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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Die Substanzklasse der Carbene

Die Substanzklasse der Carbene zeichnet sich durch ein zentrales Kohlenstoffatom aus,
welches nur zwei seiner Valenzelektronen zur Ausbildung von Bindungen zu Nachbaratomen
nutzt. Die beiden verbleibenden Valenzelektronen liegen in einem nichtbindenden Zustand
vor. Diese Elektronen kdnnen spinparallel in zwei unterschiedlichen Molekdlorbitalen
(Triplettcarben) oder -antiparallel im gleichen Orbital (Singulettcarben) vorliegen
(Abbildung 1).M1

P Pr
/s, /4,
Triplettcarben Singulettcarben

Abbildung 1: Veranschaulichung der elektronischen Struktur im Triplett- (links) bzw. Singulettcarben
(rechts).

Elektronenziehende Gruppen erhéhen den #Anteil in Bindungen, wodurch sich der
Bindungswinkel verkleinert und der Singulettzustand begulnstigt wird, da die Entartung der
beiden Triplettorbitale immer mehr aufgehoben wird. Die Stabilitdt der N-heterocyclischen
Carbene (NHCs) lasst sich, neben kinetischer Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle
Substituenten, hauptsachlich auf die elektronische Stabilisierung durch die beiden
Aminosubstituenten am Carbenkohlenstoffatom zurlckfihren (Abbildung 2). Im Fall der
Singulettcarbene kann das hochste besetzte Molekulorbital (HOMO) als sp?-hybridisiertes
o-Orbital beschrieben werden. Das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (LUMO) weist
p-~Orbitalsymmetrie auf. Die beiden Grenzorbitale sind am Carbenkohlenstoffatom lokalisiert.
Die elektronische Stabilisierung erfolgt einerseits durch den negativen, induktiven Effekt der
benachbarten Stickstoffatome, andererseits durch deren positiven, mesomeren Effekt. Der
induktive Effekt, der das o=Orbital des Carbenkohlenstoffatoms beeinflusst, fiihrt zu einer
energetischen Stabilisierung des HOMOs. Die mesomere Stabilisierung erfolgt Uber
m7Donation der freien Elektronenpaare der benachbarten Stickstoffatome in das leere
p-~Orbital des Carbenkohlenstoffatoms (LUMO) und dieses wird somit energetisch

angehoben.?
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Abbildung 2: Darstellung der elektronischen Stabilisierung des Carbenzentrums in NHCs (links) und
cAACs (rechts).B!

Beide elektronischen Effekte tragen zu einer Separierung der Grenzorbitale bei, wodurch der
Singulettgrundzustand praferiert wird. Die cyclische Grundstruktur der diskutierten Carbene
fixiert zusatzlich die gewinkelte Struktur um das reaktive Carbenzentrum.™ Zwar liefert die
Konjugation des #-Systems Uber das Rickgrat der Imidazoleinheit einen Beitrag zur
Stabilisierung des Carbens von etwa 25 kcal mol~',®! allerdings spielt diese eine unter-
geordnete Rolle, da auch eine Vielzahl von, im Ruckgrat gesattigten, NHCs (z.B. SIMes)

bekannt und unter Inertbedingungen stabil sind.®

In den friihen 1960ern erfolgte der Durchbruch in der Erforschung der Carbene. Wanzlick und
Mitarbeiter beschrieben die Darstellung eines stabilen Carbens durch eine thermisch
induzierte a-Eliminierung von Chloroform aus dem Imidazolderivat I. Dank der damals
gangigen Molgewichtsbestimmung als Nachweismethode konnte Wanzlick et al. ein

Gleichgewicht zwischen gebildeten Carben Il und dem Dimer lll feststellen (Schema 1).1"!

Ph Ph Ph P
ENXH AT [N> EN Nj
N CCly — CHCl3 N N N
\ \ \ /
Ph Ph Ph Ph

Schema 1: Wanzlicks Vorschlag eines Gleichgewichts zwischen Carben Il und Dimer II1.I7]

Zu dieser Zeit gelang ihm die Isolierung des Carbens jedoch nicht und weitere
Reaktivitatsstudien des Gemisches fiuhrten zu Reaktionsprodukten, die ebenfalls direkt aus

dem Dimer lll hatten erhalten werden kénnen. Die Arbeitsgruppen von Lemal und Winberg
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schlossen das durch Wanzlick vorgeschlagene Gleichgewicht zwischen Carben und Dimer
aus, indem sie zwei Derivate des Tetraaminoethylens (R = Ph; R" = p-Tol) bei hohen
Temperaturen miteinander zur Reaktion brachten. Sie erhielten hierbei jedoch keine
gekreuzten, dimeren Produkte.®®! Im Jahr 1999 konnte die Gruppe um Denk den Vorschlag
des Wanzlick-Gleichgewichts jedoch unterstutzen. Aus einer Mischung von je zwei Tetra-
aminoethylenen (R = Me, Et, 'Pr, Ph; R" = Et, 'Pr, Me, p-Tol) wurden bei hohen Temperaturen
die gewlinschten Metatheseprodukte isoliert.l'% Letztendlich konnte Arduengo et al. das erste,
durch Rontgenstrukturanalyse charakterisierte, stabile Carben IAd (IV, Ad = Adamantyl)
darstellen (Abbildung 3).[']

Abbildung 3: Das erste strukturell charakterisierte, stabile Carben IAd (IV).['1]

Ausgehend von einem Imidazoliumsalz mit sterisch anspruchsvollen Adamantylsubstituenten
an den Aminofunktionen konnte durch Deprotonierung mit Natriumhydrid das
korrespondierende Carben IAd (IV) erhalten werden. Das Imidazolgrundgerist von
Verbindung IV weist einen Winkel von 102° (ANCN) um das Carbenzentrum auf. Diese
kleinen Valenzwinkel sind charakteristisch fur Singulettcarbene.['? Unter inerten Bedingungen
ist Verbindung IV bis 240 °C stabil und der synthetische Zugang zu Carben IV legte den
Grundstein fur die Darstellung weiterer N-heterocyclischer Carbene. 3% Neben dem
Imidazolgrundgerist lassen sich auch anderweitige Strukturmotive, wie z.B. Thiazol- und

Oxazolderivate, als Grundgerust verwenden (Abbildung 4).

Variationen des Carbenruckgrats

N/ N/ N/ N/ N/
S 5 T S S
N N S 0] N
\ \ \
Imidazol- Triazol- Thiazol- Aminooxy- Diamino-

Abbildung 4: Ubersicht unterschiedlicher Singulettcarbengrundgeriiste.
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Bei der Verbindungsklasse der cyclischen Alkyl(amino)carbene (cAACs) wird ein
elektronegatives, 7donierendes Stickstoffatom durch eine elektropositive Alkylgruppe ersetzt
(rechts, Abbildung 2, Seite 2). Die Substitution einer Aminofunktion durch eine Alkylgruppe
fuhrt zu einer energetischen Absenkung des LUMOs auf Grund der fehlenden zDonor-
eigenschaften. Zusatzlich wird das HOMO durch den positiven induktiven Effekt der
CR:-Einheit destabilisiert. Die o-Donor- und 7-Akzeptorfahigkeiten von cAACs, gegenuber
NHCs, erhéhen sich.120-2"]

DFT-Berechnungen zur Bestimmung der energetischen Lage der Grenzorbitale von
verschiedenen Carbenen verdeutlichen die Verringerung des HOMO-LUMO-Gaps
AEnomo-Lumo von NHCs hin zu cAACs (Schema 2).2" Neben den cyclischen Vertretern (NHCs,
cAACs) sind auch acyclische Diaminocarbene (aDCs) mit einem kleinen HOMO-LUMO-Gap

bekannt.
A NHC cAAC aDC
E [eV] |
LUMO LUMO
—_— - LUMO
A J T —e— LUMO
Te~o___umo —
4.87 eV 4.87 eV 4.66 eV 4.46 eV 3.05eV 3.12 eV

HOMO HOMO
/Pr Dipp Dipp /Pr
N iPr’N
[ [ [ >E% |

\ \ N N Pr=nN

Pr Dipp Dipp Dipp Pr
I'Pr IDip SIDip cAACMe aDC
\") Vi Vil Vil IX

Schema 2: Vergleich der energetischen Lage der Grenzorbitale von ausgewahlten NHCs (V-VII),
cAACMe (VIII) und dem acyclischen Diaminocarben (aDC) (‘Pr2N)2C (1X).121]
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1.2 Carbene — aktueller Stand der Forschung

1.2.1 Carbene als Liganden an Ubergangsmetallen

Die Olefinmetathese bzw. ihre standige Verbesserung nehmen eine zentrale Rolle, sowohl in
der chemischen Forschung, als auch in der industriellen Anwendung ein. Das Ersetzen der
etablierten Phosphanliganden durch NHCs, als Liganden in rutheniumvermittelten Meta-
thesereaktionen, verbesserte die katalytische Wirkung maf3geblich. Im Gegensatz zu dem
phosphanstabilisierten Rutheniumkatalysator Grubbs | (X), sind die NHC-stabilisierten
Grubbs II- (XI) und Hoveyda-Grubbs II- (XIl, HG Il) Katalysatoren langlebiger, was zu einer
hoéheren katalytischen Produktivitat fuhrt (entspr. turnover numbers (TON); Grubbs I
TON = 28.500; GrubbsIl: TON =295.000). Im Jahr 2005 wurde der Einsatz des
NHC-stabilisierten Rutheniumkatalysators Grubbs Il (XI) in der Olefinmetathese mit einem
Nobelpreis fiir Grubbs, Chauvin und Schrock ausgezeichnet.?>?41 Der Austausch des
NHC-Ligandens durch die starker o~donierenden cAACs erhdht nochmals die Katalyse-
aktivitat (cCAACMe-HG Il (XIV): TON = 333.000).°1 Neben den klassischen Grubbs | bzw.
Grubbs Il und Hoveyda-Grubbs- (HG Il) Katalysatoren (oberer Kasten, Abbildung 5), findet
auch eine Auswahl an cAAC-stabilisierten Rutheniumkatalysatoren XIlI-XV Anwendung in der

Olefinmetathese (unterer Kasten, Abbildung 5, Seite 6).[26-30

Phosphan- und NHC-stabilisierte Rutheniumkatalysatoren
N_ N
Mes™ “Mes
ITCys Mes— N N-Mes cl T
C|/// Ph 1,
“Ru=" C|/,,,T Ph —Ru=
“ C|—"R|U=/ ¢ |
PC
Y3 PCys 4<)
Grubbs | Grubbs Il HG I
X Xl Xl
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cAAC-stabilisierte Rutheniumkatalysatoren

N N N~Dipp
Gl @ Clo.., \g CI&RU_
cr—Ru=\"Pr op—Ru= Cl |
; >Q ‘Lb ~"

cAACMe_HG 11 cAACME_HG 11 cAACCSY-HG Il

Xl XIv XV

Abbildung 5: Rutheniumkatalysatoren X-XV fir die Olefinmetathese.[?6-30]

1.2.2 Carbene als Lewis-Basen an Hauptgruppenelementen

Die Verbindungsklasse der Carbene findet, neben der Koordination an Ubergangsmetalle,
ebenfalls breite Anwendung in der Stabilisierung von niedervalenten Hauptgruppenelementen
(HGE).B1-39

Der Arbeitsgruppe um Bertrand gelang es 2008, ein Kohlenstoffatom in der Oxidationsstufe 0
in einer Allenkoordination mit ~CCC = 134.8° durch NHCs zu stabilisieren (XVI, Abbildung 6).
Reaktivitatsstudien des Bentallens XVI mit [RhCI(CO).]. konnten den stark donierenden
Charakter von Verbindung XVI belegen. Die IR-spektroskopischen Untersuchungen des
[RhCI(CO)2(XVI)]-Komplexes zeigen kleinere Wellenzahlen fur die Valenzschwingungen der
Carbonylgruppen im Vergleich zu [RhCI(CO)2(NHC)]-Komplexen ([RhCI(CO)(XVI)]:
P(co) = 2014 cm™'; [RhCI(CO)2(NHC)]: T(coy= 2058 cm™).¢]

2016 konnten Braunschweig und Mitarbeiter erstmals ein s-Block-Metall in der
Oxidationsstufe 0 durch die Gegenwart von cAACMe stabilisieren. Dieser Beryllium(0)-
Komplex XVII ist das erste Beispiel fur einen Donor-Akzeptor-Komplex, bei dem das Metall-

zentralatom ein Hauptgruppenelement in der Oxidationsstufe 0 ist (XVII, Abbildung 6).57]
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N oA
\cl:// \\(l:/N
as) A N
Dipp
XVI XVII

Abbildung 6: Niedervalente HGE-Verbindungen stabilisiert durch NHCs (Bentallen XVI) und cAACs
(Beryllium(0)-Komplex XVII).[36-37]

Neben der Stabilisierung von Hauptgruppenelementen in niedrigen Oxidationsstufen, lassen
sich auch ungewohnliche Bindungsmodi mit Hilfe der cyclischen Carbene isolieren
(Abbildung 7).

Dipp .,
o Vi . M Diop N P=
Dipp P-P Dipp Si=Si P~ N
\N"( N Dipp
K/N‘Dipp ~N~Dipp
XVII XIX XXI

Abbildung 7: Stabilisierung von kleinen Molekiilen in der Oxidationsstufe 0 mit Hilfe von NHCs
(P2: XVIII und Si2: XIX) und cAACs (P4: XX und P2: XXI).[38-40]

Unter anderem gelang es Robinson et al. das Diphosphormolekil, durch Verwendung von
NHCs, unter inerten Standardbedingungen zu isolieren (Verbindung XVIII).#"

Die Arbeiten der Gruppen um West und Sekiguchi gewahrten den synthetischen Zugang zu
Disilenen und Disilinen. Hierbei liegen die Siliciumatome in der Oxidationszahl +2 bzw +1 vor.
Die Stabilisierung erfolgt durch sterisch anspruchsvolle Substituenten.*?#3 Die Darstellung
eines Systems mit Si-Si-Mehrfachbindungen, in dem die Siliciumatome in der
Oxidationsstufe 0 vorliegen, gelang jedoch erst unter Verwendung von Carbenen. Robinson
und Mitarbeiter bedienten sich hierbei des NHCs IDip (VI) und konnten durch Reduktion des
IDip—SiCls mit der Interkalationsverbindung KCg das carbenstabilisierte Disilen XIX erhalten.
Der Si-Si-Abstand betragt 2.2294(11) A und Verbindung XIX weist eine transbente Struktur
auf (CSiSi: 93.37(5)°).B8
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Bei der Umsetzung von weiem Phosphor (P4) mit cAAC® konnten Bertrand und Mitarbeiter
zum einen das Trisaddukt XX darstellen und zum anderen den Ps-Tetraeder in P2-Einheiten
spalten (Verbindung XXI).3%-40

Die Stabilisierung einer Bo-Einheit durch NHCs bzw. cAACs konnte die Gruppe um
Braunschweig erzielen. Das IDip2B. (XXII, Abbildung 8) lasst sich durch experimentelle und
theoretische Untersuchungen als NHC-stabilisiertes Diborin mit einer B=B-Dreifachbindung
(XXII: d(B-B) = 1.449(3) A, vgl. IDip2Br:Bz: d(B-B) = 1.546 A) und einer C-B-Einfachbindung
(XXII: d(C-B) = 1.487(3) A, vgl. IDip2Br:Bz: d(C-B) = 1.569 A) beschreiben. Auch die BBC-
Bindungswinkel mit 173.0(0)° und 173.3(0)° (vgl. IDip2Br:B,: ~BBC =128.6° und 132.0°)
weisen auf eine annahernd lineare Anordnung der CB,C-Einheit hin. Das '"B-NMR-Spektrum
der Verbindung XXII zeigt eine Resonanz bei 5 = 39 ppm, die im Gegensatz zu den ""B-NMR-
Signalen des Diborans IDip:BrsB; (K''B) =—4.8 ppm) und dem Diboren IDip2Br:B;
(X'"'B) = 20 ppm), ins tiefe Feld verschoben ist. Dies lasst sich durch die Entschirmung der

Boratome und die Verringerung der Koordinationszahl am Borzentrum erklaren.*4

Im Gegensatz dazu sind die Bindungsverhaltnisse in der cAAC-stabilisierten B»-Spezies XXIII
ganzlich unterschiedlich. Die ausgepragte mAkzeptorfahigkeit des cAACM® fiihrt zu einer
Delokalisation der Valenzelektronen Uber die CB.C-Einheit. Die Analyse der rdntgen-
kristallographischen  Daten  von  Verbindung  XXIII  zeigt eine lokalisierte
B=B-Doppelbindung mit 1.489(2) A und C=B-Bindungen (1.459(2) A) mit partiellen Doppel-
bindungscharakter auf. Dieses Strukturmotiv entspricht einem cumulenartigen System und
das cAACMe,B, (XXIII) weist ebenfalls eine annahernd lineare Anordnung der
CBC-Einheit auf (~.BBC: 174.6(1)° und 174.3(1)°, Abbildung 8).1!

Dipp Dipp
N N hpe-
_ B=B
[ =8B~ ] N N
N N \ /

i:)ipp 5ipp Dipp Dipp

XXi XXl

Abbildung 8: Gegeniiberstellung des IDip2B2 (XXII) und des Diboracumulens XXIII.144-45]

Neben der Stabilisierung von niedervalenten Hauptgruppenelementen, finden NHCs und
cAACs Anwendung in der Stabilisierung von radikalischen Hauptgruppenelement-

verbindungen. Die Gruppen um Lacéte und Curran konnten persistente NHC-stabilisierte
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Borylradikale als Intermediate der Wasserstoffabstraktion von NHC-Boranverbindungen
erhalten. Diese radikalischen Zwischenstufen wurden mittels ESR-Spektroskopie
nachgewiesen.*6->4 2009 konnte Gabbai ein IMe-stabilisiertes BMes,-Radikal (XXIV) via
ESR-Spektroskopie (a(''B) = 7.90 G) charakterisieren (Abbildung 9).5%

— ~
—~N__N—

Y tBu/NYN\tBu N\Dlpp

B« .B
Mes™ © Mes e _B.
Dur” - Cl
R R

XXIV XXV XXVI
aR=H
b: R = Me
c:R=CF3

Abbildung 9: NHC-stabilisierte Borylradikale XXIV und XXVa-c, sowie das cAAC-stabilisierte Boryl-
radikal XXVI.[55-57]

Der erste strukturelle Nachweis eines NHC-stabilisierten Borylradikals gelang Tamm et al. im
Jahr 2017. Die Struktur im Festkorper der Verbindung XXVc zeigt eine orthogonale
Anordnung des Carbens zur BArz-Einheit. Im Zuge dessen kann keine 7~Wechselwirkung
zwischen Boryl- und Carbeneinheit ausgebildet werden, wodurch das ungepaarte Valenz-
elektron am Borzentrum lokalisiert ist. Dies belegen DFT-Berechnungen von Verbindung
XXVc, da das einfach besetzte Molekulorbital (SOMO, singly occupied molecular orbital) fast
ausschliefllich an der BAr.-Einheit anzufinden ist. Mittels ESR-Spektroskopie der
Verbindungen XXVa-c konnte eine starke Hyperfeinkopplung mit dem Boratom detektiert
werden (a(''B) = 8.0-8.5 G, a('°B) = 2.0-2.4 G, ahnliche GréRenordnung wie in XXIV). Die
geringe Hyperfeinkopplung zu den Stickstoffatomen des Carbenligandens kann jedoch
vernachlassigt werden. Somit werden die Verbindungen XXVa-c zweifelsfrei als NHC-
stabilisierte Borylradikale beschrieben (Mitte, Abbildung 9).15¢!

Auch der Einsatz von cyclischen Alkyl(amino)carbenen fuhrt zu persistenten Hauptgruppen-
elementradikalen. 2014 konnten Braunschweig und Mitarbeiter, durch Reduktion von cAAC-
Halogenboranaddukten, neutrale, cAAC-stabilisierte Borylradikale darstellen. Die Verbindung
XXVI wurde ebenfalls réontgenstrukturanalytisch charakterisiert (rechts, Abbildung 9). Die
CIBDur- und cAAC-Einheit liegen coplanar vor. ESR-Experimente und DFT-Berechnungen

von Verbindung XXVI konnten eine Delokalisation der Spindichte Uber den Carbenliganden

9
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feststellen (a(*N) = 19 G). Dies lasst sich auf die starkere z-Akzeptorfahigkeit der cAACs,

gegeniger NHCs, zuriickfihren.!57]

Weitere Hauptgruppenelementradikale wurden in der Gegenwart von cyclischen
Alkyl(amino)carbenen stabilisiert. Die Gruppe um Roesky konnte 2017 das cAAC-stabilisierte
AICl-Radikal XXVII isolieren (a(*’Al)=12.5G, a(2-*%Cl)=1.9G, a(2-"N)=0.25G).%
Neben Verbindung XXVII stellten die Arbeitsgruppen um Bertrand und Alcarazo cAAC-
stabilisierte Elementradikale der vierten (XXVIII, a(™N) = 6.0-12.4 G, a("°F) = 10.2 14.3 G)
und finften Hauptgruppe (XXIX, a(*'P) = 18.0 G, a("*N) = 6.12 G) dar (Abbildung 10).5%%% |n
allen Verbindungen konnten quantenchemische Berechnungen zur Dichtefunktionaltheorie

eine Delokalisation der Spindichte tber die cAAC-Einheit feststellen.

XXVl XXVl XXIX

Abbildung 10: Auswahl von persistenten HGE-Radikalen der Gruppen 13, 14 und 15.[58-60]

1.2.3 Aktivierung kleiner Molekle

Eine weitere metallomimetische Eigenschaft der Carbene stellt die Aktivierung von Element-
Elementbindungen dar. Insbesondere die Aktivierung kleiner Molekile, wie Diwasserstoff und
Ammoniak, kann durch cAACs realisiert werden. Die Gruppe um Bertrand konnte erstmals
2007 die Spaltung der Bindung im Diwasserstoffmolekil und der Wasserstoff-Stickstoff-
bindung im Ammoniak mittels cAAC® (XXX) durchfiihren (Schema 3).16"

N H, é NHa,
Dipp™ ) 35°C Dipp~ N ~40°C Dipp~ N

= H
H NH,
XXXI XXX XXXl

Schema 3: cAAC®Y (XXX) aktiviert H2 unter milden Bedingungen (links, XXXI) und spaltet fllissigen
Ammoniak unter 0 °C (rechts, XXXII).161

10
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Die Aktivierung der Wasserstoff-Wasserstoffbindung erfolgt Gber die Schwachung des
bindenden o-Orbitals durch die Population des antibindenden o*-Orbitals des H>-Molekiils. Im
Falle der Ubergangsmetallvermittelten Ho-Aktivierung kann die Reaktion mit dem Dewar-
Chatt-Duncanson-Modell (DCD-Modell) erklart werden: Das bindende o-Orbital des
Diwasserstoffs wechselwirkt mit einem symmetriegeeigneten, vakanten Orbital des
Ubergangsmetalls und die Wasserstoff-Wasserstoffbindung wird dadurch geschwécht
(o=Hinbindung). Wenn begleitend dazu, die zRiickbindung des Ubergangsmetalls in das
antibindende o*-Orbital des Diwasserstoffs ausreicht, um die H>-Bindung zu spalten, erfolgt
eine homolytische Bindungsspaltung mit der Ausbildung eines Diwasserstoffkomplexes
(links, Abbildung 11).82 Neben der homolytischen Hx-Bindungsspaltung durch Ubergangs-
metallkomplexe, existiert ebenfalls die heterolytische H:-Bindungsspaltung, die bei der
Aktivierung durch Singulettcarbene beobachtet wird (rechts, Abbildung 11). Die Spaltung des

Diwasserstoffs erfolgt hierbei durch eine Ladungstrennung, in Proton (H*) und Hydrid (H).

Bindungsaktivierung am Metall Bindungsaktivierung am cAAC
o 0'
Qo T 00 o
H H al Q
o= (o AvK
H H
M @) M -0

o E(C D J
S0

Abbildung 11: Die metall- (links) und carbenvermittelte (rechts) H2-Bindungsaktivierung.

