771/0

1.038
R1 =0.0533,
wR? =0.1053
R1 =0.0903,
wWR? =0.1233

0.239/-0.222
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Verbindung 160 163 164
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CaoHssBNO Ca7Hs4BN3 C3gHsoBN3
M [g/mol] 577.66 551.64 581.71
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok 0.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P2:/n P1
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 10.6442(19) 9.286(3) 9.400(5)
b [A] 11.0132(18) 19.315(11) 11.890(6)
c[A] 14.907(2) 21.698(9) 17.163(7)
a [A] 80.655(7) 90 88.263(11)
BIA] 86.758(9) 91.661(13) 76.280(13)
v [A] 77.025(10) 90 70.816(18)
Volumen [A3] 1679.9(5) 3890(3) 1757.6(15)
Z 2 4 2
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.142 0.942 1.099
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.066 0.054 0.063
F(000) 632 1208 640
Beugungsbereich 2.379 bis 26.370° 2.308 bis 26.021° 1.223 bis 26.021°
Gemessene Reflexe 59520 64667 27220
Unabhéngige Reflexe 6865 7660 6931
minimale/maximale Transmission 0.7127/0.7454 0.6898/0.7456 0.5785/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale

Restelektronendichte [e-A3]

Full-matrix least-
squares von F2
6865/402/0

1.054
R1 =0.0374,
WR? =0.0928
R1 =0.0450,
WR? = 0.0986

0.275/-0.210

Full-matrix least-
squares von F2
7660/384/0

1.021
R; = 0.0586,
WR?=0.1198
R; =0.0878,
WR? =0.1326

0.211/-0.197

Full-matrix least-
squares von F2
6931/404/0

0.977
R1 =0.0692,
wR?=0.1311
R1 =0.1643,
WR? = 0.1637

0.234/-0.288
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Verbindung 165 169 171
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CasHssBNP CagHssBNy CssHa9BN2
M [g/mol] 505.54 590.68 520.58
Temperatur [K] 105(2) 100(2) 101(2)
Strahlung, A [A] Mok 0.71073 Mok40.71073 Mok 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c P2i/c
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 9.8234(15) 16.143(5) 15.190(9)
b [A] 10.6435(17) 11.2099(18) 10.577(5)
c[A] 14.657(3) 20.674(5) 19.891(7)
o [A] 81.578(7) 90 90
BIA] 86.519(8) 106.670(16) 102.621(10)
y [A] 85.461(7) 90 90
Volumen [A3] 1509.4(5) 3584.0(15) 3119(3)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.112 1.095 1.109
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.112 0.063 0.063
F(000) 556 1288 1136
Beugungsbereich 2.228 bis 26.021° 2.244 bis 26.022° 2.193 bis 26.022°
Gemessene Reflexe 53032 69746 82486
Unabhéngige Reflexe 5932 7050 6131
minimale/maximale Transmission 0.7044/0.7454 0.7022/0.7454 0.6999/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A3]

Full-matrix least-
squares von F2
5932/340/0

1.048
R; =0.0389,
WR? =0.0915
R1 =0.0485,
WwR? =0.0977

0.281/-0.298

Full-matrix least-
squares von F2
7050/412/0

1.027
R; =0.0531,
WR? =0.1247
R; =0.0726,
WR? =0.1373

1.566 / —-0.241

Full-matrix least-
squares von F2
6131/364/0

1.026
R1=0.0422,
wR? = 0.0989
R1 =0.0614,
wR?=10.1120

0.297/-0.237
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Verbindung 172
CCDC-Nummer -
Empirische Formel C3oH44BNS
M [g/mol] 461.53
Temperatur [K] 100(2)
Strahlung, A [A] Mokq 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
Abmessungen der Einheitszelle
a[A] 9.394(4)
b [A] 17.7454(19)
c[A] 16.248(5)
a [A] 90
S IA] 91.36(3)
y[A] 90
Volumen [A3] 2707.8(16)
A 4
Berechnete Dichte [Mg-m] 1.132
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.137
F(000) 1008
Beugungsbereich 2.295 bis 26.019°
Gemessene Reflexe 29227
Unabhangige Reflexe 5322
minimale/maximale Transmission 0.6938/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter / Einschrankungen

Goodness-of-fit von F2

finale R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale
Restelektronendichte [e-A]

Full-matrix least-
squares von F2
5322/310/0

1.026
R; =0.0380,
WR? = 0.0866
R; =0.0516,
WR? = 0.0946

0.284 /-0.207
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