Bei der Bindungsaktivierung des H>-Molekiils an ein Singulettcarben (Schema 4) erfolgt, nach
Annaherung der beiden Molekile (XXX_I), eine Wechselwirkung zwischen dem besetzten
o-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms und dem antibindenden ¢*-Orbital des Diwasserstoffs
(XXX_II). Die Population des antibindenden o*-Orbitals hat die Aufweitung der Wasserstoff-
Wasserstoffbindung zur Folge. Die Bindung wird geschwacht und es erfolgt eine
Ladungstrennung im Hz-Molekul unter Ausbildung einer Carbenkohlenstoff-Wasserstoff-
bindung (XXX_IIl). Das partiell negativ geladene Wasserstoffatom knipft Uber einen

Hydridtransfer eine zweite Kohlenstoff-Wasserstoffbindung.®"
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+H H -
Dipp/b% -2, Dipp~ N

H
H
XXX XXXI
5

H

H\ . H\ o \ s
H 9-——-H C—H
N\ N\ N\

Dipp Dipp Dipp

XXX XXX XXX

Schema 4: Mechanismus der Bindungsspaltung des H2-Molekiils durch cAACCY.[61]

Trotz der vergleichbaren H-H- und N-H-Bindungsdissoziationsenergien (BDE), resultiert die
Umsetzung von NH3 mit Ubergangsmetallkomplexen, aufgrund der Elektrophilie des Metalls,
in der Regel eher in ,Werner-typischen* Amminkomplexen.[®3% Bei der Umsetzung mit
cyclischen Alkyl(amino)carbenen erfolgt jedoch eine Schwachung der N-H-Bindung und die

Aktivierung lauft ebenfalls heterolytisch ab.®"

Die zuvor genannten Beispiele sind nicht die einzigen Element-Wasserstoffbindungen, die
durch Singulettcarbene gespalten werden kénnen. Turner et al. verotffentlichte, neben der
intramolekularen (Angriff des Carbenkohlenstoffatoms an das /sopropylproton (Dipp) unter
Ausbildung eines Tricyclus), auch intermolekulare C—H-Aktivierungen durch cAACMe (VIII).
Diese Aktivierung von Verbindung VIII kann an einer Vielzahl von sp-, sp?- und sp®-
hybridisierten Kohlenwasserstoffverbindungen beobachtet werden. Exemplarisch wird die
Umsetzung von cAACMe in Toluol betrachtet, die zu Verbindung XXXII fihrt (links,
Schema 5).161 Weitere Spaltungsreaktionen von Element-Wasserstoffbindungen wurden
durch die Arbeitsgruppe um Berfrand 2010 vorgestellt. Die Aktivierung bzw. Spaltung der
Si—H-Bindung in Silanen, der B-H-Bindung des Pinakol- bzw. Catecholborans und der P—H-

Bindung in Phosphanen konnten durch SIDip und cAAC® realisiert werden.[®7]

Neben den Insertionen von SIDip und cAAC® in Element-Wasserstoffbindungen konnten
auch Element-Kohlenstoffbindungen wie C—F und C—B, mittels Singulettcarbenen aktiviert
werden (BDEc-r)= 105.4 kcal mol~'; BDE(c-s) = 84.1 kcal mol™"). Die Arbeiten von Roesky

und Mitarbeitern zeigten, dass es méglich ist, die C—F-Bindung perfluorierter aromatischer

Verbindungen durch Silylene zu aktivieren.'®® Einige Jahre spater gelang es Turner et al.

12
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diese Bindungsaktivierungsreaktion auch auf cAACMe zu erweitern und die Arbeitsgruppe
konnte die Verbindungen XXXIVa-d isolieren (mitte, Schema 5).1¢! Weitere Umsetzungen von
cAACMe mit Arylboronsaureestern fiihren zu den Reaktionsprodukten XXXVa-c. Die C-B-
Bindungsspaltung erfolgt reversibel und demzufolge ist die Anwendung dieser Reaktion in

organokatalytischen Arylierungsreaktionen denkbar (rechts, Schema 5).6

C—-H-Aktivierung C-F-Aktivierung C-B-Aktivierung
Dipp—N Dipp—N Dipp—h
VI VI VI
R
F—Arf
CHj;
Bpin
H Dipp—N pinB” =
Ph F
Arf
R
XXX XXXIV XXXV
a: Ar' = CgFs R=H
aR=
b: Arff = C6F4-C6F5 b' R = Me
c:Ar'= C6F4-CF3 ¢ R = OMe
d: Arf = CsF4N

Schema 5: Ubersicht der Aktivierungsreaktionen durch cAACMe (VIII).
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1.2.4 Acyclische Aminocarbene

Neben den cyclischen Vertretern, wie NHCs und cAACs, konnen auch offenkettige
Singulettcarbene dargestellt werden. Einige Jahre nach der Veroffentlichung des ersten
NHCs IAd (IV) durch Arduengo et al.,['"! gelang es Alders und Mitarbeiter das erste acyclische
Diaminocarben (aDC) in Form des (PraN).C (IX) zu isolieren.l"® Die aDCs finden ebenfalls
Anwendung als starke o-donierende Liganden in der Ubergangsmetallvermittelten Katalyse
((PraN)2C (IX): Enomo = —3.56 eV, vgl. cAACMe: Epomo = —4.39 eV).[*78 Die DFT-berechneten
Energielagen der Grenzorbitale und die daraus resultierende Energiellicke (AEnomo-Lumo) der
ausgewahlten heterocyclischen und acyclischen Carbene verdeutlicht die starken o-Donor-
und z-Akzeptoreigenschaften des aDCs IX (Kapitel 1.1, Schema 2, Seite 4).'® Neben der
Verwendung in der Katalyse,” werden aDCs flr die Aktivierung von kleinen Molekilen

(CO)®Y und in Kupplungsreaktionen (Dimerisierung von Nitrilyliden) eingesetzt."

Braunschweig und Mitarbeiter konnten zeigen, dass die Darstellung von neuartigen Spezies,
wie Diborenen, Diborinen und Diboracumulenen, durch Reduktionsreaktionen von carben-
stabilisierten Boranen ermoglicht wurde.[*4451 Weitere Reaktivitatsstudien von Bertrand et al.
auf dem Gebiet der carbenstabilisierten Borane, zeigten die Darstellung von Borylenen und
Borylanionen.2# Diese Ergebnisse als Motivation, folgte 2015 die Umsetzung des aDCs
('PraN)2C (IX) mit unterschiedlichen Aryldihalogenboranen RBX: (R = Dur, Mes, X = ClI, Br).
Die Reaktion des acylischen Aminocarbens IX mit DurBCl, (XXXVI) sei exemplarisch
dargestellt (Schema 6). Das im ersten Schritt dargestellte aDC-Boranaddukt XXXVII kann
unter reduktiven Bedingungen zu dem neuartigen, luftstabilen 1,2-Azaboretidin XXXVIII
umgewandelt werden. Die reduktive Umwandlung erfolgt, laut DFT-Berechnungen, tber eine
reaktive Borylenspezies. Diese wandelt sich nach einer 1,2-N'Pro-Migration mit
C—H-Aktivierung und anschlieRendem Ringschluss in das heterocyclische 1,2-Azaboretidin

um. 8!

() Na—N >/N\
\fN\C’N j/ DurBCl, C\ N KCqg c

B—N
et XXXVI Dur—B: Dur’ 7/
Cl
IX XXXVII XXXVIII

Schema 6: Darstellung des aDC-Boranaddukts XXXVII und des 1,2-Azaboretidins XXXVIII.183!
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Die Einfuhrung eines neutralen Alkyl- bzw. Arylsubstituenten am Carbenkohlenstoffatom der
aDCs resultiert in acyclische Alkyl- bzw. Arylaminocarbene (aAACs). Der push-Effekt ist
hierbei nur noch monofunktional vertreten und flhrt zu einer Verringerung der elektronischen
Stabilisierung innerhalb der aAACs (Abbildung 12). Diese sind fir mehrere Stunden bis Tage
in Lésung bei Raumtemperatur stabil, zersetzen sich jedoch auf langere Zeit durch intra-

molekulare C—H-Aktivierungsprozesse.¢-87]

acyclische Carbene und Carbenoide
aDC aAAC aAA aDAA
push-push- push-Effekt push-Effekt push-push
Effekt Effekt
r/\lh"/\li AL Y Yy
NN /N\C/C\ N-C=C— N-C=C-N
b hd / / \
[ ) \ N+ e
Na—N + e \+_ e N=C
e N AR / —\9:N<

Abbildung 12: Mégliche Resonanzstrukturen der acyclischen Aminocarbene.®7]

Bevor lagerfahige Carbene dargestellt werden konnten, wurden diese in situ erzeugt. Den
Grundbaustein der Arbeiten auf dem Gebiet der carbenoiden Spezies legten Closs und
Moss.B8 Die rontgenkristallographische Charakterisierung von Carbenoiden gelang in den
neunziger Jahren der Gruppe um Boche in Form des Carbenoids XXXIX und dem vinylischen
Carbenoid XL.B%%° Das zu dieser Zeit thermisch stabilste Methylen-Phosphoranyliden-
Carbenoid XLI konnte Niecke et al. isolieren (Abbildung 13)."

Bu Cl THF
o LTHE H Y yLTHE
"4 civy—Li=Py By R THF
or! Tus cr Py C(TMS),
Bu
XXXIX XL XLI

Abbildung 13: Strukturell charakterisierte Carbenoide XXXIX-XLI.[89-91]
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Anwendung finden Lithium-Carbenoide beispielsweise in Bor-Wasserstoffbindungs-
aktivierungsreaktionen, in Dehydrokupplungsreaktionen von sekundaren Phosphinen und in

der Funktionalisierung von Alkenen. 2100

Eine weitere Klasse carbenoider Verbindungen stellen Aminoacetylene bzw. Ynamine mit
dem R2N-C=C-Strukturmuster dar (aAA, Abbildung 12). Diese Ynamine weisen einen
Stickstoffsubstituenten an der Acetyleneinheit auf und kénnen als acyclische Aminoacetylene
(aAA) bezeichnet werden Die aAAs wurden erstmals 1964 von Viehe und Mitarbeitern
systematisch untersucht.l'""'%21 Ynamine sind Verbindungen nukleophiler Art und die
Konjugation des freien Elektronenpaars des benachbarten Stickstoffatoms in die Kohlenstoff-
Kohlenstoffdreifachbindung erzeugt die intramolekulare, carbenoide Spezies. Die Reaktivitat
respektive Stabilitdt der Ynamine lasst sich durch elektronenziehende Substituenten am
Stickstoffatom regulieren. Die Klasse der weniger nukleophilen, elektronendrmeren Ynamine
mit Amid-, Imid-,"%! Sulfonamid-l"" bzw. Hydrazidsubstituenten!'®! werden als Ynamide
bezeichnet.

Die vicinale Einfuhrung einer zweiten Aminfunktion an die Kohlenstoff-
Kohlenstoffdreifachbindung flhrt zu den sogenannten acyclischen Diaminoacetylenen
(aDAA, RaN—-C=C-NR, Abbildung 12). Die aDAAs verhalten sich analog zu den aAAs und
der carbenoide Charakter aufert sich im Wesentlichen durch eine nukleophile Reaktivitat, der

in diesem Fall jedoch bifunktional vertreten ist.

Die Verbindungsklasse der aDAAs wird im Folgendem, am Beispiel des

1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1), genauer untersucht.
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1.3 Acyclische Diaminoacetylene

Schon in den frihen 1970ern konnten die Forschungsgruppen um Viehe und Duhamel erste
Vertreter der acyclischen Diaminoacetylene (aDAA) isolieren.['%-171 Diese erfuhren jedoch
lange Zeit wenig Beachtung, da die Darstellung aufwendig und die erhaltenen Produkte nicht
lagerfahig waren. Erst 2010 wurde ein praktikabler, synthetischer Zugang zu den aDAAs
entdeckt. Tamm et al. entwickelte eine allgemein anwendbare Syntheseroute zu dieser
Substanzklasse, wobei die Méglichkeit zur Variation der Substituenten des Amins von

zentraler Bedeutung bei der Syntheseplanung war.

Ausgehend von den dibromierten Vinyldiaminen XLIlla-d werden durch Umsetzung mit nBuLi
die Halogenmetallvinyldiamine XLIlla-d gebildet. Die anschliefende Salzeliminierung bildet
ein Intermediat, welches in der Lage ist, eine Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung (FBW)
einzugehen. Hierbei erfolgt die Bildung der gewtinschten Diaminoacetylene XLVa-d selektiv
und in hohen Ausbeuten, ausgehend von den vinylischen Carbenoiden XLIVa-d
(Schema 7).'%81101 Der Arbeitsgruppe um Tamm gelang es erstmals, die acyclischen
Diaminoacetylene in Form der Verbindungen XLVa/c im Festkdrper nachzuweisen. DFT-
Berechnungen auf dem B3LYP/6-31+G*Theorieniveau flr das hypothetische Diamino-
acetylen HoN-C=C-NH, zeigen, dass die planare Anordnung (D.n) der Verbindung um
5.2 kcal mol™" instabiler als das Cy-symmetrische Konformer ist."'"! Die theoretischen
Erkenntnisse werden durch die Strukturen von XLVa/c im Festkérper bestatigt. Die
Substituenten der Aminfunktionen nehmen eine eher gestaffelte Konformation um die
Dreifachbindung ein. Der Torsionswinkel um die beiden NR2-Fragmente betragt 77.1° fur
Verbindung XLVa (vgl. XLVc: 78.5°). Die Torsionswinkel unterscheiden sich nur gering von
einer orthogonalen Anordnung. Diese Abweichung ist wohl auf Packungseffekte im
Festkorper zurlickzuflihren. Die Diaminoacetylene XLVa/c weisen einen erwarteten, linearen
Aufbau der zentralen Einheit auf (ANCC (XLVa): 174.10(9)°/176.28(9)°; «NCC (XLVc):
177.87(14)°/173.92(14)°).["2
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Br._ _Br Br Li .

R;N” NR, RN™ONR, g R;N” NR,
XLl XL XLIV XLV
/
a: NRy= —N b: NR,=—N > c NR2=—N/\:>7 d: NR,= —N
Ph
=Pip (1)

XLVa XLVc

Schema 7: Darstellung der Diaminoacetylene XLVa-d nach Tamm (oben) und die Kristallstrukturen
von XLVa und XLVc zur Verdeutlichung der orthogonalen Anordnung der NCs-Ebenen zueinander
(unten, reprinted (adapted) with permission from M. Tamm, Chem. Eur. J. 2010, 16, 11804. Copyright
2021 John Wiley and Sons, Lizenznummer: 5144700996048).1112]

Die Untersuchungen von freien acyclischen Diaminoacetylenen aDAAs in der Komplex-
chemie erfuhr bislang kein grolRes Interesse. Erst Anfang der Zweitausender stellte
Filippou et al. den ersten Metallkomplex eines aDAAs dar. Die Umsetzung von
Bis(dimethylamino)acetylen (XLVI) mit Eisenpentacarbonyl (XLVII) resultiert in der

Darstellung des neuartigen Ferrirenkomplexes XLVIII (Schema 8).1'"3!

ocflc}co
Me,N————NMe, +  [Fe(CO)s] B _> 120 > I;s
_CO (2 Aq.), THF MezNANMez
XLVI XLVl XLVl

Schema 8: Darstellung des [(77-Me2NC=CNMe2)Fe(CO)s]-Komplexes (XLVIII).['13]

In den darauffolgenden Jahren konnte durch Arbeiten der Gruppe um Tamm die Reaktivitat

der Diaminoacetylene, insbesondere des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens (XLVb) gegenuber

18



Einleitung

Ubergangsmetallkomplexen genauer untersucht und neuartige Verbindungen hergestellt
werden. Die Umsetzung von Verbindung XLVb mit Carbonylkomplexen der
Ubergangsmetalle Chrom (XLIXa) und Wolfram (XLIXb) fiihrt zu homobimetallischen
Komplexen La/b (oben links, Schema 9). Die Rdntgenstrukturanalysen der Verbindungen
La/b zeigen, dass die ausgebildeten Metall-Kohlenstoffbindungen im erwarteten Bereich von
M—Ccarven-Bindungen liegen (La: d(Cr—Ccaren) = 2.167(2)/2.208(2) A, Lb: d(W—Ccaren) =
2.167(2)/2.208(2) A"l Fischer-Komplex [{(CO)sCrCNEt.}2]: d(Cr—Ccarben) = 2.190(7) A).[1"9]
Die n~Akzeptorliganden (CO) fordern eine low-spin Konfiguration des Metalls, so wie die
m~Donorsubstituenten (Pip) am Carbenkohlenstoffatom einen Singulettzustand des Carben-
kohlenstoffatoms beglinstigen. Beide Faktoren sprechen, neben den M—Ccaben-Bindungs-

langen, fur eine Ausbildung von Metallkomplexen La/b nach Art der Fischer-Carben-

Komplexe.
+
Pip | I
. . L~
Pip Pip [(L)M(CO)s] o [RuCl,L3] |
(OC) M/ \M(CO) v T L Cl_Riuﬁ\
5 5 XLIXa:M=Cr, e _
L= COE LI: L = PPh, Pip
LaM=crbm=w XCXO MW XLVb LII: L = PPh,
_ |[PACI,(MeCN),]
Me "
Cl e
e \
Pip- '}l Pip NL  Pip
& I (_%| _>< Me_:N'Rlu\_'
pic” 4] ¢l Pip -2 Aq. MeCN C|E/>—p|p
W‘ o o
Cl
Me
LV: L = PPh, LIV: L = PPh,

Schema 9: Obenlinks: Bildung der homobimetallischen Diaminodicarbenkomplexe La/b.
Rechts: Darstellung des monometallischen Diaminoacetylen- LIl und des heterobimetallischen
Diaminodicarbenkomplexes LIV.['14]

Die Reaktion des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens mit [RuCl>(PPhs),] (LI) erzeugt den cyclischen
Rutheniumkomplex LII. Das Kation kann als 16-Valenzelektronenkomplex mit Bis(piperidyl)-
acetylen als Chelatligand angesehen werden. Unter der Annahme, dass der Ruthenium-
komplex LIl als Ausgangsmaterial fir die Herstellung von heterobimetallischen Komplexen
dienen koénnte, wurde Verbindung LII mit [PdCIl;(MeCN);] umgesetzt. Die Reaktion mit

1.5 Aquivalenten des Palladiumkomplexes fiihrt zu dem heterobimetallischen Ruthenium-
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palladiumkomplex LIV, der sich Uber eine Dimerisierungsreaktion zu Verbindung
LV umlagert (rechts, Schema 9).

In beiden Reaktivitatsstudien fungiert das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen als Vierelektronen-
donorligand. Im Fall der Verbindungen La/b als verbruckender Bis(aminocarben)ligand, im

Fall des monometallischen Rutheniumalkinkomplexes LIl als 25,2 z-Elektronendonor.[''4

In weiteren Reaktionen des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens gegenuber Alkinkomplexen der
Gruppe 4, wie z.B. [Cp2M(btmsa)] (M =Ti(LVla), Zr (LVIb), btmsa = Bis(trimethylsilyl)-
acetylen) konnte die Ausbildung von Metallacyclopentadienen LVIla/b beobachtet werden
(links, Schema 10).'""® Die Darstellung erfolgt (ber ein Metallacyclopropen-Intermediat
(vgl. LIX). Mit einem weiteren Aquivalent des Acetylens kann ein Bis(7?-acetylen)metallocen-
Komplex dargestellt werden, der jedoch sofort Uber eine oxidative Additionsreaktion zu den

Metallacyclopentadienen LVIla/b reagiert.

CR, &P ) Cpy, Cp*
Pp My _pp  [CPMOMmSA] - (CpMC 1 N P
L A=er
Y Ip

Pip Pip
Pip Pip Cp* ¥
Lvii Lvi XLVb Lvii LIX LX
aM=Ti aM=Ti aM=Ti aM=Ti
b: M=2Zr b: M=2Zr b: M=2Zr b: M=2Zr

Schema 10: Links: Darstellung von Titano- LVIla und Zirkonocyclopentadien LViib.
Rechts: Darstellung von Metallacyclopropen LIXa/b. LIXb liegt im chemischen Gleichgewicht mit dem
Fulvenderivat LX.["1€]

Mit dem sterisch anspruchsvolleren Metallocenen [Cp2*MCI;] (M = Ti (LVIlla), Zr (LVIiIb))
konnten die Titan- und Zirconiumcyclopropene LIXa/b isoliert werden. Das Zirconiumcyclo-
propen LIXb liegt im Gleichgewicht mit dem Tetramethylfulvenkomplex LX vor (rechts,
Schema 10). Die Autoren beschreiben dessen Darstellung Uber eine intramolekulare C—H-
Aktivierung mit anschlieliender Wasserstoffliibertragung auf den Alkenliganden. Dieser

Vorgang bildet letztendlich die 1,2-Diaminovinyleinheit des Fulvenkomplexes aus.!''!

Braunschweig et al. bestatigte 2016 ebenfalls den biscarbenoiden Charakter des
1,2-Bis(piperidyl)acetylens durch die Darstellung eines zinnstabilisierten Cyclobutadienyls
LXI (Abbildung 14). Der erste Schritt der Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen und
Me2SnCl2 beinhaltet die Koordination eines Carbenkohlenstoffatoms an das Stannan, worauf
eine Ladungsseparierung innerhalb der Acetyleneinheit erfolgt. Ein weiteres Aquivalent des

Acetylens XLVb kann mit diesem wechselwirken und Uber eine [2+2]-Cycloaddition wird das
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viergliedrige Ringsystem ausgebildet. Das '"°Sn-NMR-Spektrum zeigt eine Resonanz bei
0=-145 ppm, die im erwarteten Bereich fur finffach koordinierte Zinnverbindungen liegt.
Neben den Daten der Réntgenstrukturanalyse von Produkt LXI, belegen quantenchemische
Berechnungen der elektronischen Situation die dative Bindungssituation zwischen
Carbenkohlenstoffatom und Zinnatom, sowie das zwitterionische System
(d(Sn—Ccarben) = 2.236(2) A, NBO-Ladungen: Ccarben = —0.31, Sn = 1.84, Cnccen = 0.02-0.37).
Berechnungen der NICS-Werte (Nucleus Independent Chemical Shift) fir Verbindung LXI
weisen auf ein homoaromatisches 7-System hin, in dem die zwei Elektronen Uber die
N=C=C=C=N-Kette delokalisiert sind. Das zinngebundene Carbenkohlenstoffatom ist an der
Delokalisation nicht beteiligt (NICS(0) = -15.7, NICS(1) = -8.4).1'""l Die Gruppe um Tamm

konnte einige Jahre spater die Cyclisierung des Acetylens auch auf divalente Verbindungen
der Gruppe 14 ausweiten (MCl,, M = Sn, Ge).['"®

Braunschweig, 2016 Tamm, 2019

1.84
&\ SnMe,Cl, Sn SnCl, &\ GeCl,
-

P =R (P s =
i N A\

|002
% |

LXI NBO-Ladungen LXIl X1

Abbildung 14: Links: Cyclisierung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit schematischer Darstellung der
NBO-Ladungen im zinnstabilisiertem Cyclobutadien LXI. Rechts: Die SnClz- und GeClz-stabilisierten
Cyclobutadienyle LXII und LXIIL[117-118]

Die Anwendung des Diaminoacetylens wurde in der Arbeitsgruppe um Braunschweig auch
auf das Gebiet der Elementorganik ausgeweitet. In Schema 11 (Seite 25) sind die bisher
bekannten Reaktivitaten des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens gezeigt. Die Reaktionen reichen von
der Ausbildung von Lewis-Saure-Base-Addukten bis hin zur Aktivierung und Spaltung von

Element-Bor-Bindungen.

2016 konnte durch Umsetzung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit einem Uberschuss des
Lewis-aciden Borans PhBCl, (LXV) das erste Beispiel eines doppelten Lewis-Saure-Basen-
Addukts LXVI eines vicinalen Biscarbenoids dargestellt werden. ""B-NMR-spektroskopische
Untersuchungen von Produkt LXVI zeigen eine Resonanz bei 6= 3 ppm, was auf ein vierfach

koordiniertes Boratom hinweist. Ebenfalls liegen die Bor-Kohlenstoff-Bindungslangen im
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erwarteten Bereich einer dativen Bindungssituation (LXVI: d(B—Ccaren): 1.663(6)/1.659(6) A,
vgl.: IMe—>BCl:Mes: d(B—Ccamen): 1.627(3) A,['""1 Kasten in Magenta, Schema 11, S. 25).0120]

In der selben Veroffentlichung wurde auch die Umsetzung mit BPhs beschrieben, da durch
den weniger ausgepragten Lewis-aciden Charakter des Triphenylborans, eine milde
B—Cpn-Bindungsspaltung erhofft wurde. Das zu erwartetende anti-1,2-Carboborierungs-
produkt mit intramolekularen N—B-Addukt (LXIX, E-lsomer, &''B)=9 ppm) konnte im
Festkorper isoliert werden (Kasten in Magenta, Schema 11, S. 25). Hierbei ist zu erwahnen,
dass im ersten Schritt ein syn-1,2-Carboborierungsprodukt LXVIIl (Z-Isomer) intermediar
gebildet wird, welches sich jedoch nur NMR-spektroskopisch nachweisen lasst. Das
""B-NMR-Signal des Z-lsomers liegt mit 6= 63 ppm im erwarteten Bereich von dreifach
koordinierten Borspezies. Das Intermediat wandelt sich jedoch nach einigen Stunden in
Losung mittels eines Z/E-lsomerisierungsprozesses in das stabilere anti-1,2-Carbo-
borierungsprodukt, unter Ausbildung eines intramolekularen N—B-Addukts, um (LXIX,
A''B) = 9 ppm, d(B-N): 1.779(2) A). Der experimentelle Nachweis fiir die Existenz eines syn-
1,2-Carboborierungsprodukts LXVIII erfolgte durch Umsetzung der Reaktionsldsungen mit
dem NHC IMe. In beiden Fallen (Z- LXVIII und E-Isomer LXIX) konnte das NHC-stabilisierte
Addukt LXX isoliert werden.['2"!

Im darauffolgenden Jahr wurde die Reaktivitdt des Diaminoacetylens gegenlber
halogenfreien und halogenhaltigen Diboran(4)-Verbindungen (B.Cat,, B.Cl.Mes,, B2Cl.Durs,
F2BoMesz) untersucht. Es erfolgten jeweils unkatalysierte Diborylierungsreaktionen des
Acetylens. Die Produkte werden mittels intramolekularer, dativer N—B-Bindungen stabilisiert
(Kasten in Lila, Schema 11, S. 25).['?"l Der erste Schritt der Reaktion ist die Ausbildung eines
syn-1,2-Diborierungsprodukts LXXIl (Z-lsomer), dessen lIsolierung aufgrund der geringen
Energiebarriere (AE) der Z/E-lsomerisierung in allen Fallen nicht gelang (LXXII:
AE(B2Cat,) = 9.9 kcal mol™', AE(B2Cl:Mes;) = 2.7 kcal mol~', AE(B2Cl,Dur) = 6.4 kcal mol™,
AE(F2B:Mes;) = 2.1 kcal mol™).

Bei der Reaktion des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens mit dem symmetrischen, schwach
Lewis-aciden B,Cat; kann die Verbindung LXXIIl in schlechten Ausbeuten isoliert werden.
Der Bicyclus mit zwei dativen, intramolekularen N—B-Bindungen wird Uber eine
Carboborierungsreaktion des syn-1,2-Diborierungsprodukts LXXII und durch anschlief3ender

Ausbildung der intramolekularen Lewispaare erhalten.
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Aufgrund der geringen Selektivitdt der Reaktion mit dem schwach Lewis-aciden Diboran(4)
B2Cat, (Darstellung von LXXIII), wurden fur nachfolgende Reaktivitatsstudien Lewis-acidere
Diboran(4)-Verbindungen, wie B2Cl2Ar2 (Ar = Mes (LXXIb), Dur (LXXIc)) verwendet. Im ersten
Schritt folgt, wie zuvor beschrieben, die Ausbildung des Intermediats LXXII, welches sofort
durch einen Z/E-Isomerisierungsprozess in die, energetisch begunstigten, anti-1,2-
Diborierungsprodukte (E-lsomere) LXXIV (Ar=Mes; &''B)=8,49 ppm) bzw. LXXV
(Ar=Dur; &''B) =8, 49 ppm) umgewandelt wird. Die strukturelle Charakterisierung der
Produkte belegt die intramolekulare Adduktbildung. Jeweils eine Piperidyleinheit geht eine
dative Bindung mit einer Borylgruppe ein (LXXIVes: d(B—N): 1.700(3) A; LXXVpu:
d(B-N): 1.703(2) A). Die beiden anderen Piperidyl- und BR,-Einheiten (R = Mes, Dur) bilden
eine BCCN-Ebene. Die C-N-Bindungslangen liegen im erwarteten Bereich von C=N-
Doppelbindungen (LXXIVyes: d(C—N): 1.319(3) A; LXXVpur: d(C-N): 1.320(2) A). Die C—C-
Bindung in dieser Ebene weist partiellen Mehrfachbindungscharakter auf
(LXXIVpes: d(C—C): 1.41(3) A; LXXVpur: d(C—C): 1.40(2)A). Diese Strukturparameter fiihren
zu einem zwitterionischen Charakter des BCCN-Fragments und dieses kann daher als
Alkylidenborat(iminium) bezeichnet werden. Die Beschreibung der Verbindungen LXXIV und
LXXV als Alkylidenborate wird durch Arbeiten von Gabbai und Mitarbeitern unterstutzt. Die
Arbeitsgruppe konnte 2007 ein vergleichbares Alkylidenborat mit &hnlicher B=C-
Bindungslange (LXXIVmes: d(B=C): 1.483(3) A; LXXVpu: d(B=C): 1.492(2) A, Gabbai:
d(B=C): 1.462(8) A) und vergleichbarer Resonanz im ''B-NMR-Spektrum darstellen
(LXXIVyes: &{''B) = 8, 49 ppm, LXXVou: X''B) = 8, 49 ppm, Gabbai: &''B) = 40 ppm).['?2]

Die aquimolare Reaktion mit dem Diboran(4) F2B2Mes: fuhrt zu dem anti-1,2-Diborierungs-
produkt LXXVI (&(''B) = 4 (t, 'Jgr = 68 Hz, BF,), 56 (BMes2") ppm). Bei der Umsetzung mit
zwei Aquivalenten des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens kann selektiv ein [3.2.0]-Bicyclus mit einer
intramolekularen, dativen N—B-Bindung (LXXVII, &''B) =6 (N—BF.), -5 (BMes;") ppm)
generiert werden. Die Darstellung erfolgt Uber eine doppelte Alkininsertion mit einer
anschlielRenden Kohlenstoff-Kohlenstoffkupplungsreaktion. Fir Verbindung LXXVII kann eine
kurze C—-N-Bindungslange von 1.309(2) A detektiert werden, die im erwarteten Bereich fiir
C=N-Doppelbindungen liegt. Abschlielend ist zu erwahnen, dass die Umsetzungen von
1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit Diboran(4)-Verbindungen in allen Fallen zur Spaltung der

jeweiligen Bor—Bor-Bindung flihrte.l'?"]
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Des Weiteren hat das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen das Vermogen, die starke Bor-Stickstoff-
Dreifachbindung (170 kcal mol~') des sterisch anspruchsvollen Iminoborans TerN=B(TMP)
(Ter = 2,2,-(Diphenylmethyl)-4-(tert-butylphenyl), TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin) zu
spalten. Bei dieser Umsetzung erfolgt die Ausbildung eines keteniminahnlichen Produkts
LXXIX (X''B) =34 ppm, d(C=C): 1.342(2) A, d(C=N): 1.218(2) A, Kasten in Orange,
Schema 11, S. 25). Die DFT-Berechnungen zum Mechanismus der Bildung von Verbindung
LXXIX beschreiben den ersten Schritt als Angriff des Carbenkohlenstoffatoms an das
Boratom des Iminoborans. Dies fuhrt zu einer Ausbildung einer C,—B-Bindung. Im zweiten
Schritt erfolgt die Cs-N-Bindungsknupfung mit anschliefender Spaltung der N-B-Bindung
des Iminoborans. Im finalen Reaktionsschritt migriert der benachbarte Piperidylsubstituent an

das Boratom. Das Produkt LXXIX ist das Ergebnis der Insertion eines C=C—-Pip-Fragments in

die N=B-Dreichfachbindung des Iminoborans.!'*!
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Schema 11: Uberblick der Element-Bor-Bindungsaktivierungsreaktionen durch 1,2-Bis(piperidyl)-
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1.4 1,3-dipolare Reagenzien

Die Geschichte der 1,3-dipolaren Verbindungen hat seinen Ursprung 1883, als Curtis die
erste Verbindung dieser Art in Form des Diazoessigesters darstellte.l'?*125 Fiinf Jahre spater
realisierte Buchner die erste 1,3-dipolare Cycloaddition, in dem er Diazoessigester mit
a,B-ungesattigten Carbonsaureestern umsetzte.['?! In den darauffolgenden Jahren wurden
weitere 1,3-Dipole, wie z.B. Nitrone und Nitriloxide hauptsachlich von den Arbeitsgruppen um
Beckmann, Werner und Buss entdeckt.['?-129 |m Jahr 1928 veroffentlichte Diels und Alder
ihre Studien zur Umsetzung von Dienen (1,3-Dipole) und Dienophilen (Dipolarophilen).
Hierbei werden sechsgliedrige Ringsysteme durch [4+2]-Cycloadditionen gebildet.[*
1,3-Dipole bestehen hauptsachlich aus den Elementen der zweiten Periode der
Hauptgruppen IV, V und VI (Abbildung 15).['3"]

Allyl-Typ Propargyl-/Allenyl-Typ
Stickstoff im Zentrum Sauerstoff im Zentrum Nitrilium-Betain Diazonium-Betain
- ,L __ Azomethin- 0= Carbonyl- _ = =t
C|:‘+\(|3 f ylid C|:/ (|: ylid —C:N—C\- : N:N—C\-
Nitrilylid Diazoalkan
| . o+
N Azomethin- ~a O Carbonyl- PR CNEN-N -
C”+ N: imin (|: O oxid C=N -.N\ N=N -.N\
| | Nitrilimin Azid
rL el L. ot + - + -
\.N//+\[ij : Azimin 30//0-\(_).: Ozon —C=N-0 : NEN—_.O:.'
Nitriloxid Distickstoffoxid
| 5 Carbonyl
~~zN e ; ~A O arbonyl-
C|: +.0. Nitron ? 'i‘ imin
I A &
_N_-- ZOXY- Mo Nt . .
\N/NTO:- verbind{mg \N. .0. Nitrosoxid
| Nit O
. //N\‘-, Itro- ~,. 20 - f P
F07+.0; verbindung N [ij Nitrosimin

Abbildung 15: Klassifizierung der wichtigsten 1,3-Dipole. (Reprinted (adapted) with permission from
K. V. Gothelf, K. A. Jargensen, Chem. Rev. 1998, 98, 863. Copyright 2021 American Chemical
Society).[131]
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Grundsatzlich konnen 1,3-Dipole als mesomeriestabilisierte a-b-c Systeme beschrieben und
in zwei Kategorien eingeteilt werden: Der Allyl-Typ und der Propargyl-/Allenyl-Typ.[32-133]
Der Allyl-Typ definiert sich Uber die gewinkelte Struktur und den zwei freien Elektronenpaaren
in drei p.-Orbitalen. Die Resonanzstrukturen des Allyl-Typs kdnnen Uber die Oktettdarstellung
am zentralen b-Atom, oder Uber die Sextettdarstellung der Atome a bzw. c aufgezeigt werden.
Das Zentralatom b kann Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff sein.

Der Propargyl-/Allenyl-Typ besitzt, neben den drei p.-Orbitalen ein weiteres
7~Orbital, welches orthogonal zu diesen steht, aber nicht direkt bei der Ausbildung der
Resonanzstrukturen und den Reaktionen involviert ist. Hier ist nur die Oktettdarstellung am
zentralen b-Atom mdéglich. Dieser Typ hat einen linearen Aufbau und Stickstoff ist als

Zentralatom definiert (Schema 12).1'31

Allyl-Typ Propargyl-/Allenyl-Typ
+ +
/b\_ - _/b\
a”~ ¢ a~ ¢
+ - -+
a=b—c =-—> a=b=c
+/'b.\_ _/b.\+
a c a c
0. WX
O// \O_ - :O/ \\O
+ = -+
I I N=EN-N_ <—:N=N=N
N\ AN
0%0: 0%

Schema 12: Darstellung der allgemeinen mesomeren Grenzstrukturen der verschiedenen Typen von
1,3-Dipolen.[131]

Basierend auf Vorarbeiten von Smith,['34 stellte Huisgen 1963 die 1,3-dipolare Cycloaddition
zwischen einem 1,3-Dipol (Dien) und einem Alken (Dipolarophil bzw. Dienophil) vor.['3®
1,3-Dipole werden durch ihren elektrophilen und nukleophilen Charakter definiert. Die
Addition eines 1,3-Dipols an ein Mehrfachbindungssystem fihrt zu einer Vielzahl von
funfgliedrigen Heterocylcen.!'3¢-138 Der mechanistische Ablauf, der von Huisgen etablierten
Cycloadditionsreaktion, war Gegenstand vieler Diskussionen. Huisgen selbst argumentierte
fur einen konzertierten Mechanismus entsprechend der Diels-Alder-Reaktion ([47+27]-

Cycloaddition, (1), Schema 13).1"*% Als Gegenvorschlag publizierte die Gruppe um Firestone
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einen diradikalischen Mechanismus, vermittelt durch ein singulettdiradikalisches Intermediat
((2), Schema 13).1'%1 Im Zuge dessen wurde ebenfalls eine Bildung Uber ein zwitterionisches
Intermediat vorgeschlagen ((3), Schema 13).I'"4" Studien an 1,3-dipolaren Cycloadditionen,
die Losungsmitteleffekte,['*?l  Analysen der Nebenprodukte,'*®  stereochemische
Informationen der Produkte und DFT-Berechnungen einschlossen, fuhrten zu dem Ergebnis,
dass der konzertierte Mechanismus nach Huisgen fir die meisten 1,3-dipolaren Cyclo-

additionen am zutreffendsten sei.['#3

r Bk
+ +
b - Cb\ - b
(1) konzertiert: as ¢ - a~ c — a\/ c
e=d e=d e—d
b. s
VN AU b
(2) diradikalisch: @ ¢ @ —— a\ °) — & \,c
g e—d-/ t—d
. t
/b\ VNN T b
(3) zwitterionisch: & ¢ —— a\ C) — a\/ \/c
e=d e—d" e—d

Schema 13: Moégliche Mechanismen der 1,3-dipolaren Cycloaddition.[139-141]

Der Begriff der Clickreaktion wurde 2001 von Sharpless, Kolb und Finn eingefuhrt und
beschreibt die Darstellung von Molekilen, analog zu Naturprozessen (z.B. Proteinsynthese),
indem kleinere Einheiten mit Heteroatomverbindungen zusammengefliigt werden.
Clickreaktionen sind modular, besitzen eine breite Anwendung und hohe Ausbeuten,
erzeugen unbedenkliche Nebenprodukte und sind stereospezifisch.['** Insbesondere die
1,3-dipolare Cycloaddition zwischen einem Azid (dipolares Reagenz/Dien) und einem Alkin
(Dipolarophil/Dienophil) kann als exemplarische Clickreaktion betrachtet werden. Diese
Cycloadditionsreaktionen zwischen einem Dipol (Dien) und einem Dipolarophil (Dienophil)
klassifizierte Sustmann und Mitarbeiter durch den Vorschlag von drei verschiedenen
Reaktionstypen. Abhangig von den relativen, energetischen Lagen der Grenzorbitale des

1,3-Dipols (Diens) und des Dipolarophils (Dienophils) dominieren unterschiedliche
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Grenzorbitalwechselwirkungen in den Cycloadditionsreaktionen (Abbildung 16).['45-14€1

Im Fall des Typ| dominiert die Wechselwirkung zwischen dem HOMOpja und dem
LUMODpipoiarophii Und korrespondiert mit der normalen Diels-Alder-Reaktion, die eine [4+2]-
Cycloaddition zwischen nukleophilen Dipolen und elektrophilen Dipolarophilen beschreibt.
Beim Typ Il der Cycloaddition sind die Grenzorbitalwechselwirkungen, aufgrund der gleichen
energetischen Lage der HOMOs und LUMOs des Dipols und Dipolarophils zueinander,
gleichermalden ausgepragt. Die 1,3-dipolare Cycloadditionsreaktion folgt normalerweise den
Regeln des Typs Il.

Liegt das HOMO des Dipolarophils energetisch hdher, als das HOMO des Dipols, dominiert
die Wechselwirkung zwischen LUMOpipe und HOMObigoaropni (Typ II1). Der  Typ il
korrespondiert mit der inversen Diels-Alder-Reaktion. Eine Azid-Alkin-Cycloaddition nach
Typ lll findet man vorzugsweise fir elektronenreiche, nukleophile Dipolarophile (wie

beispielsweise dem 1,2-Bis(piperidyl)acetylen).['4"]

Typ | Typ Il Typ Il
A HOMO HOMO LUMO
AE dominierend LUMO dominierend
palic
! LUMO
LUIVIO_‘ LUMO_\ /_LUI\/IO LUMO_ //
\ LUMO Ny AN’
fr \ v

\ / \
I\ / \ {
A /
/ \ /! \ / HOMO
+ \ +/ + +
HOMO N HOMO HOMO HOMO
tHOMO

Dipol Dipolarophil Dipol Dipolarophil Dipol Dipolarophil
(z.B. Azid) (z.B. Alkin)

Abbildung 16: Vorgeschlagene Grenzorbitalwechselwirkungen der 1,3-dipolaren Cycloaddition. Die
dominante Wechselwirkung zwischen HOMO und LUMO ist in blau markiert. (Reprinted (adapted) with
permission from T. Deb, J. Tu, R. M. Franzini, Chem. Rev. 2021, 121, 6850. Copyright 2021 American
Chemical Society).['47]

Die Cycloadditionsreaktion ermdglicht den synthetischen Zugang zu einer Vielzahl von funf-
und sechsgliedrigen Heterocyclen.['*8] Bei der Verwendung von Aziden und unsymmetrischen
Alkinen entstehen in 1,4- und 1,5-Position zweifach substituierte 1,2,3-Triazole als Reaktions-
produkte. Die fehlende Regioselektivitdt der 1,3-dipolaren Cycloaddition trieb die
Forschungstatigkeiten zur Losung dieses Nachteils an. Die Arbeitsgruppen um Sharpless und

Meldal entdeckten, dass die Regioselektivitat und die Ausbeuten durch die Verwendung von
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Cu(l)-Katalysatoren bei den Cycloadditionen zwischen Aziden und Alkinen betrachtlich
stiegen. Die Cu(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CuA,A/CA) findet seit jeher breite
Anwendung in der organischen Synthese.!'4%-1%2

Schema 14 zeigt den postulierten Mechanismus der kupferkatalysierten 1,3-dipolaren

Cycloaddition zur Darstellung von 1,4-disubstituierten 1,2,3-Triazolen:

_N. 2
N7 N-R B
_ R'-———H (' ,
1 : [Cu]
R H [Cu] A_; R1_:':_H
LXXXVI
LXXX A LXXXI B H*
N 2
“ s g-R
N” "N 2
_ LXXXV LXXXII » [E“_] cul
R'  [Cu] ==—lcul
R2 N3_R2
2 l_
[Cu] D R N C
/N—N\ (N
7\ I
N jeur N G
R [Cu] RI—=/=—[Cu]’
LXXXIV LXXXIN

Schema 14: Der postulierte Mechanismus der kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition.['53]

Im ersten Schritt (A) erfolgt die Darstellung eines 7Komplexes LXXXI durch Koordination
eines Alkins an ein [Cu]-Fragment LXXX. Die side-on-Koordination eines zweiten [Cu]?, nach
Deprotonierung des Alkins, fiihrt zu einer Migration des z-gebundenen [Cu]' an die vicinale
Position der Alkineinheit. Diese oxidative Addition flihrt zur Ausbildung eines end-on/side-on
koordinierten Cu(l)-Acetylidkomplexes LXXXIl (B). Die Einfihrung eines Azids resultiert in
einer Wechselwirkung des side-on gebundenen Kupferatoms [Cu]?> mit dem o-Stickstoffatom
des Azids und der Kupfer(acetylid)(azid)komplex LXXXIII wird gebildet (C). Nach dem Angriff
des Kohlenstoffatoms des Acetylids an das j-Stickstoffatom bildet sich die erste kovalente

C-N-Bindung und der Ubergangszustand LXXXIV wird generiert. Nach Dissoziation,
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einhergehender reduktiver Eliminierung des [Cu]-Fragments und Ausbildung der zweiten

kovalenten C—N-Bindung, entsteht das Triazol-Kupfer-Derivat LXXXV (D). Im finalen Schritt
(E) erfolgt die Dissoziation des 1,4-disubstituierten 1,2,3-Triazols LXXXVI uber

Protolyse und der Kupferkatalysator LXXX wird regeneriert.[%?]

Die 1,5-disubstituierten Triazole werden durch rutheniumkatalysierte Clickreaktionen gebildet
werden. Im Gegensatz zur CuAAICA kdnnen hierbei sowohl terminale als auch interne Alkine
die Rolle des Reaktanden einnehmen. Die verbesserte Substrattoleranz hinsichtlich der
Alkine ermdglicht die Darstellung von vollsubstituierten Triazolen.'®* Die A,AICA und deren
Reaktionsprodukte sind fir medizinische Anwendungen, z.B. als Inhibitoren der
HIV-1-Protease,!'™® hoch relevant, jedoch sind die in vivo Anwendungen aufgrund der
Toxizitdt der verwendeten Metalle, vor allem der Kupferionen, stark begrenzt. Die
ubergangsmetallfreie Clickreaktion zwischen Aziden und Alkinen lauft, im Gegensatz zu der
katalysierten Clickreaktion, meist regiounselektiv und sehr langsam ab. Die Arbeitsgruppen
um Bertozzi, Lutz und Stetten konnten durch Verwendung von Derivaten des Cyclooctins, die
eine hohe Ringspannung besitzen, eine erhdhte Reaktivitdt in Cycloadditionsreaktionen
beobachten (Ringspannung Cyclooctin: 18 kcal mol~", vgl. Cyclohexan: 0 kcal mol-', Cyclo-
hexen: —0.3 kcal mol™'). Elektronenziehende Substituenten an der Dreifachbindung des
Octins senken das LUMO des Dipolarophils herab und es findet eine bessere HOMOpipoi-
LUMODbipeiarophi-Wechselwirkung statt. Somit wird die Aktivierungsbarriere der Clickreaktion
herabgesetzt (Abbildung 17).[156-1581

EWG-

AE Dipol Dipolarophil Dipolarophil

Dipol

LUMO . S~ LUMO

|.OMO+ +HOMO

— —_ F

)
R-Nj O R—Nj F

HO g

Abbildung 17: Grenzorbitalwechselwirkungen zwischen einem Azid und einem Cyclooctinderivat im
Fall der 1,3-dipolaren Cycloaddition.
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In den letzten Jahren wurden durch Forschungsarbeiten von Cornelissen und Boons
insbesondere Oxanorbornadiene und Dibenzocyclooctine als Ausgangsstoffe fur
Biokonjugationsreaktionen verwendet, die uUber kupferfreie Azid-Alkin-Cycloadditions-

reaktionen zu stabilen Biomolekulderivaten fuhren.[159-160]
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Reaktivitat von Bis(piperidyl)acetylen gegenuber Arylaziden

Azide wurden 1864 in Form von Phenylazid durch Griel3 entdeckt und sie stellen einen
wichtigen Vertreter 1,3-dipolarer Verbindungen dar.l'8"l Ungeachtet des explosiven
Charakters kleiner organischer Azide, werden sie als Vorstufe zur Darstellung reaktiver
Spezies, wie z.B. Nitrene und Nitreniumionen und fir stickstoffhaltige Heterocyclen, wie
Azirine, Triazole, Triazoline und Triazene verwendet. Organische Azide nehmen eine wichtige
Position an der Schnittstelle zwischen Chemie (Naturstoffsynthesen, Aza-Wittig-Reaktion),

Biologie (Photoaffinitatsmarkierungen) und der Medizin (Azidothymidin in Retrovir) ein.!"s!

2.1.1 Darstellung von 3H-Indolderivaten

Indole sind anellierte, bicyclische N-Heterocyclen mit einem konjugiertem 10 zSystem, deren
NH-Gruppe zur Tautomerie befahigt ist (1H-Indol vs. 3H-Indol). Obwohl die Substanzklasse
der Indole aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften (Verwendung in Farbstoffen) und der
biologischen Aktivitat (Bestandteil in Alkaloiden, Tryptophan) wichtige Vertreter der anellierten
N-Heterocyclen sind, existieren nur wenige Festkorperstrukturen der einfachen Indolderivate.
Des Weiteren lasst sich kein unmittelbarer Vergleich der Molekilparameter von substituierten
Indolen ziehen, da neben den unterschiedlichen Substitutionsmustern, auch die
Bindungslangen und -winkel von sterischen und elektronischen Wechselwirkungen abhangig

sind.l?

Die aquimolare Umsetzung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit einer Reihe von ortho- und
para-substituierten Arylaziden 2-10 in Benzol bei 80 °C resultiert in der Darstellung der
Indolderivate 12-20 (Schema 15).

Bei der Reaktion des Acetylens 1 mit 4-Dimethylaminophenylazid (11) wurde Toluol als
Losungsmittel verwendet und die Reaktionstemperatur auf 100 °C erhoht um einen

vollstandigen Umsatz zu dem 3H-Indol 21 zu erzielen.

In allen Fallen konnten die 3H-Indole 12-21, nach Entfernen des Lésungsmittels in vacuo und
Waschen mit Pentan, in guten Ausbeuten (63-93%) erhalten werden. Da die strukturellen und
NMR-spektroskopischen Eigenschaften der 3H-Indolderivate 12-21 sich sehr dhneln, wird im

Folgenden nur Verbindung 21 diskutiert.
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R! N ?
N——=——N + R Ng )
N, Rs NH
H tﬁ

1 2:R'"=R?=H 12: R'=R?=H, 80%
3:R'"=Ph,H=Ph,R?2=H 13: R'=Ph, H = Ph, R?>=H, 75%
4:R'=Me, R2=H 14: R'= Me, R?=H, 63%
5R'=H R?=F 15:R'=H, R?>=F, 85%
6:R'=H, R?=CF, 16: R' = H, R? = CF;, 93%
7:R'=CF;, R2=F 17. R' = CF;, R2=F, 90%
8:R'"=H,R?=CN 18: R'=H, R? = CN, 70%
9:R'=H, R? = NO, 19: R' = H, R? = NO,, 73%
10: R'=H, R? = OMe 20: R"=H, R? = OMe, 68%
11: R' = H, R? = NMe, 21: R' = H, R? = NMe,, 83%

gc;lﬂ;ema 15: Darstellung der 3H-Indolderivate 12-21 durch Reaktion von Acetylen 1 mit den Arylaziden
Im Protonenspektrum von Produkt 21 kénnen die CH-Einheiten der Piperidylsubstituenten
als vier Multiplettsignale im erwarteten Verschiebungsbereich von 1.30-3.79 ppm detektiert
werden. Die Methylgruppen des para-standigen NMe,-Substituenten werden bei einer
Verschiebung von 6= 2.68 (6H) ppm nachgewiesen. Die 3H-Indolform von Produkt 21 kann
durch das charaktieristische Singulettsignal bei einer Resonanz von 6=4.19 ppm belegt
werden. Die aromatischen Protonen kdénnen im erwarteten Verschiebungsbereich als drei
Multiplettsignale bei 6 = 6.67—6.70 (1H), 6.98—7.00 (1H) und 7.44-7.49 (1H ) ppm beobachtet
werden. Im "C-NMR-Spektrum werden fiir die CH2-Einheiten der Piperidylsubstituenten flinf
Signale bei 6=24.7, 24.9, 27.0, 47.3 und 50.1 ppm detektiert. Die Methylgruppen des NMe--
Substituenten sind bei einer Verschiebung von 6=42.2ppm zu beobachten. Das
3C-NMR-Signal firr die CH-Gruppe an 3-Position kann bei 6= 71.7 ppm detektiert werden.
Die aromatischen CH-Einheiten zeigen drei Signale bei 6= 112.2, 114.6 und 117.2 ppm,
wohingegen das quartdre Kohlenstoffatom an 9-Position bei einer Verschiebung von
6=133.0 ppm detektiert werden kann. Das Signal bei 6= 150 ppm entspricht dem
Kohlenstoffatom an 8-Position des Indolrings und die Resonanz bei §= 169 ppm wird dem
N=C-Kohlenstoffatom zugeordnet. Durch die Nachbarschaft zu dem Stickstoffatom erfahren
beide Kohlenstoffatome eine Entschirmung und die Resonanzen werden ins tiefe Feld

verschoben. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einer gesattigten
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Benzolldsung der Verbindung 21 bei Raumtemperatur erhalten werden, die die tautomere

3H-Indolform ebenfalls im Festkorper bestatigt (Abbildung 18).

N1

~/

\
H

Abbildung 18: Molekulstruktur von 21 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Die Wasserstoffsubstituenten wurden
frei verfeinert. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-C1 1.310(3), C1-C2 1.535(4),
C2-C3 1.516(4), C3—-C4 1.403(4), C4-N1 1.420(3), C1-N2 1.353(4), C2-N3 1.479(3); N1-C1-C2
115.1(2), C1-C2-C3 99.2(2), C2-C3-C4 106.7(2), C3-C4-N1 113.1(2), C4-N1-C1 105.6(2).

Die 3H-Indolderivate 12-21 kristallisieren als (R/S)-Racemate. Die N1—-C1-Bindungslange mit
1.310(3) A liegt im erwarteten Bereich einer Iminbindung (d(N=Cimidazo) = 1.313 A).[6% Die

C1-C2-Bindung entspricht einer klassischen Kohlenstoff-Kohlenstoffeinfachbindung
(d(C1-C2) = 1.535(4) A vgl.: d(C-C) = 1.54 A). Die beiden Stickstoff-Kohlenstoffbindungen
C1-N2 und C2-N3 besitzen signifikant unterschiedliche Bindungslangen. Im Gegensatz zu
der C2-N3-Bindung mit 1.479(3) A, die Einfachbindungscharakter aufweist, besitzt die
C1-N2-Bindung einen partiellen Mehrfachbindungscharakter (d(C1-N2) = 1.353(4) A). Diese
Verringerung der C1-N2-Bindung ist auf den Grad der Konjugation des freien Elektronen-
paares des Stickstoffatoms an der 2-Position in das Indolgrundgerust zuruckzufihren. Die
Summe der Innenwinkel des funfgliedrigen Indolgrundgerists betragt fur Produkt 21
> Funfing = 539.7° und liegt somit im Rahmen der Standardabweichung im Bereich eines
planaren Finfrings (3 = 540°). Die strukturellen Parameter der anderen Indolderivate 12-20
unterscheiden sich kaum von den zuvor besprochenen. Somit ist anzunehmen, dass die
Bindungssituation innerhalb des anellierten Flnfrings des Indols kaum von den ortho- und
para-Arylsubstituenten beeinflusst wird. In Abbildung 19 sind die weiteren Molekilstrukturen
(12-20) und in Tabelle 1 und Tabelle 2 die ausgewahlten Bindungslangen [A] und -winkel [°]
der synthetisierten 3H-Indole 12-21 dargestellt.
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Abbildung 19: Molekilstrukturen von 12-20 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Die Wasserstoffsubstituenten wurden frei
verfeinert. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 verdeutlicht.
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen von 12-21 im Vergleich.

Bindungslangen [A] N1-C1 C1-C2 C1-N2 C2-N3
12 1.304(3) 1.541(3) 1.346(2) 1.476(3)
13 1.3061(15) 1.5603(15) 1.3492(15) 1.555(5)
14 1.310(3) 1.535(3) 1.357(3) 1.473(3)
15 1.312(2) 1.541(2) 1.343(2) 1.468(2)
16 1.314(4) 1.540(4) 1.340(4) 1.472(4)
17 1.3152(15) 1.5415(14) 1.3391(5) 1.4637(14)
18 1.328(2) 1.550(3) 1.335(2) 1.476(4)
19 1.3185(15) 1.5393(15) 1.3332(16) 1.4639(15)
20 1.3033(18) 1.5431(17) 1.3472(18) 1.4734(17)
21 1.310(3) 1.535(4) 1.353(4) 1.479(3)

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungswinkel von 12-21 im Vergleich.

Bindungswinkel [°] | N1-C1-C2 | C1-C2-C3 | C2-C3-C4 | C3-C4-N1 | C4-N1-C1 | > Finfring
12 115.09(16) | 98.62(15) | 107.04(17) | 112.83(17) | 106.29(16) | 539.9
13 114.40(10) | 97.97(9) | 107.78(10) | 112.36(10) | 107.47(9) 540
14 115.08(19) | 98.98(18) | 107.16(19) | 112.9(2) 105.87(19) 540
15 114.55(16) | 99.00(15) | 107.04(16) | 113.11(16) | 106.25(15) 540
16 114.9(3) 98.6(3) 107.3(3) 113.3(3) 105.9(3) 540
17 114.81(9) 99.04(8) 106.38(9) | 113.73(10) | 105.92(9) | 539.9
18 114.48(15) | 98.87(14) | 106.90(13) | 113.45(12) | 106.18(14) | 539.9
19 114.63(10) | 98.97(9) | 106.97(10) | 113.15(10) | 106.15(10) | 539.9
20 115.04(11) | 98.78(10) | 106.94(11) | 113.04(11) | 106.17(11) 540
21 115.1(2) 99.2(2) 106.7(2) 113.1(2) 105.6(2) 539.7
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Um Details Uber den Mechanismus der Indolbildung zu gewinnen, wurden von Dr. Arumugam
Jayaraman DFT-Berechnungen auf dem B3LYP-D3/6-311g++**/SMD(Benzol)//B3LYP-D3/6-
31+g**Theorieniveau durchgefiihrt. Reprasentativ fur die 3H-Indoldarstellungen wurde die
Reaktion zwischen Bis(dimethylamino)acetylen und Phenylazid als quantenchemisches
Modellsystem betrachtet (Abbildung 20).

Die Reaktion startet mit einer asymmetrischen Anndherung des Phenylazids an das
Bis(dimethylamino)acetylen (TS(1-2), Ubergangszustand der 1,3-dipolaren Cycloaddition).
Dies spiegelt sich in den unterschiedlichen Carbenkohlenstoff-Stickstoffbindungslangen
wider. Die Bindungslange C-N, mit einem Abstand von 1.97 A ist signifikant kiirzer als die
C—-N,-Bindung mit einer Lange von 2.90 A. Aus TS(1-2) bildet sich das erste Intermediat
A2 in Form eines 1,2,3-Triazols.

Die anschlieRende schrittweise No-Eliminierung fiihrt Gber die Ubergangszustande TS(2-3)
und TS(3-4) zu dem Carben A4. Das Indol A5 kann durch eine intramolekulare
Ccamen—Hary-Aktivierung (TS(4°-5)) erhalten werden. Die Reaktion ist thermodynamisch
betrachtet ein stark exergoner Prozess mit einer freien Reaktionsenthalpie von
AG =-99.6 kcal mol~. Der finale Reaktionsschritt, die intramolekulare Ccarben—Hary-
Aktivierung durch das Carbenkohlenstoffatom von A4’, ist der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt Gber TS(4°-5) mit einer Aktivierungsbarriere von AG+ = 26.2 kcal mol~". Diese Barriere
kann durch die gewahlten Reaktionsbedingungen (80 °C bzw. 100 °C, 16 h) bewaltigt
werden. Standardmallige 1,3-Cycloadditionen zwischen einem Azid und einem
elektronenarmen Alkin weisen die 1,2,3-Triazole als Endprodukte auf. Unter Verwendung des
elektronenreichen 1,2-Bis(piperidyl)acetylens fuhrt der leichte Verlust des N>-Molekils zu der

Bildung des Carbenoids A4 und resultiert in der Ausbildung der Indolderivate 12-21.

Ebenfalls ware der Reaktionsablauf liber eine 1,2-Addition mit TS(1-3) als Ubergangszustand
und unter einer direkten Ausbildung von A3 als Intermediat denkbar (roter Pfad,
Abbildung 20). Die freie Aktivierungsenergie von AG?* =44.4 kcal mol™' kann mit den

gewahlten Reaktionsbedingungen jedoch nicht bewaltigt werden.
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Abbildung 20: Berechnetes Reaktionsprofil fir die Darstellung des Indolderivats A5 aus der Reaktion
von Bis(dimethylamino)acetylen mit Phenylazid. Die Gibbs-Energien sind in kcal mol~' angegeben.
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Die 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen einem Azid (Dipol) und einem Alkin (Dipolarophil)
kann in drei Typen von Grenzorbitalwechselwirkungen eingeteilt werden (siehe Kapitel 1.4,
Abbildung 16, Seite 29). Neben Typ I, bei dem die dominante Grenzorbitalwechselwirkung
zwischen HOMOpipo-LUMODpipoiarophii @blauft, existieren der Typ 1l (1,3-dipolare Cycloaddition)
und der Typlll mit der dominanten Grenzorbitalwechselwirkung zwischen LUMOpipo-
HOMODpipolaropnil (inverse Cycloadditionsreaktion).l'3"

Wird TS(1-2) anhand der Grenzorbitalwechselwirkungen des Bis(dimethylamino)acetylens
mit Phenylazid genauer betrachtet, kann festgestellt werden, dass es sich um eine inverse
1,3-dipolare Cycloaddition handelt. Der Ladungstransfer erfolgt aus dem HOMO und
HOMO-1 des Bis(dimethylamino)acetylens (Dipolarophil). Das HOMO des Dipolarophils
(Acetylen) wechselwirkt mit dem LUMO des Dipols (Phenylazid). Diese HOMO-LUMO-
Wechselwirkung hat einen Energiegewinn von —45.8 kcal mol~' zur Folge. Die zweitstarkste
Wechselwirkung zwischen den Molekulen findet zwischen dem HOMO-3 und dem LUMO+1

statt. Die Grenzorbitalwechselwirkungen sind in Abbildung 21 dargestellt.

LUMO+1

o —
0.306 eV \ \
\\\ ,/— \
HOMO \\\\ /// \\\\\\‘\\ LUMO
~5.069 eV j; S T 3416V
HOMO-1 &
-5.560 eV N o HOMO-3
+ - -8.832 eV
% -
& $%
vdd. @ Oo. “‘. ’
v 4 . o
@, QJJ. 9 °
D,
Bis(dimethylamino)acetylen TS(1-2) der Phenylazid
(Dipolarophil) 1,3-dipolaren Cycloaddition (Dipol)

Abbildung 21: Darstellung der Grenzorbitalwechselwirkungen zwischen dem Bis(dimethylamino)-
acetylen und Phenylazid im TS(1-2).
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2.1.2 Darstellung von 1,2,3-Triazolderivaten

Der experimentelle Beweis, dass die Azid-Bis(piperidyl)acetylen-Cycloaddition Gber den oben
erwahnten Reaktionsmechanismus ablauft, erfolgt in der Isolierung des Intermediats A2 in
Form des Triazols 22. Die aquimolare Umsetzung des Acetylens 1 mit 4-Dimethylamino-
phenylazid (11) bei 80 °C in Benzol fur sechzehn Stunden liefert das 1,4,5-trisubstituierte
1,2,3-Triazol 22, welches nach Aufarbeitung, in Form eines beigen Feststoffes in guten
Ausbeuten erhalten werden kann (70%, Schema 16). Die selektive Bildung von Verbindung
22 |auft ebenfalls bei 60 °C ab, allerdings auf Kosten einer Reaktionsdauer von mehreren

Tagen.

<:/\ /\:> 80°C,16 h R—-N B
N——N + R—N; > >)\
Benzol Nﬁ

1 11: R = 4-NMe,-Ph 22: R = 4-NMe,-Ph
23: R = Mes 25: R = Mes
24: R=TMS 26: R=TMS

Schema 16: Darstellung der 1,2,3-Triazole 22, 25-26 durch Reaktion von Alkin 1 mit den Aziden 11,
23-24.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen von Produkt 22 bestatigen die vorgeschlagene
1,2,3-Triazolstruktur. Die CH2-Gruppen der Piperidyleinheiten an 2,6-Position zeigen zwei
separate Signale bei 6=2.95 (4H) und 6= 3.32 (4H) ppm, die auf eine Aufspaltung in axiale
und aquatoriale Wasserstoffatome der Piperidylsubstituenten zurlickzufihren sind. Das
Auftreten von nur zwei Signalsatzen der CH,-Gruppen an 2,6-Position der Piperidylfragmente
weist somit auf eine Rotationshinderung der Piperidylsubstituenten hin, die auf eine
Konjugation der nichtbindenden Elektronenpaare der Stickstoffatome in das #~System des
Triazolgrundgerusts zuruckzufuhren ist. Die aromatischen Protonen zeigen zwei Dublett-
signale bei §=6.44 (2H) und 7.62 (2H) ppm mit einer Kopplung von 3Jun = 9.22 Hz. Es
konnte nur ein C-NMR-Signal bei 6= 135.8 ppm flr die zwei quartaren Kohlenstoffatome
des Triazolfuinfrings detektiert werden. Die quartaren Kohlenstoffatome des Arylsubstituenten
werden bei 148.2 ppm (Cipso-Aryl) und 150.3 ppm (Crara-Aryl) beobachtet.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der dquimolaren Umsetzungen von Acetylen 1
mit Mesitylazid (23) (16 h, 80 °C) bzw. Trimethylsilylazid (24) (14 d, 80 °C) ergaben ahnliche
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Ergebnisse, wie zuvor besprochen. Ebenso kann jeweils nur ein *C-NMR-Signal fir die
quartaren Kohlenstoffatome des N3C,-Fiunfrings detektiert werden (25 :6= 146.9 ppm;
26: 5= 158.5 ppm). In beiden Fallen konnten jedoch keine geeigneten Einkristalle fir die

Roéntgenstrukturanalyse erhalten werden.

Eine Diffusion von Pentan in eine gesattigte THF-Losung von Verbindung 22 bei -30 °C
lieferte fUr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle. Diese bestatigen die postulierte
1,2,3-Triazolstruktur im Festkdrper (Abbildung 22).

Abbildung 22: Molekilstruktur von 22 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahite Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: N1-N2 1.3585(15), N2-N3 1.3209(16), N3—C2 1.3604(17), C1-C2 1.3840(18), N1-C1
1.3727(16), C1-N5 1.3935(16), C2-N4 1.4067(17); C1-N1-N2 110.67(10), N1-N2-N3 107.27(10),
N2-N3-C2 109.13(11), N3-C2-C1 109.07(11), C2-C1-N1 103.84(11).

Die Daten, die aus der Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 22 erhalten wurden, zeigen
einen planaren 1,2,3-Triazolring (Innenwinkelsumme 3 triazo = 539.98°). Die exocyclischen
C1-N5- und C2-N4-Bindungslangen sind erwartungsgeman verkirzt mit 1.3935(16) A bzw.
1.4067(17) A, was auf die Elektronendelokalisation zwischen Triazol und Piperidyl-
substituenten bzw. den Mehrfachbindungscharakter der exocyclischen C—Npj,-Bindungen
zurtckzufuhren ist und die gehinderte Rotation der Piperidylsubstituenten verdeutlicht.
Jedoch ist die Bindungssituation im Triazolring Uberraschenderweise durch die Donation der
freien Elektronenpaare der Stickstoffsubstituenten nur gering beeinflusst. Die N1-N2- und
N2-N3-Bindungslangen weichen kaum von den erwarteten Bindungslangen in

Triazolderivaten mit Phenyl- bzw. Wasserstoffsubstituenten ab (vgl. Tabelle 3).['6416%
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Tabelle 3: Vergleich der Bindungslangen von substituierten 1,2,3-Triazolen

Bindungslangen [A] N1-N2 N2-N3

22 1.3585(15) 1.3209(16))
1H-4-Phenyl-1,2,3-Triazol 1.315(3) 1.321(3)
1H-4-Nitrosyl-1,2,3-Triazol 1.345(2) 1.300(2)

Die Isolierung der Zwischenstufe A2 in Form des Triazols 22 ist wahrscheinlich auf die
elektronischen Eigenschaften des verwendeten Azids 11 zurlckzuflhren. Die
Geschwindigkeit der Ringéffnung mit anschlieRender Dissoziation des No-Molekils aus dem
Triazol A2 wird durch die para-stadndigen Arylsubstituenten ausschlaggebend beeinflusst,
wohingegen die Geschwindigkeit der Cycloaddition kaum beeinflusst wird. Das Profil der
freien Energie fur die Ringoffnung ist im Fall des 4-Dimethylaminophenylazids, im Gegensatz
zu der Umsetzung mit Phenylazid, um nur 3.5 kcal mol~' gestiegen (DFT-Berechnungen auf
dem B3LYP-D3/6-311g++**/SMD(Benzol)//B3LYP-D3/6-31+g**-Theorieniveau durchgefihrt
von Dr. Arumugam Jayaraman). Dies fuhrt zur Annahme, dass die Ausbildung von
Triazolderivaten flr die anderen Arylazide beobachtet werden kann, wenn die Umsetzungen

bei Temperaturen unter 80 °C durchgefiihrt werden.!'%¢!

2.1.3 Darstellung neuartiger Stickstoffverbindungen

Nicht nur die Substituenteneffekte am Azid spielen eine Rolle bei der Entscheidung, welches
Produkt gebildet wird, sondern auch das Substitutionsmuster. Ist zum Beispiel die ortho-
Position des Arylrestes an der Azidoeinheit gesperrt, kann keine intramolekulare
C—H-Aktivierung zur Bildung eines Indolderivats erfolgen. Dies bereitet einen Weg zu ganzlich

anderen Produkten, die im Folgenden diskutiert werden.

2.1.3.1 Darstellung eines Kohlenstoffkupplungsprodukts 28

Die Verwendung des Azidoperfluorbenzols (27), welches in allen Positionen des Aryl-
substituenten elektronenziehende Fluoratome aufweist, fluhrt zu einem neuartigen
Reaktionsprodukt. Bei der dquimolaren Umsetzung von Acetylen 1 mit Azidoperfluorbenzol

(27) kann eine sofortige Gelbfarbung der Reaktionslosung, sowie eine Gasentwicklung
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beobachtet werden. Nach einer Stunde bei Raumtemperatur wird, nach Entfernen aller

flichtigen Bestandteile, Verbindung 28 in Form blassgelber Kristalle erhalten (Schema 17).

I N AF
. . RT, 1h :
2Aq. { N—==—N_ ) + 2Aq Arf-N; : NWN
Benzol AF N N'
*Nz (2 Aq) r %%
1 27: A" = CgFs 28

Schema 17: Darstellung der Verbindung 28 durch die aquimolare Reaktion von Acetylen 1 mit dem
Azidoperfluorbenzol (27).

Aufgrund der Isolierung von Verbindung 28 durch Kristallisation konnte dieses 'H- und '°F-
NMR-spektroskopisch untersucht werden. Das Vorliegen von sechs Signalsatzen im
Protonenspektrum flr die CH2-Gruppen der Piperidyleinheiten untermauert das symmetrische
Strukturmotiv mit chemisch aquivalenten Kernen (6= 1.08-1.42 (m, 24H), 2.53-2.65 (m, 4H),
2.96-3.06 (m, 4H), 3.06-3.21 (m, 2H), 3.21-3.34 (m, 4H) und 3.73-3.90 (m, 2H) ppm).
Ebenso zeigt das'®F-NMR-Spektrum nur drei Signale fir die zehn Fluoratome bei
Verschiebungen von 6= -150 (4F), —166 (4F) und -169 (2F) ppm auf. Fir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte
THF-L6sung bei —30 °C erhalten. Diese belegen eindeutig die postulierte Struktur von
Verbindung 28 (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Molekulstruktur von 28 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
C1-N1_1 1.298(2), C1-N1_21.355(2), C1-C2 1.515(3), C2-C3 1.360(3), C3-C4 1.512(3),
C4-N4_11.300(2), C4-N4_2 1.357(2), C2-N2 1.413(2), C3—N3 1.408(2); C1-C2-N2 111.49(16),
C1-C2-C3 122.20(17), N2-C2-C3 125.52(17), C2-C3-N3 123.99(17), C2-C3-C4 121.03(17), N3-C3-C4
114.98(16).

Die Kohlenstoff-Iminstickstoffbindungslangen C1-N1_1 und C4-N4_1 liegen mit 1.298(2) A
und 1.300(2) A im erwarteten Bereich von C=N-Doppelbindungen. Damit erhalt Verbindung

28 einen bisiminartigen Strukturaufbau. Die Kohlenstoff-Stickstoffbindungslangen zu den
Piperidylsubstituenten besitzen partiellen Doppelbindungscharakter, der fir die Bindungen zu
den terminalen Piperidylsubstituenten ausgepragter ist als zu den internen Stickstoff-
substituenten (d(C1-N1_2) = 1.355(2) A d(C4-N4_2) = 1.357(2) A) (d(C2-N2) = 1.41(2) A,
d(C3-N3) = 1.408(2) A). Die Kohlenstoff-Kohlenstoffabstande der Ca4-Einheit sind
alternierend. Die C1-C2- und C3—-C4-Bindungslangen liegen mit 1.515(3) A und 1.512(3) A
im Bereich von Einfachbindungen. Im Gegensatz dazu, besitzt der interne Kohlenstoff-
Kohlenstoffabstand Doppelbindungscharakter (d(C2—C3) = 1.360(3) A). Die lokalisierte
Doppelbindung manifestiert sich, neben der Bindungslangenbetrachtung, auch durch die
Winkelsummen. Die jeweiligen Winkelsummen um } C2 bzw. > C3 betragen 362.21° bzw.
360°. Dies lasst auf eine sp?-Hybridisierung der beiden Kohlenstoffatome schlieRen. Der
Torsionswinkel C1-C2—C3-C4 mit 176.01° belegt die anndhernde coplanare Anordnung der

Cs-Kette. Die terminalen Stickstoffsubstituenten dagegen weichen jedoch beidermallen von
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dieser coplanaren Anordnung ab. Die Torsionswinkel der beiden endstandigen
Piperidylgruppen betragen 126.9° fur N1_2-C1-C2-C3 und 114.8° fur N4_2-C4-C3-C2.
Annlich verhalt es sich mit den Iminfunktionen. Der Torsionswinkel N1_1-C1-C2-C3 betragt
127.3° und 112.9° fur N4_1-C4-C3-C2. Diese Winkelbetrachtung verdeutlicht die
sp?-Hybridisierung der terminalen Kohlenstoffatome und die damit einhergehende trigonale

Anordnung.

2.1.3.2 Darstellung eines Azins 30

Der Wechsel von Fluorsubstituenten am Arylazid hin zu gréReren ortho-standigen
Bromidsubstituenten flhrt zu der Bildung einer neuartigen Spezies 30. Die aquimolare
Umsetzung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit 1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol (29)
bei Raumtemperatur flr sechzehn Stunden in Benzol fihrt, nach Aufarbeitung, in mafigen
Ausbeuten zu Verbindung 30 (33%, Schema 18).

N %
. " RT, 16 h Y7 S
2h0. { N—=-N )+ 2Aq AP-N, - o NN
Benzol N Ng SN
-N> % ! A8

1 29 3
Br

ArBr= -§

Br
Schema 18: Darstellung des Azins 30.

Im Protonenspektrum von Verbindung 30 kénnen zwei Signalsatze flr die Methylgruppen des
Arylsubstituenten bei 6=1.71 (3H) und 1.77 (m, 3H) ppm detektiert werden. Die CH.-
Gruppen der Piperidyleinheiten liegen im erwarteten ppm-Bereich und spalten als Multipletts
auf. Es kbnnen vier Signalsatze fir die aromatischen CH-Gruppen bei Verschiebungen von
0=7.10 (1H), 7.13 (1H), 7.19 (1H) und 7.22 (1H) ppm detektiert werden, was auf eine Nicht-
Aquivalenz der CH-Einheiten und auf die Darstellung von Isomeren hindeutet. Das

BC-NMR-Spektrum von Verbindung 30 zeigt zwei Signale fiir die Methylgruppen des
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Arylsubstituenten bei = 19.7 und 19.9 ppm. Die Signale fur die Piperidyleinheiten liegen im
erwarteten Bereich von 6= 23-27 ppm fiur die 3,4,5-Position, und zwischen 6= 50-60 ppm
fur die CH2-Gruppen an 2,6-Position. Diese Verschiebung ins tiefere Feld resultiert aus der
Entschirmung der Kohlenstoffatome aufgrund der benachbarten Stickstoffatome. Ebenso
finden sich vier Signale fiir die aromatischen Arylkohlenstoffatome bei §= 128, 131, 132 und
133 ppm. Die quartaren Kohlenstoffatome der N2C2N2-Einheit kdnnen bei 6= 165.9 ppm und
167.4 ppm detektiert werden. Fir die Réntgenstrukturanalyse wurden geeignete Einkristalle
von Verbindung 30 durch Einengen einer gesattigten Toluolldsung bei —30 °C erhalten
(Abbildung 24). Die Struktur im Festkorper zeigt die Bildung des E,E-Isomers mit einem

Inversionszentrum auf der N3—N3-Bindung.
\ Y

G\L\!?Nic,z \K\K
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\

Abbildung 24: Molekilstruktur von 30 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: C1-N1_1 1.287(4), C1-N1_2 1.355(4), C1-C2 1.519(4), C2—N2 1.387(3), C2—N3 1.293(3),
N3-N3 1.406(4); N1_1-C1-N1_2 120.2(3), N1_1-C1-C2 122.2(2), N1_2-C1-C2 117.6(2), C1-C2-N2
116.0(2), C1-C2-N3 124.6(2), N2-C2-N3 119.1(2), C2-N3-N3 112.1(3).

Die C1-N1_1- und C2-N3-Bindungslangen liegen mit 1.287(4) A und 1.293(3) A im Bereich
von Doppelbindungen. Das Azin 30 erfahrt somit einen tetra-iminartigen Aufbau. Die
ausgebildeten Kohlenstoff-Stickstoffabstdnde zu den Piperidylsubstituenten weisen einen
partiellen Doppelbindungscharakter auf (d(C1-N1_2) = 1.355(4) A, d(C2-N2) = 1.387(3) A).
Die C1-C2-Bindungslange liegt mit 1.519(4) A im erwarteten Bereich einer Einfachbindung.
Ebenso kann die N3-N3-Bindungslange als Einfachbindung beschrieben werden
(d(N3-N3) = 1.406(4) A). Die Winkelsummen um C1 und C2 betragen jeweils 360°, was auf

eine sp?-Hybridisierung der beiden Kohlenstoffatome C1 und C2 hindeutet. Diese
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Hybridisierung fuhrt zu einer annahernd orthogonalen Anordnung der N2-Einheit zu den
Kohlenstoffatomen C2 (LC2-N3-N3 =112.1(3)°). Der Torsionswinkel N2-C2-N3-N3 mit
176.6° weist auf eine coplanare Anordnung der internen Npj;—C—N>—C—Npip-Kette hin. Der
Torsionswinkel N1_1-C1-C2-N3 mit 104.5° und 102.8° fir N1_2-C1-C2-N3 zeigen, dass
die N-ArB-Einheit, sowie der terminale Piperidylsubstituent annahernd orthogonal zu der
Co-Einheit stehen. Diese geringe Abweichung von einer perfekten orthogonalen Symmetrie

(90°) ist auf Packungseffekte im Festkorper zurtckzufiihren.

Verbindung 28 und Verbindung 30 erfahren einen ahnlichen Strukturaufbau, unterscheiden
sich jedoch durch die interne N2>-Gruppe. Um Details Uber den Mechanismus und
Unterschiede in der Ausbildung von Verbindung 28 (A6) und 30 (A7) zu erhalten, wurden
DFT-Berechnungen von Dr. Arumugam Jayaraman auf dem B3LYP-D3/6-311g++**/SMD-
(Benzol)//B3LYP-D3/6-31+g**Theorieniveau unter Verwendung des Bis(dimethylamino)-
acetylens durchgefiihrt (Abbildung 25). Der Pfad in schwarz steht exemplarisch fir die
Umsetzung mit Azidoperfluorbenzol (27) und der Pfad in rot fur die Reaktion mit dem
1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol (29).
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Abbildung 25: Berechnetes Reaktionsprofil fir die Darstellung von A6 und A7. Die Gibbs-Energien
sind in kcal mol~' angegeben.
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Der Mechanismus der Bildung von Verbindung 28 (A6) und 30 (A7) folgt in den ersten
Reaktionsschritten dem gleichen Muster wie bei der Darstellung der 3H-Indolderivate (A5,
Kapitel 2.1.1, Abbildung 20, Seite 39). Der exergone Isomerisierungsprozess von A4 Uber
den Ubergangszustand (TS(4-4")) in die stabilere Zwischenstufe A4” (AG = 2.1 kcal mol™) ist
hier ebenfalls denkbar. Die ortho-standigen Substituenten verhindern hierbei jedoch die
intramolekulare Car—H/C-Aktivierung und es kénnen keine Indole (A5) ausgebildet werden
(linke Seite, Abbildung 25).

Die Betrachtung der Reaktion mit Azidoperfluorbenzol startet somit bei der Zwischenstufe A4.
Das, durch N2-Eliminierung, in-situ gebildete, carbenoide Zentrum in A4 kann mit sich selbst
eine Dimerisierungsreaktion eingehen (vgl. Wanzlick-Gleichgewicht). Die Reaktion endet in
dem energetisch, stabilen Dimerisierungsprodukt A6 (AG =-95.7 kcal mol™'). A6 bzw.
Verbindung 28 kann als Carbendimer (Biscarben) und Resultat einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Kupplungsreaktion angesehen werden (schwarzer Pfad, Abbildung 25).

Die Reaktion mit dem 1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol verlauft ebenfalls Uber die
Zwischenstufe A4 (AG = —67.2 kcal mol~'). Da die ortho-Substituenten einen Dimerisierungs-
prozess aufgrund ihrer Grofde verhindern, resultiert die Reaktion in A7 (Verbindung 30), wobei
ein N2-Fragment von zwei A4-Intermediaten fixiert wurde. Dieses N2-Molekul kénnte aus der
No-Eliminierung kommen, die zwangslaufig bei der Darstellung von A4 ablauft.
Wahrscheinlicher ist jedoch die Koordination eines carbenoiden A4-Intermediats an das beta-
Stickstoffatom der Triazol-Zwischenstufe A2 mit darauffolgender Nitrenabspaltung. Das
Produkt A7 (4G = -78.3 kcal mol™") ist um 10 kcal mol" instabiler als die dimere Verbindung
A6 (4G = -88.0 kcal mol"). Die DFT-Berechnungen des Reaktionsprofils fir die Darstellung
von Verbindung 30 zeigen auch hier die Mdglichkeit, das Dimerisierungsprodukt zu erhalten.
Jedoch schlugen jegliche experimentellen Versuche, das Dimer A6 auch fur die Umsetzung

mit 1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol zu generieren, fehl (roter Pfad, Abbildung 25).

Ein tieferer Einblick in die Darstellung der Verbindungen 28 (Dimer) und 30 (Azin) liefert die
detaillierte Betrachtung des Reaktionsprofils ab der Zwischenstufe A4’(4G = 0.0 kcal mol™).
Die Gibbs-Energien sind fur die Umsetzung des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens mit 1,3-Dibromo-
2-azido-5-methylbenzol berechnet worden (Abbildung 26)

Auf der linken Seite ist der Dimerisierungsprozess zu Produkt A6 (Dimer 28) aufgezeigt.
Ausgehend von dem energetisch, stabileren Zwischenprodukt A4 folgt, Uber ein
Isomerisierungsprozess, die Ausbildung des Isomers A4, welches Uber eine exergone

Dimerisierung (Energiebarriere AG* = -20.9 kcal mol~') das Produkt A6 ausbildet. Das
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gebildete Dimer ist fur diese Reaktion das energetisch stabilste Produkt
(AG = -16.1 kcal mol™") und die Dimerisierung kann unter den gewahlten Reaktions-

bedingungen jedoch als ein reversibler Prozess angesehen werden.
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Abbildung 26: Vergleich des berechneten Reaktionsprofils fir die Darstellung von A6 und A7. Die
Gibbs-Energien sind in kcal mol~' angegeben (Ar = 1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol).

Die Betrachtung der rechten Seite zeigt die Bildung des Azins A7. Der erste Schritt erfolgt
ebenfalls Uber eine Isomerisierung von A4 hin zu A4. Das carbenoide Zentrum von A4 kann
mit einem Nx>-Fragment wechselwirken. Diese Wechselwirkung verlauft Uber den
Ubergangszustand TS(4-3) und resultiert im Intermediat A3. Die Entstehung von TS(4-3) ist
bis dato jedoch noch nicht aufgeklart. In A3 ist die neue Carbenkohlenstoff-Stickstoffbindung
geknlpft und die Bildung von A7 erfolgt nun durch einen Angriff eines zweiten A4 an das

endstandige Stickstoffatom in A3. Die Darstellung von A7 ist aufgrund der Energiebarriere
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von AG* =-32.8 kcal mol™' unter den verwendeten Reaktionsbedingungen jedoch

irreversibel.
Reaktivitatsstudien des Dimers 28 gegeniiber Gasen

Die, zuvor genannten, Beobachtungen, erwecken den Eindruck, dass das Dimer 28 in einer
Art ,Wanzlick-Gleichgewicht® zwischen Dimer und carbenoider Spezies vorliegen konnte.
Hierzu wurden einige Versuche, insbesondere mit Gasen bei hohen Dricken und
Temperaturen, durchgefuhrt, um das Dimer 28 aufzuspalten und neuartige Bindungsmodi und
Carbenverbindungen darzustellen (Schema 19).

Die Umsetzungen von 28 mit 1-5 bar H- fuhrten auch bei einer Variation der Reaktions-
temperatur (80 °C-140 °C) zu keiner Reaktion. Im Protonenspektrum der Reaktionslésung
kann ein Singulettsignal bei 6=4.47 ppm fir das geléste Diwasserstoffmolekil detektiert
werden. Die Signale des Edukts 28 kénnen auch bei héheren Temperaturen, sowohl im

'H- wie auch im "®F-NMR-Spektrum, unverandert nachgewiesen werden.
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Schema 19: Reaktivitatsstudien von Dimer 28 gegeniiber Diwasserstoff und isotopenmarkiertem
Distickstoff.

Da der Dimerisierungsprozess fur die Darstellung von Verbindung 28 eine reversible Reaktion
unter den verwendeten Reaktionsbedingungen darstellt (AG* = -20.9 kcal mol™"), wurde

Verbindung 28 in Benzol gelost und in einem J.-Young-NMR-Rohr mit 1 bar isotopen-
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markierten "®N, umgesetzt. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung bis auf 140 °C erhitzt,
jedoch konnte auch nach mehreren Tagen bei erhdhter Temperatur keine Umsetzung zu dem
Azinderivat (vgl. Verbindung 30) festgestellt werden.Eine weitere Moglichkeit das Azinderivat
der Verbindung 28 darzustellen, wurde durch die aufeinanderfolgende Zugabe der
Startmaterialien bei tiefen Temperaturen in Toluol verwirklicht. In einem J.-Young-NMR-Rohr
wurde eine Toluollésung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit flissigem Stickstoff eingefroren
(=196 °C). Direkt im Anschluss wurde zu der gefrorenen Ldsung eine Toluollésung des
Azidoperfluorbenzols (27) gegeben und ein Atmospharentausch mit isotopenmarkiertem '°N,
durchgefiihrt. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung bis auf
140 °C flr mehrere Tage erhitzt. Jedoch konnte auch in diesem Fall keine Umsetzung
beobachtet werden. NMR-spektroskopisch wurde nur das Startmaterial ("H, "°F) und "N,
(X®N2) = -70.8 ppm) detektiert. Die DFT-Berechnung fir das NMR-Signal auf dem MST(6-
311g++**)solv(CeHe)-Basissatz des zu erwartenden Azinderivats zeigt ein Signal bei
&A™N) =110 ppm fir das interne N2-Fragment, welches bis jetzt noch nicht beobachtet

werden konnte.

Der fehlende Erfolg der Studien untermauert jedoch eher einen Angriff eines carbenoiden
Kohlenstoffatom an das f-Stickstoffatom des 1,2,3-Triazolderivats, welches zwangslaufig bei
der 1,3-dipolaren Cycloaddtion zwischen Alkin und Azid als Zwischenprodukt ausgebildet
wird. Die Reaktivitatsstudien der Verbindungen 28 und 30 insbesondere gegeniber dem
isotopenmarkiertem Distickstoffmolekiil *N, sind jedoch weiter Bestandteil der aktuellen

Forschung.

2.1.3.3 Darstellung von Triazenen

Das Verhindern der ortho-C—H-Aktivierung durch die Funktionalisierung mit
Halogensubstituenten flihrte zu den Verbindungen 28 (Dimer) und 30 (Azin). Eine weitere
Méglichkeit die Bindungsaktivierung zu umgehen, wurde durch den Einsatz sterisch
anspruchsvoller Terphenylsubstituenten am Azid (m-Termesitylazid, 31) realisiert. Bei der
aquimolaren Umsetzung von Verbindung 1 mit m-Termesitylazid (31) bei 80 °C in Benzol
konnte eine starke Gasentwicklung, sowie ein sofortiger Farbumschlag der Reaktionslésung
zu Rotorange, beobachtet werden. Mittels der 'TH-NMR-spektroskopischen Untersuchung der
Reaktionslosung wurde jedoch ein unvollstandiger Umsatz von Verbindung 1 festgestellt. Die
Zugabe eines zweiten Aquivalents des m-Termesitylazids fiihrte, nach Aufarbeitung, zu
Verbindung 32 (Schema 20).
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) 80 °C, 16 h 4
Or=AD 2w, —S200— 0T
enzo / )

32

Schema 20: Darstellung des Triazens 32.

Die Protonensignale der CHs- und der CH2-Gruppen liegen im erwarteten Bereich zwischen
6=0.92-3.00 ppm. Die aromatischen CH-Gruppen kénnen im Resonanzbereich bei
0=16.70-7.10 ppm detektiert werden. Die *C-NMR-spektroskopische Auswertung fiihrt zu
eindeutigen Resonanzen bei 6= 144 ppm (Cipso—N) und 146 ppm (Cijpso—N3) flr die quartaren
Kohlenstoffatome der Azidfragmente. Die Signale bei 6= 153 und 167 ppm kénnen den
quartaren Kohlenstoffatomen der N.C—CN.-Einheit zugeordnet werden. "*C-NMR-Signale in
diesem  Resonanzbereich  konnten schon fur  Carbenkohlenstoffatome  der
mkonjugierten  Triazene von Bielawski und Mitarbeitern beobachtet werden
(vgl.: A3C) = 152.1 ppm).l""1 Fiur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden
durch Einengen einer gesattigten Toluollésung von Produkt 32 bei —30 °C erhalten. Die
Qualitat der erhaltenen Daten lasst keine Diskussion der strukturellen Parameter zu. Jedoch

wurde die Konnektivitat im Festkorper fur Verbindung 32 zweifelsfrei bestatigt (Abbildung 27).
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—

Abbildung 27: Molekilstruktur von 32 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und Arylsubstituenten nicht dargestellt. Aufgrund mangelnder Qualitat
der Messdaten ist keine Diskussion von Bindungslangen und -winkeln sinnvoll.

Die Substanzklasse der Triazene, insbesondere der konjugierten Triazene, sind
Gegenstand einer flnfzigjahrigen Forschungsgeschichte. Die Synthese der #konjugierten
Triazene erfolgt Uber die Umsetzung von NHCs mit einem organischen Azid. Zum Vergleich
dazu kann bei einer klassischen Staudinger-Reaktion (Umsetzung von Triphenylphosphan
mit einem Azid) das Phosphatriazen als Zwischenprodukt angesehen werden
(Schema 21).-1731 |m  Fall der Staudinger-Reaktion wird durch darauffolgende
N.-Dissoziation ein Phosphazen gebildet. Dieses wandelt sich mit Hilfe einer wassrigen

Aufarbeitung zu einem primaren Amin um.

Staudinger -Reaktion NHC-vermittelte Triazenbildung
R R
Ph\ VR o+ - - N +,- N
Ph—P: + NIN-N_ ——=  « N=N-N, [): +  NEN-N, —»[ J=N-N=N_
Ph R PhsP R’ N R’ N R’
\
R R
Phosphatriazen m-konjugiertes Triazen

Schema 21: Staudinger-Reaktion im Vergleich zur NHC-vermittelten Triazenbildung.

Anhand dieser NHC-vermittelten Syntheseroute von Bielawski und Mitarbeitern kann ein

Mechanismus zur Darstellung von Verbindung 32 postuliert werden (Schema 22).
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Schema 22: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Darstellung des Triazens 32.

Die ersten Reaktionsschritte sind analog zu der 3H-Indoldarstellung in Kapitel 2.1.1
(Darstellung des Triazols, Abbildung 20, Seite 39). Uber eine [3+2]-Cycloaddition des Azids
an das Alkin ist das Triazol 31-1 als Zwischenstufe denkbar, welches Uber eine
N2-Eliminierung das Carbenoid 31-2 ausbildet. Das intermediar gebildete Carbenoid kann mit
einem zweiten Aquivalent Azid 31 zu dem zkonjugierten Triazen 32 reagieren. Die C—H-
Aktivierung durch sterisch anspruchsvolle ortho-Substituenten (Mesityl) wird unterbunden und

der carbenoide Angriff erfolgt an das y-Stickstoffatom des zweiten Azidfragments.

Vergleichbare Arbeiten, durchgeflhrt von Simon Dotzauer, zeigten, dass die Darstellung der
m-konjugierten Triazene fur Azide mit elektronenziehenden, sowie elektronendonierenden
Substituenten am Arylfragment (RNs, R = p-CN-C¢F4, 0,0-Cl>-CeH2-NO2, 0,0-(CF3)2-CeH3)
schon bei Raumtemperatur innerhalb von dreiRig Minuten ablauft.l' Im Kapitel 2.1.2 (S. 43)
wurde die Triebkraft der Cycloaddition zwischen Azid und Alkin (Triazoldarstellung), sowie die
Ring6ffnung mit anschlieBender Dissoziation des N2-Molekils (Bildung des Carbenoids)
besprochen. Die elektronischen Eigenschaften der verwendeten Azide fihren entweder zu
einer Stabilisierung (elektronendonierende Substituenten) oder einer Destabilisierung
(elektronenziehende Substituenten) des carbenoiden Fragments. Dies fihrt zu einer
Verringerung bzw. Beschleunigung der Folgereaktion des Carbenoids (Dimerisierung,
No-Fixierung, Ns-Angriff). Somit kann fir die Umsetzung von Verbindung 1 mit zwei
Aquivalenten m-Termesitylazid (31) die erhdhte Reaktionstemperatur (80 °C) und -dauer

(16 h) erklart werden. Der TerMes-Substituent (bt eher einen stabilisierenden, kinetischen
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Einfluss aus und die Dissoziationsgeschwindigkeit, wie auch die Folgereaktion, wird

verlangsamt.

Im Vergleich dazu, kann die Reaktion von Acetylen 1 mit zwei Aquivalenten Azidoperfluor-
benzol (27) betrachtet werden, die bei Raumtemperatur unter starker Gasentwicklung direkt
zu dem z-konjugierten Triazen 33 fuhrt. Das Produkt 33 kann als amorpher, gelber Feststoff

in guten Ausbeuten isoliert werden (65%, Schema 23).

z

N
" RT, 30 Min. »—
<:/\N = NC> * 2Aq ArF-N3 Benzol g N— N

/)
_N2 ArF-N 7 AI’F

SO

zZ

1 27 33
ArF = CgFs

Schema 23: Darstellung des Triazens 33.

Im "H-NMR-Spektrum von Triazen 33 konnen acht Mulitplettsignale fir die CH.-Gruppen der
Piperidyleinheiten beobachtet werden, was auf eine Konjugation der freien Elektronenpaare
der Stickstoffsubstituenten in die C»-Einheit hindeutet (6= 1.04-1.17 (4H), 1.19-1.47 (8H),
2.77-2.86 (1H), 2.98-3.10 (3H), 3.25-3.35(1H), 3.50-3.61 (1H), 3.84-3.92 (1H), und
3.92-3.99 (1H) ppm). Im "*C-NMR-Spektrum konnen fir die Piperidylgruppen zehn Signale
bei Verschiebungen von 6= 23.7, 24.4, 24.9, 25.3, 26.3, 26.6, 43.7, 45.8, 48.6 und 49.2 ppm
beobachtet werden. Die CF-Einheiten werden als fiinf Signale im aromatischen
Verschiebungsbereich detektiert (6= 136.6, 138.2, 139.7, 140.8 und 141.6 ppm). Die
quartaren Kohlenstoffatome der Co-Einheit zeigen zwei Signale auf, die aufgrund der
benachbarten Stickstoffsubstituenten eine Entschirmung erfahren und somit ins tiefe Feld
verschoben werden (5=155.4 und 166.4 ppm). Das '°F-NMR-Spektrum zeigt finf
Signalsatze fur die zehn Fluoratome der NCgFs- und N3CgFs-Substituenten (6= -165.1 (3F),
-163.8 (2F), -157.7 (1F), —151.3 (2F) und -150.8 (2F) ppm). Neben der hochaufgeldsten
Massenspektroskopie von Triazen 33, wobei das durch N-Eliminierung entstandene
Nitrenfragment beobachtet werden konnte, wurde von Produkt 33 auch eine
Verbrennungsanalyse angefertigt, die die postulierte Summenformel bestéatigte (ber.:
C:49.49,H: 3.46, N: 14.43; gef.: C: 50.22, H: 3.60, N: 14.21). Trotz alledem scheiterten bisher
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jegliche Versuche geeignete Einkristalle fur die Rdntgenstrukturanalyse von Verbindung 33

zu erhalten.

Neben der NMR-spektroskopischen Untersuchung, wurde Verbindung 33 auch auf dessen
Redoxverhalten analysiert (Abbildung 28). Die donierenden Stickstoffsubstituenten an der
Co-Einheit erhdhen die Elektronendichte der Kohlenstoffkette. Das Cyclovoltammogramm
zeigt zwei irreversible Oxidationsprozesse bei Epa1 =+0.02V und Epe=+041V
(vs. Fc'/Fc™), somit scheint eine Oxidation von Verbindung 33 mit Oxidationsmitteln, die ein
Potential von gréler als +0.02 V aufweisen, moéglich zu sein. Ebenfalls konnten zwei
irreversible Reduktionsprozesse bei Ep1=-0.25V und Epe=-2.15V (vs. Fc'/Fc™)
beobachtet werden. Die experimentellen Untersuchungen zum Redoxverhalten der

Verbindung 33 stehen noch aus.

-20 4

-30 4

Stromstarke (pA)

40

-50 4

-60 T T T T T T T 1
-2,50 -2,00 -150 -1,00 -050 0,00 050 100 1,50

Spannung [V] (vs. Fc'/Fc™)

Abbildung 28: Cyclovoltammogramm von Triazen 33 gemessen in DCM/0.1 M [n-BusN][PFs] bei 23 °C
und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV s,

Da insbesondere Carbonylkomplexe unter UV-Licht zur Ligandensubstitution neigen und
dadurch eine Stabilisierung und struktureller Nachweis des Triazens 33 moglich ware, wurde
Verbindung 33 mit einem Aquivalent [W(CO)s] in Benzol unter photochemischen
Bedingungen (210-600 nm) zur Reaktion gebracht. Die Reaktionslésung farbte sich Uber die
Dauer der Reaktion dunkelrot und es konnte eine Bildung eines roten Feststoffes beobachtet
werden (37%, Schema 24).
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Schema 24: Umsetzung des Triazens 33 mit [W(CO)s] unter photolytischer Behandlung zu Komplex
34.

Das ""F-NMR-Spektrum von Komplex 34 zeigt vier Signalsatze fur die zehn Fluoratome der
NCsFs- und N3CsFs-Substituenten (6= -164.3 (3F), -163.6 (2F), —154.8 (2F) und -151.7 (3F)
ppm). Im "H-NMR-Spektrum von Verbindung 34 kann das charakteristische Aufspaltungs-
muster fir die rotationsgehinderten Piperidylsubstituenten in  Form von neun
Multiplettsignalen beobachtet werden (6= 0.99-1.07 (2H), 1.08-1.15 (6H), 1.16-1.25 (4H),
2.70-2.80 (2H), 2.80-2.90 (2H), 3.23-3.26 (1H), 3.32-3.41 (1H), 3.43-3.51 (1H), 4.26-
4.28 (1H) ppm). Die dazugehorigen zehn ™C-NMR-Signale fir die CHx-Gruppen der
Piperidyleinheiten liegen im erwarteten Verschiebungsbereich (6= 23.3, 24.1, 24.8, 25.6,
26.3, 26.6, 44.1, 47.9, 48.9 und 50.9 ppm). Diese Beobachtungen belegen die starre
Konformation der Piperidylsubstituenten mit unterscheidbaren axialen und &aquatorialen
Protonen. Fur die CF-Einheiten werden vier Signale beobachtet. Die Resonanzen bei
6= 153 und 165 ppm koénnen den quartaren Kohlenstoffatomen der C,-Einheit zugeordnet
werden. Fir die finf Carbonylkohlenstoffatome werden drei Signale bei 6= 191, 199 und
205 ppm detektiert. Das Signal bei &5=191ppm weist '®W-Satelliten mit einer
Kopplungskonstante von 'J('3C,'®W) = 126.1 Hz auf (Abbildung 29). Die Signale liegen im

erwarteten Bereich fiir Wolframpentacarbonylkomplexe.['¢”]
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Abbildung 29: Ausschnitt des '3C{'H}-NMR-Spektrums von Verbindung 34. Die Resonanzen bei
6=191.7 und 190.6 ppm entsprechen den Satelliten des NMR-aktiven '83W-Kerns.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Abdampfen einer
gesattigten Benzolldsung von Verbindung 34 bei Raumtemperatur erhalten werden und

belegen die postulierte Triazenstruktur von Verbindung 33 (Abbildung 30).

i SN
AR

Abbildung 30: Molekulstruktur von 34 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, und Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewéahite Bindungsléangen [A] und
-winkel [°]: C1-N1_1 1.296(3), C1-N1_2 1.342(3), C1-C2 1.518(3), C2-N2 1.319(3), C2—-N3 1.343(3),
N3-N4 1.340(2), N4-N5 1.289(2), N5-W1 2.2237(8), W1-C3 1.975(3); N1_1-C1-N1_2 121.57(18),
N1_1-C1-C2 121.35(18), N1_2-C1-C2 117.06(17), N2-C2-N3 118.72(18), N2-C2-C1 118.50(17),
N3-C2-C1 122.57(18).
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Die Bindungslange C1-C2 mit 1.518(3) A entspricht einer klassischen Einfachbindung
(vgl. Alkan: d(C-C)=1.54 A). Die Stickstoff-Kohlenstoff- bzw. Stickstoff-Stickstoff-
bindungslangen besitzen partiellen Doppelbindungscharakter und untermauern die
Konjugation uber die N2-C2-N3-N4-N5-Kette. Die Konjugation fuhrt zu einer eher
schwachen und somit aufgeweiteten Stickstoff-Wolframbindung mit d(N5-W1) = 2.2237(8) A.
Die axiale W1-C3-Bindung mit 1.975(3) A ist, im Gegensatz zu den &quatorialen W—C-
Bindungen der quadratischen, bipyramidalen Umgebung um das Wolframzentrum, verkurzt.
Somit kann von einem Einfluss des Triazenligandens ausgegangen werden, der die trans-
standige Carbonylgruppe in ihrer Koordination und Bindungsordnung beeinflusst und mit der
7-Rickbindung des Wolframatoms konkurriert. Die aquatorialen Carbonylgruppen sind
dahingehend kaum beeinflusst und die W—C-Bindungen liegen mit 2.027(3)-2.06(3) A im
erwarteten Bereich fur oktaedrische Wolframcarbonylkomplexe (vgl.: [W(CO)el:
d(W-C) = 2.051 A).'%] Die Winkelsummen um C1 und C2 entsprechen im Rahmen der
Standardabweichung der exakten Winkelsumme von 360°, was auf Mehrfachbindungs-
charakter schlief3en lasst (> C1 = 359.98°, > C2 = 359.79°). Die Torsionswinkel von Komplex
34 stellen eine annahernd planare Anordnung der Ns-Kette fest, sodass die Konjugation Uber
diese realisierbar wird (W1-N5-N4—-N3: 6.0°, N5-N4-N3-C2: 178.96°).

Da die spektroskopische Betrachtung der Carbonylgruppen in Ubergangsmetallkomplexen
Aufschluss auf die Bindungssituation (Bindungsordnung, trans-Einfliisse der Liganden) gibt,
wurde das wolframstabilisierte Triazen 34 |R-spektroskopisch untersucht, um die
Eigenschaften des Triazenligandens genauer zu untersuchen (Abbildung 31). Das
Infrarotspektrum zeigt flr die asymmetrische Streckschwingung der Ns-Einheit eine Bande
bei 2164 cm™. Fur das freie CO wird im allgemeinen eine Streckschwingung bei 2143 cm™'
beobachtet (vgl. [W(CO)s]: # CO = 1977 cm™").['®9l Auf Basis der Gruppentheorie kann fiir das
[W(CO)s]-Fragment eine lokale C4-Symmetrie bestimmt werden. Somit ist anzunehmen, dass
drei IR-aktive Banden als 2A+- und E-Rassen fiir die Carbonylgruppen zu erwarten sind.[%9
Die Streckschwingungen der Carbonylliganden von Verbindung 34 kénnen bei 2021 cm™,
1974 cm™ und 1928 cm™ detektiert werden. Die Verkleinerung der Wellenzahl der CO-
Liganden deutet auf eine starke Metall-CO-Wechselwirkung hin. Das Triazen ist folglich ein
schwacher 7-Akzeptor (vgl. RCN: (CH3CN)sMo(CQO);: # CO=1915 und 1783 cm™,
(CO)sW(NHCH3—NHCgHs): 2062, 1960, 1916 und 1887 cm~' (Anzahl der Absorptionen deutet
auf eine stark gestorte Cs-Symmetrie des W(CO)s-Fragments hin).['" Die Metall-C-

Bindungen werden gestarkt, die C-O-Bindungen hingegen geschwacht (kleinere Wellenzahl).
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Die jeweiligen Banden liegen im erwarteten Bereich fur CO-Streckschwingungen von
Wolframcarbonylkomplexen mit Stickstoffliganden.['""
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Abbildung 31: Infrarotspektrum von Verbindung 34 in Benzol.

Aufgrund der Farbigkeit von Verbindung 34 wurde ein Absorptionsspektrum in Dichlormethan
aufgenommen (Abbildung 32). Es kann ein Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von
A =449 nm detektiert werden, was der rot-orangenen Farbe in Losung zugeordnet werden

kann. Eine schwache Schulter wird bei einer Wellenlange von 4 = 334 nm beobachtet.
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Abbildung 32: Absorptionsspektrum von Verbindung 34 in Dichlormethan.
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2.1.3.4 Darstellung des Pyrrolidiniumsalzes 36

Die 1,3-dipolare Cycloaddition von Borylaziden (CatBN3s, PinBN3) mit Cyclooctin wurde von
Bettinger und Mitarbeitern ausgiebig untersucht. Die Cycloadditionsreaktion lauft aufgrund
der hohen Ringspannung des verwendeten Acetylens (18 kcal mol~') bei Raumtemperatur

und ohne Katalysator ab und fihrt zu Triazolderivaten.!'”

Die Reaktivitdt von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) gegenuber Aziden fuhrte zu bekannten
Stickstoffverbindungen (Indolen, Triazolen, Azin 30 und Triazenen), wie auch neuartigen
Verbindungen (Dimer 28). Die aquimolare Umsetzung von Acetylen 1 mit Catecholborylazid
CatBN3 (35) resultiert in der Ausbildung eines neuartigen Pyrrolidiniumsalzes 36
(Schema 25). Bei der Reaktion konnte eine sofortige Farbung der Reaktionslésung zu
dunkelrot und eine starke Gasentwicklung beobachtet werden. Die Reaktionsldsung wurde
mit Pentan versetzt und die Uberstehende Lésung von dem entstandenen Ol abgetrennt.

Nach Trocknen und Waschen mit Pentan wurde die Verbindung 36 als roter Feststoff erhalten

(19%).
00
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N
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Schema 25: Darstellung des Pyrrolidiniumsalzes 36.

Die ""B-NMR- und "H-NMR-Spektren der Reaktionsldsung zeigen einen vollstandigen Umsatz
des Borylazids 35 (X''B) = 26 ppm, &'H) = 6.71, 6.82 ppm) zugunsten zwei neuer, hochfeld-
verschobener Resonanzen im ''B-NMR-Spektrum bei =154 und 10.0 ppm. Die
Verschiebung zu kleineren Frequenzen deutet auf die Ausbildung von zwei nicht-
aquivalenten, vierfach koordinierten Borspezies hin. Das hochfeldverschobene '"B-NMR-
Signal bei 6 = 10.0 ppm weist auf eine hdhere Elektronendichte am Borzentrum hin und kann
dem Biscatecholboratanion BCat,~ zugeordnet werden. Das Protonenspektrum von
Verbindung 36 zeigt vier verschiedene Signalsatze fir die aromatischen Protonen, die dem
symmetrischen Anion BCat; (6= 6.7-6.78 (4H), 6.97-6.95 (4H) ppm) und der kationischen
Spezies zugeordnet werden kénnen (6= 6.79-6.81 (4H), 6.89-6.93 (4H) ppm). Die Signal-
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satze fur die Piperidyleinheiten liegen im erwarteten Bereich fir aliphatische CH>-Gruppen.
Im C-NMR-Spektrum koénnen nur zwei Signale fir die quartaren Kohlenstoffatome im
Funfring detektiert werden (6= 161.5 und 169.4 ppm), was auf einen C,-symmetrischen
Aufbau des Kations hindeutet. Die quartaren Kohlenstoffatome an 3,4-Position des
Pyrrolidiniumrings werden bei 6= 161.5 ppm detektiert. Das zweite Signal bei 6= 169.4 ppm
deutet auf die beiden quartdren Kohlenstoffatome an 2,5-Position hin, da durch die
Nachbarschaft zu einem partiell positiv geladenen Stickstoffatom eine Entschirmung der
Kohlenstoffatome erfolgt und die Resonanz in das tiefe Feld verschoben wird. Des Weiteren
lie® sich das Aminoboran Piperidylcatecholboran NMR-spektroskopisch als Nebenprodukt
nachweisen. Die gemessenen Daten stimmen mit den literaturbekannten Werten tberein
(CatBNPip: &''B) = 25.4 ppm).['"® Die Rontgenstrukturanalyse von geeigneten Einkristallen,
die durch Eindampfen von Pentan in eine gesattigte THF-LOsung von Verbindung 36 erhalten

werden konnten, bestatigte die vorgeschlagene Struktur im Festkoérper (Abbildung 33).

/ \ T A >

Abbildung 33: Molekdlstruktur von 3635 im Festkorper (links). Seitenansicht des Kations (rechts). Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe, das Gegenanion und die Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und
Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: N-C1 1.352(5),
N—-C4 1.344(5), C1-C2 1.511(5), C2—C3 1.524(3), C3-C4 1.509(5), C1-N1 1.303(4), C4-N4 1.321(5),
C2-N2 1.539(5), C3—N3 1.535(5), C2-B2 1.658(5), C3—B3 1.650(5), N2—B3 1.732(5), N3-B2 1.711(5);
C1-N-C4 107.8(2), N-C1-C2 113.1(3), C1-C2-C3 102.8(3), C2-C3-C4 102.1(3), C3-C4-N 113.9(3),
C2-B2-N3 85.3(2), B2-N3-C3 87.2(2), N3-C3-C2 97.3(2), C3-C2-B2 90.2(2), N2-C2-B2 125.0(3),
C1-C2-N2 117.0(3), C1-C2-B2 114.1(3).
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Die N-C1- und N—C4-Abstande weisen partiellen Stickstoff-Kohlenstoffdoppelbindungs-
charakter auf. Die Kohlenstoff-Kohlenstoffabstande im Funfring liegen im Bereich von
Einfachbindungen (d(C1-C2) = 1.511(5) A, d(C2-C3) = 1.524(3) A, d(C3-C4) = 1.509(5) A).
Eine Donation der freien Elektronenpaare der Stickstoffatome in das Ringsystem wird Gber
die verkurzten, exocyclischen C1-N1 und C4—N4-Bindungen sichtbar, die partiellen Doppel-
bindungscharakter aufweisen (d(C1-N1)=1.303(4) A, d(C4-N4)=1.321(5)A). Das
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Pyrrolidiniumkation besitzt somit einen bisiminartigen Strukturaufbau. Die Bindungen der
Kohlenstoffatome C2 und C3 zu den jeweiligen Stickstoffatomen N2 und N3 sind stark
aufgeweitet (d(C2-N2) = 1.539(5) A, d(C3-N3) = 1.535(5) A), ebenso wie die N2—-B3- und die
N3-B2-Bindungen. Die Stickstoff-Bor-Bindungen in Verbindung 36 liegen im Bereich von
N—B-Bindungslangen vergleichbarer interner Lewis-Saure-Base-Paare von Erker und
Mitarbeitern (d(N2-B3) = 1.732(5) A, d(N3-B2)=1.711(5) A; vgl.. d(N—B)=1.719(3)-
1.824(6) A).""1 Die Verlangerung der N-B-Bindungen ist auf die Ausbildung zweier
gespannter, viereckiger Strukturen zurtickzuflihren, mit Innenwinkelsummen von exakt 360°
fur planare Vierringe (Torsionswinkel: ~.C2-C3-N3-B2 = -0.3°, .C2-C3-B3-N2 = 0.0°). Die
Summen der Innenwinkel des Funfrings weisen 539.8° auf und entsprechen, im Rahmen der
Standardabweichung, einer Winkelsumme von 540° flr planare Funfringe. Der Winkel
zwischen den beiden Vierringen betragt 125.3(3)°, was fur eine trigonale Anordnung der drei

Ringsysteme zueinander spricht.

Das Strukurmotiv von Verbindung 36 ist bis dato prazedenzlos. Aus diesem Grund wurden
DFT-Berechnungen von Sonja Fuchs auf dem B3LYP/6-31+G-Theorieniveau durchgefihrt.
In Abbildung 34 ist die energetische Lage der Grenzorbitale von Verbindung 36 dargestellt.
Das HOMO ist ganzlich an den Catecholeinheiten lokalisiert, wohingegen das LUMO auf der
N4-C4—-N—-C1-N1-Ebene anzufinden ist. Der HOMO-LUMO Abstand (4E = 3.48 eV) mit einer

Wellenlange von 356 nm liegt im ultraviolettem Spektrum.
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Abbildung 34: Energetische Lage der Grenzorbitale flr das Kation von Verbindung 36.

Aufgrund der Farbigkeit von Verbindung 36 wurde ebenfalls ein Absorptionsspektrum in
Dichlormethan aufgenommen (Abbildung 35). Es kann ein Absorptionsmaximum bei einer
Wellenldange von A =349 nm detektiert werden. Dieser Ubergang ist dem berechneten
Grenzorbitaliibergang zuzuordnen. Ein weiteres Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange
von A =281 nm konnte im UV-Bereich beobachtet werden. Die flir die Farbigkeit (roter
Feststoff) entsprechende Absorption bei einer Wellenlange von ungefahr 4 = 490 nm konnte

aufgrund der schlechten Ldslichkeit von Verbindung 36 nicht beobachtet werden.

3,5
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2,5
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Abbildung 35: Absorptionsspektrum von Verbindung 36 in Dichlormethan.
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2.2 Reaktivitat von Bis(piperidyl)acetylen gegenuber Borverbindungen

Vorarbeiten von Dr. Hauke Kelch konnten den carbenoiden Charakter des 1,2-Bis(piperidyl)-
acetylens gegeniber Hauptgruppenverbindungen bestatigen. Die Reaktivitatsstudien mit
unterschiedlichen Boranen flihrten zu Bisaddukten der Borane unter Ausbildung eines
internen Lewis-Paares.['?% Ebenfalls konnten neuartige Ringsysteme durch die Umsetzung
des Acetylens 1 mit Diboran(4)-Verbindungen erhalten werden.['?"] Diese Befunde sollen nun
durch Arbeiten an Tribromboran (37), Phenyldibromboran (38) und am sterisch

anspruchsvollen 9-Bromdibenzoborol (41) erweitert werden.

2.2.1 Adduktbildung mit halogenierten Borverbindungen

Analog zu der etablierten Route zur Darstellung von Carbenboranaddukten, wurde
Verbindung 1 bei Raumtemperatur mit zwei Aquivalenten des jeweiligen Halogenborans
umgesetzt (Schema 26). In beiden Fallen konnte sofort die Bildung eines Feststoffes
beobachtet werden. Dieser wurde nach zwei Stunden unter Rihren bei Raumtemperatur von
der Uberschissigen Hexanldsung abgetrennt und mit Pentan gewaschen. Die Verbindungen
39 und 40 konnten in guten Ausbeuten erhalten werden (39: 81%; 40: 93%).

R2 R1 R1 R2

A4

R’ RT, 2h RO-E ER’
{ N—=-N ) +2Aq ' ’ - —
R3 B R2 Hexan AN

1 37:R'"=R?=R3=Br 39:R'=R?=R3=Br
38:R"=R?=Br;R3=Ph 40: R'=R?= Br; R3= Ph

Schema 26: Darstellung der Bisaddukte 39 und 40.

Die ""B-NMR-Spektren der Verbindungen 39 (K''B) = -15.1 ppm) und 40 (X''B) = —-3.2 ppm)
weisen im Gegensatz zu den Edukten stark hochfeldverschobene Resonanzen auf
(37: &''B) = 38.7 ppm,['"® 38: &''B) = 56.2 ppm).l'""® Diese Verschiebung zu niedrigeren
Frequenzen kann auf die Ausbildung von vierfach koordinierten Borspezies zurlckgefuhrt
werden. Die detektierten Resonanzen liegen im erwarteten Bereich fur Carben-Boranaddukte
(vgl. IMe—>MesBCl.: &''B) = 1.3 ppm).l""*! Die Existenz von nur einem ""B-NMR-Signal ist auf
die Ausbildung einer symmetrischen Verbindung zurickzufihren. Fur Verbindung 39 konnte

die charakteristische Aufspaltung fur rotationsgehinderte Piperidyleinheiten detektiert werden,
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da die CH.-Gruppen an 2,6-Position in axial- (6= 3.47 (2H) und 3.71 (2H) ppm) und
aquatorialstandige Protonen (5= 4.00 (2H) und 4.92 (2H) ppm) aufspalten. Die *C-NMR-
spektroskopische Untersuchung von Verbindung 39 zeigt finf Resonanzen flir die CHa-
Gruppen der Piperidyleinheiten bei 6= 18.2, 21.1, 22.5, 53,7 und 57.4 ppm. Die quartaren
Kohlenstoffatome der C,-Einheit weisen nur eine Resonanz bei 6 = 241.7 (br) ppm auf. Diese
drastische Verschiebung des Signals ins tiefe Feld ist auf die Entschirmung der carbenoiden
Kohlenstoffatome durch die Ausbildung eines Lewis-Addukts zurlckzuflhren
(vgl. Verbindung 1: §'*C) = 74.8 ppm fiir die quartaren Kohlenstoffatome).[''?! Das Protonen-
spektrum von Verbindung 40 weist fUnf Signalsatze fir die Piperidyleinheiten bei
6=1.76-1.95 (7H), 1.99-2.08 (3H), 2.32-2.51 (2H), 4.11-4.36 (4H) und 4.37-4.61 (4H) ppm
auf, was auf einen C,-symmetrischen Strukturaufbau zurickzufihren ist. Die arylischen
Protonen konnen im erwarteten Bereich fur aromatische Protonen detektiert werden
(5=7.15-7.46 (10H) ppm). Im "C-NMR Spektrum werden finf Resonanzen fiir die CHa-
Einheiten der Piperidylsubstituenten beobachtet (6= 22.8, 25.8, 27.3, 59.2 und 62.8 ppm).
Die Signale fur die aromatischen CH-Einheiten kdnnen bei einer Verschiebung von 6= 127.5
und 135.3 ppm detektiert werden. Die Zusammensetzung von Verbindung 40 konnte
zusatzlich durch eine Verbrennungsanalyse belegt werden (ber. fir C24H30B2BrsN2: C: 41.91,
H: 4.40, N: 4.07, gef.:C:42.77, H:4.65, N:4.12). Fur beide Verbindungen gelang es,
geeignete Einkristalle fir eine Réntgenstrukturanalyse zu erhalten. Diese wurden jeweils
durch eine Diffusion von Pentan in eine gesattigte DCM-Lésung von Verbindung 39 bzw. 40
erhalten (Abbildung 36).

Br

Abbildung 36: Molekiilstruktur von 39 (linke Seite) und 40 (rechte Seite) im Festkorper. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht
dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 39: B1-C1 1.656(7), B2-C2 1.638(6),
C1-C2 1.525(6), C1-N1 1.297(2), C2-N2 1.296(5); N1-C1-C2 117.2(4), N1-C1-B1 125.3(4),
B1-C1-C2 117.5(4). 40: B1-C1 1.667(6), B2—C2 1.664(6), C1-C2 1.512(6), C1-N1 1.298(5),
C2-N2 1.294(5), B1-C 1.598(6), B2-C 1.594(6); N1-C1-C2 117.8(3), N1-C1-B1 122.9(4),
B1-C1-C2 119.3(3).
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Die B1-C1- und B2-C2-Bindungsldngen der Bisaddukte 39 (d(B1-C1)=1.656(7)A,
d(B2-C2) = 1.638(6) A) und 40 (d(B1-C1)=1.667(6) A, d(B2-C2) = 1.664(6) A) liegen
eindeutig im Bereich einer dativen Bindungssituation (vgl.: |IMe—>MesBCl.:
d(B—Ccaren) = 1.627(3) A).['"l Die C1-C2-Bindungslangen mit einem Wert von 1.525(6) A
(39) und 1.512(6) A (40) kénnen als Einfachbindungen angesehen werden. Die C1-N1- und
C2-N2-Bindungen sind deutlich verkirzt und liegen im erwarteten Bereich von Kohlenstoff-
Stickstoff-Doppelbindungen. Die Produkte 39 und 40 weisen somit bisiminartige Struktur-
motive auf. Die Winkelsummen von C1 und C2 liegen bei 360°, was auf eine sp?-
Hybridisierung der quartaren Kohlenstoffatome hindeutet. Wie aus den Torsionswinkeln
N1-C1-C2-N2 (39: 87.3°, 40: 86.6°) und B1-C1-C2-B2 (39: 91.7°, 40: 90.3°) hervorgeht,

stehen die Piperidyl- wie auch die Borsubstituenten orthogonal zu der C.-Einheit.

Reaktivitatsstudien an Verbindung 1 gegenliber dem sterisch anspruchsvollen und Lewis-
aciden 9-Bromdibenzoborol (41, BdBB) zeigen ebenfalls die Bildung eines weiteren
Bisaddukts 42. Zwei Aquivalente des bromierten Benzoborols 41 werden bei Raumtemperatur
zu einer Benzollésung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen gegeben (Schema 27). Die Reaktions-
I6sung wurde fur sechzehn Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und auch in diesem Fall
konnte die sofortige Bildung eines farblosen Niederschlags beobachtet werden. Nach

Aufarbeitung wurde Verbindung 42 als hellgelber Feststoff quantitativ isoliert (95%).

) £
_ ) RT, 16 h B- B
——N + 2Ag. Br—B >

O Benzol

1 41 42

{ »

Schema 27: Darstellung des Dibenzoborolbisaddukts 42.

Die Existenz von nur einer Resonanz im ""B-NMR-Spektrum bei § = —3.8 ppm lasst wiederholt
auf die Bildung einer symmetrischen Spezies mit vierfach koordinierten Borzentren schlie3en.
Ebenfalls die drastische Verschiebung des Signals zu niedrigen Frequenzen hin, resultiert
aus der Abschirmung und hoheren Elektronendichte um die Borzentren (vgl. 41:
&A"B) = 65.8 ppm).l'8% Die '"H-NMR-Signale der CH,-Gruppen liegen im erwarteten Bereich

fur alkylische Protonen. Lediglich die CHa-Einheiten an 2,6-Position spalten in drei
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Signalsatze auf. Die Multipletts bei 6= 3.11 (2H) und 3.78 (2H) ppm weisen die axialen
Protonen nach. Das Signal bei hoheren Frequenzen (6=4.12 (4H)ppm) kann den
aquatorialen Protonen zugeordnet werden. Die Aufspaltung in axiale und &quatoriale
Protonen weist auf zwei rotationsgehinderte Piperidyleinheiten hin. Die aromatischen
Protonen des Fluorensubstituenten werden bei Verschiebungen von 6= 7.14-7.75 ppm
beobachtet. Die Untersuchung der "*C-NMR-Spektren liefert fiinf erwartete Signale fiir die
CH2-Grupppen der Piperidylsubstituenten bei 6= 22.5, 24.9, 27.3, 55.6 und 61.3 ppm. Die
quartaren Kohlenstoffatome des BCs-Rings koénnen bei 6= 147.3,148.3, 151.4 und
155.1 ppm detektiert werden. Die Resonanzen bei hdheren Frequenzen sind verbreitert und
werden den Kohlenstoffatomen in direkter Nachbarschaft zu dem Borzentrum zugeordnet
(Quadrupoleffekt). Die Existenz nur einer Resonanz fur die beiden quartaren Kohlenstoff-
atome der C,-Einheit bei 6= 209.8 ppm weist auf einen symmetrischen Aufbau hin. Des
Weiteren ist diese Resonanz zu sehr hohen Frequenzen verschoben, die jedoch im
erwarteten Bereich von carbenoiden Kohlenstoffatomen liegen (vgl. 39: §'3C) =
241.7 (br) ppm). Die NMR-spektroskopische Untersuchung von Verbindung 42 bestatigt die
Bildung eines weiteren Bisaddukts. Die Charakterisierung der Verbindung 42 konnte durch
eine Rontgenstrukturanalyse vervollstandigt werden. Geeignete Einkristalle wurden durch
Abdampfen einer gesattigten THF-Lésung von Verbindung 42 bei -30 °C erhalten
(Abbildung 37).

Bri@y B B2

-~ ” 5‘ N2 >

\\ ! y N1

Abbildung 37: Molekilstruktur von 42 im Festkorper (links) und seitlicher Blick auf die C2-Ebene
(rechts). Die thermischen Ellipsoide représentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht
dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-C1 1.653(5), B2-C2 1.647(5),
B1-Br1 2.093(4), B2-Br2 2.104(4), C1-C2 1.517(5), C1-N1 1.296(5), C2-N2 1.284(5);

N1-C1-C2 116.1(3), N1-C1-B1 122.5(3), B1-C1-C2 121.4(3), N2-C2-C1 117.8(3), N2-C2-B2 122.8(3),
C1-C2-B2 119.3(3), C1-B1-Br1 108.0(2).
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Die B1—-C1- und B2-C2-Bindungslangen liegen im Bereich einer dativen Bindungssituation
fur Dibenzoborol-Carben-Addukte (42: d(B1-C1) =1.653(5) A, d(B2-C2) = 1.647(5) A;
vgl. BABB-I'Pr: d(B—C) = 1.639(3) A).['®"l Die B-Br-Bindungslangen der Verbindung 42 sind
im Vergleich zu der B-Br-Bindung des 9-Bromdibenzoborols (41) aufgeweitet, was auf das
sp3-hybridisierte Borzentrum zuriickzufiihren ist (42: d(B1-Br1/Br2) = 2.093(4)/2.104(4) A,
vgl. 41: d(B-Br) = 1.909(10) A, BdBB-I'Pr: d(B-Br) = 2.114(2) A).I'"81 Die C1-C2-Bindungs-
lange mit 1.517(5) A kann als Einfachbindung beschrieben werden. Die C1-N1- und C2—-N2-
Abstande sind mit 1.296(5) A und 1.284(5) A stark verkiirzt und liegen im erwarteten Bereich
von Doppelbindungen (vgl. 1,2-Bis(methylpiperidyl)acetylen (XLVc): d(C1-N1) = 1.357(2) A,
d(C2-N2) = 1.359(2) A).['"1 Somit weist Verbindung 42 ebenfalls ein bisiminartiges
Strukturmotiv auf. Die Winkelsummen von C1 und C2 betragen jeweils 360°, was auf eine
sp?-Hybridisierung der Kohlenstoffatome zurtickzufiihren ist. Der C1-B1-Br1-Winkel mit
108.0(2)° beschreibt eine annahernd tetraedrische Koordination der Borzentren
(vgl. Tetraederwinkel: 109.5°). Wie aus den Torsionswinkeln N1-C1-C2-N2 (99.8°) und
B1-C1-C2-B2 (98.4°) hervorgeht, stehen die Piperidyl-, wie auch die Borsubstituenten
orthogonal zu der C2-Einheit. Die geringen Torsionswinkel von 11.1° (C1-C2-B2-Br2) bzw.
14.8° (C2-C1-B1-Br1) weisen auf eine planare Anordnung der BrBC.BBr-Einheit hin. Die
relevanten Bindungslangen und -winkel der diskutierten Verbindungen 39, 40 und 42 werden

zur Veranschaulichung in Tabelle 4 und Tabelle 5 gegenubergestellt.

Tabelle 4: Ubersicht der Bindungsléngen der Bisaddukte 39, 40 und 42.

Bindungslangen [A] 39 40 42
B1—CH 1.656(7) 1.667(6) 1.653(5)
B2-C2 1.638(6) 1.664(6) 1.647(5)
C1-C2 1.525(6) 1.512(6) 1.517(5)
C1-N1 1.297(2) 1.298(5) 1.296(5)
C2-N2 1.296(5) 1.294(5) 1.284(5)

B1—C/Br1 _ 1.598(6) 2.093(4)
B2-C/Br2 - 1.594(6) 2.104(4)
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Tabelle 5: Ubersicht der Bindungswinkel der Bisaddukte 39, 40 und 42.

Winkelsummen [°] 39 40 42
> x(C1) 360.0(12) 360.0(10) 360.0(9)
> %(C2) 360.0(11) 360.0(10) 359.9(9)
Torsionswinkel [°] 39 40 42
N1-C1-C2-N2 87.3° 86.6° 99.8°
~B1-C1-C2-B2 91.7° 90.3° 98.4°

Die Lewis-Addukte wurden ebenfalls anhand ihrer elektronischen und spektroskopischen
Eigenschaften untersucht. In Abbildung 38 sind die energetischen Lagen der Grenzorbitale
der Bisaddukte 39, 40 und 42 gegenlbergestellt. Die quantenchemischen Berechnungen
wurden von Sonja Fuchs auf dem B3LYP/6-31+G-Theorieniveau durchgefuhrt.

\'\1 L3 . -
e -7 Tl
Lumo.---~ T TTTTe—a —2.73 eV
LUMO ~~
) 7
. -298eV _.-"
e AE =3.76 eV AE =293 eV
LUMO =330 nm =423 nm
AE = 3.86 eV
=321 nm [ | E—
Qo | o — T _5.66 eV
> S by |
L5 T 48 3 4
$
_6.84 eV G ) &
HOMO HOMO HOMO
39 40 42

Abbildung 38: Energetische Lage der Grenzorbitale der Lewis-Bisaddukte 39 (links), 40 (mitte) und
42 (rechts).

71



Ergebnisse und Diskussion

Die Lokalisierung der Grenzorbitale der dargestellten Bisaddukte ist vergleichbar mit
literaturbekannten Lewis-Boranaddukten.'®"! Das HOMO sitzt jeweils vollstandig auf den
Halogen- bzw. Arylfragmenten der Boraneinheiten und das LUMO kann den carbenoiden
Kohlenstoffatomen mit einem geringen Piperidylanteil zugesprochen werden. Die Energien
der hochsten unbesetzten Molekulorbitale der Verbindungen 39, 40 und 42 unterscheiden
sich nicht merklich (4Emax = 0.38 €V). Dies ist auf die unveranderte carbenoide C.-Einheit der
Verbindungen zurtickzufiihren. Die Lage der héchsten, besetzten Molekilorbitale andert sich
jedoch stark (4Ewmax=1.18eV). Verbindung 39 hat durch die elektronegativen
Bromsubstituenten ein stark abgesenktes HOMO. Dieser Effekt wird durch den Austausch
eines Phenylsubstituenten am Borzentrum geschwacht und das HOMO energetisch um
0.48 eV angehoben (Verbindung 40). Der Wechsel des Substituenten von Halogenboranen
hin zum Bromdibenzoborol fuhrt zu einer erneuten Anhebung des HOMOs um 0.7 eV
(EHomos2 = —5.66 eV), welches starken zBindungscharakter aufweist. Die Verringerung des
Abstands der Grenzorbitale vom BBrz-Addukt 39 hin zum 9-BdBB-Addukt 42 fuhrt zu einer
bathochromen Verschiebung der Anregung des HOMO-LUMO-Ubergangs. Dieser Ubergang
scheint jedoch nicht maligeblich an den absorptionsspektroskopischen Eigenschaften der
Verbindungen 39, 40 und 42 beteiligt zu sein, was die experimentellen Daten belegen. Die
UV/Vis-Spektren der Verbindungen 39 (linke Seite, blauer Graph), 40 (mitte, roter Graph) und

42 (rechte Seite, griner Graph) sind in Abbildung 39 dargestellt.
B~ "B
s, O

10 | Br Br Br Br 10 Ph Br Br Ph 10

Br-B~ “B-Br Br-B~ “B-Br

normalisierte Extinktion
normalisierte Extinktion
normalisierte Extinktion

A[nm] A[nm]

Abbildung 39: Absorptionsspektren der Verbindungen 39 (blauer Graph), 40 (roter Graph)
aufgenommen in Dichlormethan und 42 (grtner Graph) aufgenommen in Benzol.

Verbindung 39 weist ein Absorptionsmaximum bei Amax = 581 nm und eine hypsochrom
verschobene Absorption bei Amax = 362 nm auf (blauer Graph, Abbildung 39). Fir Verbindung
40 kann lediglich ein Absorptionsmaximum bei Amax = 379 nm detektiert werden (roter Graph,
Abbildung 39). Fir das 9-BdBB-Bisaddukt 42 findet sich im gleichen Wellenlangenbereich ein
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Absorptionsmaximum bei Amax = 385 nm (griner Graph, Abbildung 39).).

Zur Untersuchung des Redoxverhaltens der Verbindungen 39, 40 und 42 wurden
cyclovoltammetrische Messungen durchgefihrt (Abbildung 40, Tabelle 6). Die Cyclo-
voltammogramme offenbaren fir Verbindung 39 und 40 ein vergleichbares Redoxverhalten
mit einem irreversiblen Reduktionsprozess bei E,c = —1.12 V (39) und E,c = -1.25 V (40). Die
Oxidationen der Verbindungen 39 und 40 kénnen als irreversible Prozesse beschrieben
werden. Sie finden flir Verbindung 39 bei E,s = 0.29 und 0.53 V statt (vgl. 40: irreversible
Oxidation bei Epa = 0.30 und 0.56 V). Das Redoxverhalten liegt aufgrund der sehr ahnlichen
elektronischen Eigenschaften der Verbindungen 39 und 40 im gleichen Spannungsbereich.
Far Verbindung 42 konnen zwei irreversible Reduktionsvorgange Epc =—-1.35 und -1.60 V
detektiert werden. Des Weiteren sind zwei Oxidationsprozesse Epa = 0.25 und 0.85V zu
beobachten, die einen irreversiblen Vorgang reprasentieren. Die Reduktion von Verbindung

42 kann demzufolge nur durch starke Reduktionsmittel erzielt werden.
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Abbildung 40: Cyclovoltammogramme der Verbindungen 39 (links), 40 (mitte) und 42 (rechts).
Gemessen in DCM(39, 40), MeCN(42)/0.1 M [n-BusN][PFs] mit einer Scanrate von 250 mV s™' und
referenziert gegeniiber Fc/Fc*.

Tabelle 6: Elektrochemische Parameter der Verbindungen 39, 40 und 42.

Formale Potentiale 39 (BBr3) 40 (PhBBrz) 42 (BdBB)
Epc -1.12V -1.25V -1.60V,-1.35V
Epa 0.29V, 053V 0.30V, 0.56 V 0.25V,0.85V
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2.2.2 Reaktivitatsstudien der dargestellten Lewis-Addukte gegenuber
Reduktionsmitteln

Die Koordination von Lewis-Basen (L), wie Phosphane oder NHCs, an Aryl(halogen)boranen
fuhrt zu stabilen Lewis-Saure-Base-Addukten (L—BRX:). Die Verbindungen des Typs
L—>BRXz bzw. L—->BR2X (L = PR3, NHC; R = organischer Rest; X = Halogen) kénnen unter
reduktiven Bedingungen Mehrfachbindungssysteme (linke Seite, Schema 28) bzw. carben-

stabilisierte neutrale Borafluorenradikale (rechte Seite, Schema 28) ausbilden.[''®: 181

Schema 28: Exemplarische Veranschaulichung von literaturbekannten Reduktionsreaktionen von
Carbenboranaddukten.['19. 181]

Die Reduktionsreaktionen der literaturbekannten Lewis-Saure-Base-Addukte L—>BRX:z bzw.
L—BR2X als Motivation, wurden die zuvor dargestellten Lewis-Bisaddukte 39, 40 und 42 mit
unterschiedlichen Einelektronenreduktionsmitteln umgesetzt.

(BBr3)2C2(Pip)2 (39) wurde bei Raumtemperatur mit einem Uberschuss der Interkalations-
verbindung KCg bzw. Li-Sand zur Reaktion gebracht (Tab.7). Die '"B-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der Reaktionsldsungen in Benzol weisen mehrere
Resonanzen auf, die zu hoheren Frequenzen verschoben sind (s.Tab.7,
vgl. 39: §'"B) = -15.1 ppm). Diese Verschiebung spricht fiir eine Entschirmung des
Borzentrums und kdnnte fir eine eventuelle Halogenabstraktion und somit Verminderung der
Elektronendichte in der Umgebung der Borzentren sprechen. Bei allen Umsetzungen von

Verbindung 39 mit KCg und Li-Sand konnte die Natur der Produkte nicht aufgeklart werden.

Tabelle 7: Ubersicht der Ergebnisse der Reduktionsreaktionen von Bisaddukt 39.

Reagenz &"'B) [ppm] Farbe der Losung Kommentar
2.0 Ag. KCs 0.47,24.0 unselektiv,
39 , gelb
4.0 Aq. KCs 0.3 Produkte unbekannt
6.0 Aq. Li-Sand 0.6 gelb Produkt unbekannt
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Wird (PhBBr2).C2(Pip)2 (40) mit den Reduktionsmitteln KCg, Natrium, Lithium-Sand oder der
Magnesium(l)-Spezies umgesetzt, konnen jeweils Reaktionen beobachtet werden (Tab. 8).
Auffallig ist das stets wiederkehrende '"B-NMR-Signal bei &= 8.0 ppm, welches im
Resonanzbereich von sp*-hybridisierten Boratomen zu beobachten ist (vgl. sp?-sp3-Diborane:
A""B(sp?) = 45-58 ppm, A''B(sp®) = 2—6 ppm).['¥?) Ebenfalls kann fiir die Umsetzungen mit
KCs, Lithium-Sand oder der Mg*-Verbindung eine weitere Resonanz im Verschiebungs-
bereich von sp?-hybridisierten Boratomen detektiert werden (KCs: &= 48.0 ppm; Li-Sand:
5=47.0 ppm; Mg*: 5= 32.0 ppm). Die Reaktion mit einem Uberschuss von elementarem

Natrium fiihrt zu einem unbekannten Produkt mit einem ""B-NMR-Signal bei 5 = —1.7 ppm.

Tabelle 8: Ubersicht der Ergebnisse der Reduktionsreaktionen von Bisaddukt 40.

Reagenz AV'B) [ppm] Farbe der Losung Kommentar
2.0 Ag. KCs -3.2 (40), 8.0 .
, gelb unselektiv
4.0 Ag. KCs 8.0, 48.0
40 exc. Na -1.7 gelb Produkt unbekannt
4.0 Ag. Li-Sand 8.0,47.0 gelb unselektiv
1.0 Ag. Mg* 7.8
. orange Produkte unbekannt
2.0 Ag. Mg* 32.0
G

Bei der Reduktion von (PhBBr2).C2(Pip). (40) mit vier Aquivalenten der Interkalations-
verbindung KCg konnte ein sofortiger Farbumschlag hin zu gelb beobachtet werden. Bei der
"B-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Reaktionslésung wurde ein vollstandiger
Umsatz von Bisaddukt 40 festgestellt und zwei neue Resonanzen bei 6=48.0 und 8.0 ppm
beobachtet. Nach zwei Stunden bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsldsung von den
festen Bestandteilen abgetrennt und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Nach
Aufarbeitung kann selektiv ein Feststoff mit einem ""B-NMR-Signal bei 5= 8.0 ppm isoliert
werden, welches auf ein vierfach koordiniertes Borzentrum hindeutet
(vgl. 40: {''B) = -3.2 ppm). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt mehrere Signalsatze fiir die CHa-
Gruppen der Piperidyleinheiten jedoch mit einem Integral von 30, was flir drei Piperidyl-

fragmente spricht. Des Weiteren kénnen fir die aromatischen Protonen vier Muliplettsignale
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im aromatischen Verschiebungsbereich mit einem Integral von 10 fur die CH-Gruppen
beobachtet werden. Die Auswertung der Integrale der Resonanzen ergibt ein ungewohnliches
Verhaltnis von 3:2 fur die Piperidyl:Phenyleinheiten. Dies konnte auf einen komplexen,
radikalischen Reduktionsprozess zuruckzufuhren sein. Das Bis(piperidyl)acetylen muss sich
durch Spaltungs- und Migrationsreaktionen rekombiniert haben, aber sichere Aussagen Uber
den Vorgang der Bildung von Verbindung 43 als Produkt der Reduktion kdnnen nicht gemacht
werden. Geeignete Einkristalle flr eine Réntgenstrukturanalyse konnten durch Abdampfen
einer gesattigten Toluolldsung von Verbindung 43 bei —30°C erhalten werden (Abbildung 41).
Die Messdaten lassen aufgrund mangelnder Qualitat keine Diskussion der Bindungléangen
und -winkel zu, dienen jedoch als Konstitutionsnachweis der reduzierten Spezies 43. Die
Bromidabstraktion war unter den reduktiven Bedingungen erfolgreich und es bildete sich ein

intramolekulares N—B-Addukt mit einem  sp®-hybridisierten  Borzentrum aus

(X"'B) = 8.0 ppm).
\ | Bj - ‘N
/]
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Abbildung 41: Molekulstruktur von 43 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Aufgrund mangelnder Qualitat der
Messdaten ist keine Diskussion der Bindungslangen und -winkeln sinnvoll und dient nur als
Konstitutionsnachweis der Verbindung.

Des Weiteren wurde (Ci2HgBBr).C2(Pip)2 (42) mit KCg, Natrium, Lithium-Sand oder der
Magnesium(l)-Spezies zur Reaktion gebracht (Tab. 9). Die Umsetzung mit dem Reduktions-
mittel KCs fuhrt zu einer sofortigen, orangeroten Farbung der Reaktionslésung. Bei Raum-
temperatur kann ein selektives ""B-NMR-Signal bei 5= 4.9 ppm detektiert werden. Wird die
Reaktion bei 80 °C durchgeflhrt, kann, neben dem Signal bei 6= 4.9 ppm, eine neue
Resonanz bei 6= 37.0 ppm beobachtet werden. Beide Resonanzen weisen auf ein Gemisch
von sp3- und sp?-hybridisierten Boratomen hin.['®?] Bei den Reduktionen mit Natrium oder

Lithium-Sand kénnen zwei Signale bei 6= -7.0 und 38.0 ppm bzw. 20.0 ppm (Li) beobachtet

76



Ergebnisse und Diskussion

werden. Die Natur des reduzierten Produkts konnte jedoch nicht aufgeklart werden. Die
Reduktion mit der Magnesium(l)-Spezies fuhrt, neben einer Orangefarbung der
Reaktionsldsung, auch zu einer selektiven Entstehung einer neuen Spezies mit einer tieffeld-
verschobenen Resonanz bei &''B)=4.9 ppm (vgl. 42: §''B) = -3.8 ppm). Diese Signal-
verschiebung resultiert erneut aus der Entschirmung des Borzentrums und

hochstwahrscheinlich aus dem Verlust eines Bromidsubstituenten.

Tabelle 9: Ubersicht der Ergebnisse der Reduktionsreaktionen von Bisaddukt 42.

Reagenz AV'B) [ppm] Farbe der Losung Kommentar
) RT: 4.9
2.0 Ag. KCs orangerot 44
42 80°C:4.9,37.0
Na -7.0, 38.0 - Produkte unbekannt
2.0 Aq. Li-Sand -7.0, 20.0 - Produkte unbekannt

Mg* 4.9 orange Produkt unbekannt
Mes  Mes
_N< /\N_
- + Mg—Mg + -
Cr

Um einen tieferen Einblick in den strukturellen Aufbau der reduzierten Spezies 44 zu erhalten,

wurden Berechnungen zu den entsprechenden "'B-NMR-Verschiebungen von Merlin Hel3 auf
dem B3LYP/6-311(G)d-Theorieniveau durchgefiihrt. In Schema 29 sind die postulierten

Reduktionsprodukte 44a und 44b graphisch dargestellt.
i
OO
i
i B'l $2
HOSaAE
i N N
I
: 44b

ber. §"'B) = 3.4 (B"), 46.5 (B%) ppm ber. &''B) =61.1 (B"), —4.0 (B?) ppm
exp. &§''B) = 4.9 (B"), 37.0 (B%) ppm exp. &''B) =nb (B"), 7.0 (B?) ppm

Reduktion
(KCg bzw. Na)

—KBr bzw. NaBr

&"'B) =-3.8 ppm

Schema 29: Darstellung der postulierten Reduktionsprodukte 44a/b. Die Rechnungen von Merlin Hel3
wurden auf dem B3LYP/6-311(G)d-Theorieniveau durchgefiihrt (nb = nicht beobachtet).
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Das Auftreten von nun zwei Resonanzen im ""B-NMR-Spektrum von Verbindung 44 ist der
Verringerung der Symmetrie durch die Reduktion zuzuschreiben. Fur Produkt 44a kann ein
sp3-hybridisiertes Boratom B' (&''B) = 4.90 ppm) und ein sp?-hybridisiertes Borzentrum B2
(X'"'B) = 37.0 ppm) detektiert werden. Diese Beobachtung fiihrt zu einem mdglichen
E-lsomer, indem eine Piperidyleinheit ein internes Lewis-Saure-Base-Paar mit der
benachbarten Borylgruppe ausbildet und diese stabilisiert. Die Boryleinheit des B2-Atoms liegt
unstabilisiert und dreifach koordiniert vor. Die '"B-NMR-Signale liegen im erwarteten Bereich
fur Diborierungsprodukte des Acetylens 1 (vgl. LXXIV-LXXVI, S.25, Schema 11).['21

Fir die postulierte Struktur 44b liegen die "B-NMR-Resonanzen fiir B' und B? im gleichen
Verschiebungsbereich. Das '"B-NMR-Signal von B' wurde bei §=61.1 ppm berechnet,
welches jedoch experimentell aus Grunden der Signalverbreiterung nicht detektiert werden
konnte. Das B?-Atom findet sich im erwarteten Bereich fiir ein sp®-hybridisiertes Boratom
(X''B) = -7.00 ppm, ber.: &''B) =-4.00 ppm).l"® Die berechneten und experimentellen
Daten weisen auf ein cis-standiges Isomer hin, indem die Piperidyleinheit mit dem Borzentrum
ebenfalls ein intramolekulares Lewis-Paar ausbildet. Dies ist aufgrund der erhdhten
Ringspannung eines Dreirings eher unwahrscheinlich und Isomer 44a sollte als Produkt der

Reduktion angesehen werden.

2.2.3 Reaktivitat des 1,2-Bis(piperidyl)acetylen gegenuber Borolen

Die Ringerweiterungsreaktionen von antiaromatischen Borolen durch Alkine wurde vor tber
vierzig Jahren von Eisch und Mitarbeitern etabliert.['®3 VVorarbeiten von Dr. Johannes Wahler
und Dr. Hauke Kelch konnten die [4+2]-Cycloadditionsreaktion auf das 1,2-Bis(piperidyl)-
acetylen (1) als Alkinreagenz erweitern.['® Die Umsetzung von Verbindung 1 mit dem
1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenylborol fiihrt zur Ausbildung eines neuartigen 2-Borabicyclo-
[3.2.0]hepta-3,6-dien-Derivats 45 (&''B) = 63.8 ppm), welches jedoch nicht zum erwarteten
Borepin umlagert. Die Reaktionen von Alkin 1 mit sterisch weniger gehinderten Borolen, wie
z.B. dem Pentaphenylborol und dem 1-Thienyl-2,3,4,5-tetraphenylborol, fihrt in beiden Fallen
zu einer sofortigen Farbanderung der Reaktionsldsung zu dunkelrot. Um einen kompletten
Verbrauch der Borole zu erhalten, wurden zwei Aquivalente des Acetylens 1 eingesetzt. Die
"B-NMR-Spektren der Reaktionen zeigen jeweils zwei scharfe Resonanzen im erwarteten
Bereich fiir vierfach koordinierte Borverbindungen (46: &''B) =2.0 ppm; 47: X''B) =

—1.0 ppm). Es gelang ebenfalls, von den beschriebenen Umsetzungen eine Réntgenstruktur-
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analyse der Produkte =zu erhalten. Die Strukturen weisen ein siebengliedriges
Borepingrundgerist auf. Das zweite Aquvialent des Acetylens 1 insertiert in die exocyclische
Bor-Arylbindung und bildet ein internes Lewis-Paar aus. Die beschriebenen Arbeiten sind in
Schema 30 dargestellt.['84

Mes

! Ph Ph
Ph— B\ _Ph
\S\_Z/ Pipr | . Ph
P Ph _ Pip— X B~Mes
Ph
45
Pip——~Pip
1 R Pip  Ph
I — -1 —
ph\Q/Ph Pip.  Ph Pip C) Ph
\ / =
Pip Ph 1 B
PK  Ph _ \ — O Ph
R = Ph/2-Thienyl Ph” B "Ph [1,2]- }Nﬁ
[4+2]-CA B R _| Carboborierung R
Borepin 46:R =Ph
47: R = 2-Thienyl

Schema 30: Literaturbekannte Reaktivitat von Verbindung 1 gegentliber Borolen.['84

Analog zu den Umsetzungen von Verbindung 1 mit Pentaphenylborolen (R = Mes, Ph,
Thienyl) wurde die Reaktivitat auf die Bisborole 48 und 49 erweitert. Flr einen kompletten
Umsatz bei der Reaktion wurden zwei Aquivalente des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens benétigt.
Die Reaktionen mit dem Bis(borolyl)terthiophen 48 (§''B) = 56.7 ppm) und dem Bis(borolyl)-
9,9-dimethylfluoren 49 (X''B) = 68.6 ppm) laufen bei Raumtemperatur ab. Bei beiden
Umsetzungen konnte eine direkte Farbanderungen der Reaktionsldsung beobachtet werden
(48: von rot nach griingelb, 49: von griin nach violett). Nach Entfernen des Ldsungsmittels
und Waschen mit Pentan konnten die Produkte 50 und 51 in moderaten Ausbeuten erhalten
werden (50: 68%, 51: 67%, Schema 31).
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Schema 31: Darstellung der Bisboroladdukte 50 und 51.

48: R =

Die ""B-NMR-Spektren der Verbindungen 50 und 51 zeigen nur ein Borsignal fir beide
Borzentren, was fiir zwei chemisch aquivalente Boratome spricht (50: &''B) = -2.8 ppm;
51: &''B) = 1.2 ppm). Die Verschiebung der Signale ins hohe Feld weist auf eine Erhdhung
der Koordination von drei Substituenten hin zu vierfach koordinierten Borzentren hin. So eine
Umgebung kann durch die Ausbildung von intramolekularen N—B-Addukten realisiert

werden.

Fir Verbindung 50 koénnen die Protonen der Piperidyleinheiten im erwarteten
Verschiebungsbereich von 6= 0.75-3.68 ppm als Multiplettsignale detektiert werden. Das
Multiplett bei 6= 3.31-3.47 ppm, mit einer Integration von acht Protonen, untermauert die
Existenz von zwei frei rotierbaren Piperidyleinheiten. Zwei Multipletts bei 6= 6.82 (2H) und
7.37 ppm (4H) belegen die Gegenwart der Terthienyleinheit. Die 40 Protonen der
Phenylgruppen des Borolrickgrats werden als sechs Multiplettsignale im erwarteten
Verschiebungsbereich fir aromatische Protonen beobachtet (6= 6.83—-7.35 ppm). Das
3C-NMR-Spektrum weist vier Signale firr die CH.-Gruppen an 2,6-Position der vier Piperidyl-
einheiten auf (6=48.1, 49.2, 52.3 und 54.6 ppm). Dies ist auf die fehlende Rotation zweier
Piperidylgruppen zurtickzufiihren, da die freien Elektronenpaare der Stickstoffsubstituenten
ein datives Bindungsmotiv ausbilden. Das Signal bei 6=90.3 ppm ist den quartaren
Kohlenstoffatomen der Terthiopheneinheit zuzuordnen, die direkt an den exocyclischen
Co-Bricken gebunden sind. Des Weiteren kdnnen sechs von sieben zu erwartende, quartare
Kohlenstoffatome des Terthiophenbisborols detektiert werden (o= 90.3, 135.8, 137.6, 140.2,
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145.6 und 152.4 ppm). Die vier quartaren Kohlenstoffatome der C.-Bricke werden bei
0=175.5 und 182.7 ppm aufgefunden. Das Signal bei niedrigeren Frequenzen ist dem
borgebundenen, exocyclischen Kohlenstoffatom zuzuschreiben. Die Resonanz des zweiten
quartaren Kohlenstoffatom bei 6= 182.7 ppm ist aufgrund der Entschirmung durch den
adduktbildenen Stickstoffsubstituenten ins tiefe Feld verschoben. Die beobachteten Signale

liegen im erwarteten Verschiebungsbereich fir Carbenkohlenstoffatome.['8

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von Verbindung 51 wurde, trotz des hohen
Grades an Symmetrie, durch Uberlagerung der '*C-NMR-Signale erschwert.!'®5 Das '"H-NMR-
Spektrum zeigt ein breites Singulettsignal bei 6= 1.40 (6H) ppm fir die Methylgruppen an der
Fluorenbriicke. Es kdnnen insgesamt sieben Signalsatze fiur die CHy-Gruppen der
Piperidyleinheiten detektiert werden. Die zwei Multipletts im hohen Feld sind den Protonen an
3,4,5-Position der Piperidylsubstituenten zuzuordnen (6= 1.49-1.60 (20H) und 1.75-1.80
(4H) ppm). Ab einer Verschiebung von ¢=2.65-3.36 ppm kdnnen die Protonen an
2,6-Stellung ebenfalls als Multipletts beobachtet werden. Die vierzig Phenylprotonen des
Borolriickgrats werden aufgrund von Uberlagerung in Form von drei Multiplettsignalen
detektiert (6= 6.68—6.77 (8H), 6.80—6.90 (16H) und 7.04-7.16 (16H) ppm). Des Weiteren ist
bei §=7.30-7.42 (6H) ppm ein Multiplettsignal den aromatischen Protonen der Fluoren-
einheit zuzuordnen. Das "*C-NMR-Spektrum zeigt sieben Signale fir die CH2-Gruppen der
Piperidyleinheiten. Die Methylgruppen der Fluorenbriicke kénnen als Singulettsignal bei
6= 26.8 ppm detektiert werden. Das Signal bei 6= 68.3 ppm ist den quartaren Kohlenstoff-
atomen der Fluoreneinheit zuzuordnen, die direkt an den exocyclischen C.-Brucken
gebunden sind. Die vier quartaren Kohlenstoffatome der C:-Bricke werden, analog zu
Verbindung 50, bei hohen Frequenzen beobachtet (6= 152.8 und 168.3 ppm).

Die Ergebnisse der Umsetzungen von Verbindung 1 mit den Bisborolen 48 und 49 sind in
Tabelle 10 zur Verdeutlichung dargestellt. Fur die Produkte konnte die Struktur im Festkérper

jedoch nicht bestimmt werden, da keine geeigneten Einkristalle erhalten werden konnten.

Tabelle 10: Ubersicht der Beobachtungen bei der Reaktion von Acetylen 1 mit den Bisborolen.

&"'B) [ppm] Ausbeute HRMS ber. HRMS gef.
50 -2.8 68% 1365.6229 1365.6219
51 1.2 67% 1311.7536 1311.7506
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Die Umsetzung der Bisborole mit dem 1,2-Bis(piperidyl)acetylen fihrt dementsprechend nicht
zu einer Ausbildung von siebengliedrigen Borepinen mit einem internen Lewis-Addukt (vgl.
Produkte 46 und 47). Es konnte in beiden Fallen lediglich die Spaltung der beiden
exocyclischen B—C-Bindungen beobachtet werden mit anschlieliender Ausbildung von Lewis-
Bisaddukten. Der Erhalt der Addukte ist wahrscheinlich auf den sterischen Anspruch des

verbrickenden Terthiophen-(48) bzw. Fluorensubstituenten (49) zurlckzuflhren.

Aufgrund der Farbigkeit der gebildeten Bisboroladdukte 50 und 51 wurden diese absorptions-
spektroskopisch untersucht (Abbildung 42). Das UV/Vis-Spektrum von Verbindung 50 in
Dichlormethan zeigt ein Absorptionsmaximum bei Anax = 431 nm = 2.88 eV (vgl. 48 in Benzol:
Amax = 494 nm = 2.51 eV).l"® Die Verschiebung der Wellenlange in den kurzwelligeren
Bereich sollte in diesem Falle hauptsachlich auf das Solvens zuriuckgefuhrt werden
(Solvatochromie). Der Wechsel von Benzol zum polaren Dichlormethan kann diesen
hypsochromen Effekt auslésen.['® Neben der Solvatochromie ist die Wellenlangen-
verschiebung auf die fehlende 7-Delokalisation Uber das Bisborol zu erklaren. Die Ausbildung
des intramolekularen N—B-Addukts fihrt zu vierfach koordinierten Borzentren, die
elektronisch abgesattigt sind. Fur Verbindung 51 kann ein, ebenfalls zu kleineren
Wellenlangen verschobenes, Absorptionsmaximum bei Amax = 382 nm = 3.25 eV in Dichlor-
methan gemessen werden (vgl. 49: Amax = 431, 568 nm = 2.18 eV).['®] Die Erklarung zur
Verschiebung des Absorptionsmaximums ist analog zu Verbindung 50.
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Abbildung 42: UV/Vis-Spektren der Bisboroladdukte 50 und 51 gemessen in Dichlormethan.
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Somit flhrt die Spaltung der exocyclischen B—R-Bindungen und Migration der Acetyleneinheit
mit anschlieBender Ausbildung zwei interner Lewis-Addukte zu einer Verringerung der

Delokalisation der Elektronen Gber das gesamte Molekadil.

2.2.4 Darstellung des 1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium-tetrachloroborats

Da das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) dazu neigt, mit Lewis-Sauren, wie z.B. Boranen,
Addukte auszubilden, wurde die Reaktivitat von Alkin 1 gegentber dem o-Bis(dichlorboryl)-
benzol (52) untersucht. In Kooperation mit Alena Héfner erhofften wir uns die Ausbildung
eines Bisaddukts mit einem naphthalenartigen Grundgerust. Die aquimolare Umsetzung von
Verbindung 1 mit dem Bisboran 52 erfolgte in Toluol bei —-30 °C (Schema 32). Der
entstandene Feststoff wurde von der Reaktionslosung abgetrennt und die ''B-NMR-
spektroskopische Untersuchung des Feststoffes weist auf eine Vielzahl von Produkten hin.
Die Toluolldsung wurde mit Hexan versetzt und es konnte die Ausbildung eines roten Ols
beobachtet werden. Das Toluol/Hexan-Gemisch wurde von dem Ol abdekandiert und durch

Waschen konnte Verbindung 53 in Form eines roten Feststoffes isoliert werden (43%).

cl,
BCl, - B
N Nf . -30 °C—>=RT_ ﬁ BCLT-
TquoI C N
BCl, 7
S

1 52 53

Schema 32: Darstellung des 1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium-tetrachloroborats (53).

Das ""B-NMR Spektrum von Verbindung 53 zeigt zwei Singulettsignale bei 6= 2.6 (br) und
6.9 ppm. Die Signalsatze liegen im erwarteten Verschiebungsbereich von sp-hybridisierten
Boratomen. Die Resonanz bei 6=6.9 ppm kann der anionischen Borspezies [BCl4]~
zugeordnet werden. Die Verbreiterung des Signals bei 6= 2.6 ppm resultiert aus der
Koordination eines Carbenkohlenstoffatoms an das Borzentrum. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt, die fur rotationsgehinderte Piperidylsubstituenten zu erwartende, sieben Multiplett-
signale bei 6=1.70-1.83 (6H), 1.84-1.97 (4H), 2.03-2.20 (2H), 3.60-3.70 (2H), 3.70-3.82
(2H), 3.99—4.11 (2H) und 4.96-5.13 (2H) ppm. Ein Singulettsignal bei 6= 2.34 ppm detektiert

das Proton am Flnfring des gebildeten Benzoboroliums. Des Weiteren sind zwei Signalsatze
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bei 6= 7.24 (2H) und 7.64 (2H) ppm den aromatischen Protonen zuzuordnen, die als Dubletts
von Dubletts mit Kopplungskonstanten von 3Jun=5.64 Hz und *Jun= 3.28 Hz beobachtet
werden. Im BC-NMR-Spektrum kann fiir die alkylische CH-Gruppe des Benzoboroliums ein
Signal bei 6= 21.4 ppm detektiert werden. Die Protonen der Piperidyleinheiten liegen im
erwarteten Bereich (6=22.9, 26.2, 26.9, 55.8 und 59.9 ppm). Die Resonanz bei
0= 125.6 ppm wird dem quartaren Arylkohlenstoffatom an 8-Position des Benzoboroliums
zugeordnet. Die aromatischen Protonen kdnnen im erwarteten Verschiebungsbereich als vier
Signale detektiert werden (6= 127.9, 128.6, 129.4 und 131.1 ppm). Die quartdren Kohlen-
stoffatome in Nachbarschaft zu dem Boratom werden als zwei Signale beobachtet. Das
Kohlenstoffatom an 7-Position kann bei 6= 138.4 ppm detektiert werden. Ein ins tiefe Feld
verschobene Signal ist dem Carbenkohlenstoffatom zuzuordnen (6= 202.7 ppm). Das
Kohlenstoffatom geht eine dative Bindungssituation mit dem Boratom ein. Die Entschirmung
des Kohlenstoffkerns ist auf eine Elektronenubertragung auf das Borzentrum zurtckzufuhren
(vgl. NHC-Boranaddukte: &'*C, Cq)= 158—165 ppm). Die Struktur im Festkdrper wurde durch
Roéntgenbeugungsexperimente an Einkristallen von Verbindung 53 belegt. Diese konnten
durch Eindampfen einer gesattigten 1,2-Difluorbenzollésung bei —30 °C erhalten werden
(Abbildung 43).

Abbildung 43: Molekulstruktur des Kations von 53 im Festkérper. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden einige
Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Aufgrund
mangelnder Qualitat der Messdaten ist keine Diskussion der Bindungslangen und -winkeln sinnvoll und
die Struktur dient lediglich als Konstitutionsnachweis.
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2.2.5 Reaktivitat von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen gegenliber Borylacetylenen

Der biscarbenoide Charakter des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1) konnte durch die Ergebnisse
der vorherigen Kapitel bestatigt werden. Neben der Darstellung von Lewis-Addukten, zeigten
Vorarbeiten auch Bindungsaktivierungsreaktionen durch das Acetylen 1. Die erfolgreiche
Spaltung der Bor-Kohlenstoffbindung in Triphenylboran und dem sterisch anspruchsvollerem
Dimesityl(phenylethinyl)boran konnten von Dr. Hauke Kelch durchgefiihrt werden.['®] Fiir die
Spaltung einer Alkinylborylbindung und die Darstellung der korrespondierenden, acyclischen
Alkinylborierungsprodukte kénnen nur wenige Beispiele in der Literatur gefunden werden.
Beispielsweise konnte 2006 die Gruppe um Suginome eine nickelkatalysierte 1,2-Addition
des Alkinylborans (TMS)Cx(Bpin) an Acetylene beschreiben,'®! die unkatalysierte Variante
konnte von Dr. Hauke Kelch realisert werden (Schema 33). Hierflr wurde Verbindung 1 mit
einem Aquivalent 54 in Hexan bei —78 °C umgesetzt. Es konnte ein sofortiger Farbwechsel
zu violett beobachtet werden. Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von Verbindung
55 zeigt das Auftreten einer neuen ""B-NMR-Resonanz bei 6= 78 ppm (Tab. 11, #1; S. 87,
vgl. 54: §''B) = 66 ppm).['®7]

Pip————~Pip + Mes,B——"Ph ———

1 54 55
Schema 33: Darstellung des syn-1,2-Additionsprodukts 55.187]

Analog zu der beschriebenen Syntheseroute von Dr. Hauke Kelch, wurde das 1,2-Bis-
(piperidyl)acetylen (1) mit weiteren Borylacetylenen umgesetzt. Die durchgefuhrten
Reaktionen sind in Tabelle 11 (asymmetrische Borylacetylene, S.87) und in Tabelle 12
(symmetrische Borylacetylene, S.88) dargestellt. Neben der Ausbildung von syn-1,2-
Additionsprodukten, sind ebenfalls die anti-1,2-Additionsprodukte denkbar. Im Falle der syn-
Addition werden Donor-Akzeptor-Systeme ausgebildet, die eine intensive Farbigkeit
aufweisen. Des Weiteren konnen die syn-Produkte anhand einer '"B-NMR-Resonanz-
verschiebung hin zu héheren Frequenzen nachgewiesen werden (vgl. 54: &''B) = 66 ppm,
55: £''B) = 78 ppm).['®"] Die anti-Addition hat eine Verschiebung der "'"B-NMR-Signale in den

niedrigeren Frequenzbereich zur Folge, da die Elektronendelokalisation Uber das 7z-System,
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durch die Ausbildung eines internen Lewis-Addukts, unterbunden und das Borzentrum

abgeschirmt wird.

Die aquimolaren Umsetzungen von Acetylen 1 mit Borylacetylenen wurden bei erhdhter
Reaktionstemperatur (60 °C bzw. 80 °C) durchgefiihrt. Die ""B-NMR-Signale der mdglichen
Reaktionsprodukte wurden von Merlin Hef3 auf dem B3lyp/6-311g(d)-Theorieniveau

berechnet.

Bei der Umsetzung von Acetylen 1 mit 1-Phenyl-2-bis(4-methoxybenzol)borylacetylen in
Benzol bei 80 °C Uber Nacht konnen zwei neue Resonanzen im ""B-NMR-Spektrum detektiert
werden. Das Signal bei 6= 49 ppm ist dem anti-1,2-Additionsprodukt der Alkinylborierung
zuzuordnen. Die Resonanz bei 6= 74 ppm spricht fir das syn-1,2-Additionsprodukt. Die
Additionsprodukte liegen als Gemisch vor (Tab. 11, #2).

Verbindung 1 zeigt mit 1-Phenyl-2-pinakolborylacetylen einen vollstdndigen Umsatz erst nach
drei Wochen bei 80 °C in Benzol. Die '"B-NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionslosung zeigt eine Resonanz bei 6=29 ppm. Dank den quantenchemischen
Berechnungen der ""B-NMR-Signale kann die beobachtete Resonanz dem syn-Additions-
produkt zugeschrieben werden (Tab. 11, #3).

Fiar die Reaktion von Verbindung 1 mit 1-Phenyl-2-catecholborylacetylen kann direkt bei
Raumtemperatur in Chloroform eine Resonanz bei &''B) = 11 ppm detektiert werden. Die
Verschiebung des Signals zu niedrigeren Frequenzen spricht fir die Ausbildung eines
sp3-hybridisierten Boratoms. Die Darstellung des anti-Produkts mit gleichzeitiger Lewis-
Adduktbildung ist hierbei wahrscheinlich (Tab. 11, #4).

Bei der Umsetzung von Verbindung 1 mit 1-Trimethylsilyl-2-bis(dimethylamino)borylacetylen
in Benzol konnte nach drei Tagen bei 80 °C die Bildung eines Produkts beobachtet werden.
Die Berechnungen konnten fir das syn-Produkt ein '"B-NMR-Signal bei 6= 30.43 ppm
aufweisen. Experimentell wurde eine Resonanz bei 6= 31 ppm detektiert. Trotz Variation der
Temperatur und Stochiometrie konnte kein vollstandiger Umsatz zu dem gewunschten
Produkt erzielt werden (Tab. 11, #5). Fir alle Reaktionen von Verbindung 1 mit
asymmetrischen Borylacetylenen gelang die Isolierung der beschriebenen Produkte bisher

nicht.

In Abbildung 44 sind die zuvor beschriebenen, postulierten Additionsprodukte graphisch

dargestellt.
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Tabelle 11: Darstellung der Reaktivitatsstudien von Verbindung 1 mit asymmetrischen
Borylacetylenen.

Asymmetrische Borylacetylene
ber. §''B) exp. {''B) Produkt

# R'——B(R?),

R' = Ph; R? = Mes
1 - 78 ppm syn-1,2 [187]
A"'B) = 66 ppm

R' = Ph; R? = 4-OMe-Ph
2 48.96 ppm 49 , 74 ppm anti-1,2 + syn-1,2
&'"'B) = 60 ppm

29.26 ppm
R'" = Ph; R? = Pin (syn-1,2)
3 29 ppm syn-1,2
&"B) = 25 ppm 25.52 ppm
(anti-1,2)
R' = Ph; R? = Cat
4 - 11 ppm anti-1,2
A"B) = 25 ppm
R' = TMS; R? = NMe: 31 ppm
5 30.43 ppm _ syn-1,2
&"B) = 24 ppm (+Startmaterial)
#2: anti-1,2-Addition #2: syn-1,2-Addition #3: syn-1,2-Addition
OMe
OMe
; ﬂ Q Fh \\/% Ph
MeOOB':'N MeO@B >=/ O_B;’_/
PP\ Pip Pip Pig  Pip
Ph
ber. &1'B) = 48.96 ppm ber. ''B) = - ppm ber. &''B) = 29.26 ppm
gef. &("B) = 49 ppm gef. &''B) = 74 ppm gef. &'"B) = 29 ppm
#4: anti-1,2-Addition #5: syn-1,2-Addition
QO ﬂ ™S
NMe
o/é':'N MezN—Jé ¥
P\ Pif Pip
Ph
ber. §''B) = - ppm ber. 5(''B) = 30.43 ppm
gef. §'B) = 11 ppm gef. §''B) = 31 ppm

Abbildung 44: Die postulierten Additionsprodukte der Umsetzungen #2-#5.
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Neben den asymmetrischen Borylacetylenen, fanden auch bisborylierte Acetylene
Anwendung in den Reaktivitatsstudien des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1). Die Erebnisse der
Reaktionen sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Darstellung der Reaktivitatsstudien von Verbindung 1 mit symmetrischen
Borylacetylenen.

Symmetrische Borylacetylene
# ber. §''B) exp. {'"'B) Produkt
(R"):B—=—B(R"),
6 | R'"=NMe,, {'"'B) = 24 ppm Keine Reaktion in Chloroform bei 60 °C
7 R' = Pin, §''B) = 24 ppm Keine Reaktion in Benzol bei 60 °C
23.71 ppm 23 ppm anti-1,2 und
8 R' = Cat, {''B) = 24 ppm _
10.62 ppm 11 ppm Lewis-Addukt

Far die aquimolaren Umsetzungen von Verbindung 1 mit Bis[bis(dimethylamino)-
boryllacetylen bzw. Bis(pinakolboryl)acetylen konnte bei erhéhter Temperatur in Chloroform
bzw. Benzol kein Umsatz festgestellt werden (Tab. 12, #6, #7).

Die aquimolare Umsetzung mit dem Bis(catecholboryl)acetylen (56) in Benzol zeigte einen
Umsatz zugunsten einer neuen Spezies nach sechzehn Stunden bei 80 °C, jedoch konnte im
""B-NMR-Spektrum weiterhin Verbindung 56 beobachtet werden (&''B) = 24 ppm). Durch
Zugabe eines weiteren Aquivalents Acetylen 1, konnte, nach Aufarbeitung, Verbindung 57 als

beiger Feststoff erhalten werden (62%, Schema 34).

2Aq.1,

°c 0 16 h, 80 °C
/B - B\
0] (@) Benzol

56

Schema 34: Darstellung von Verbindung 57 ausgehend von Bis(catecholboryl)acetylen (56).

Das ""B-NMR-Spektrum zeigt ein Signal fir die zwei &quivalenten Borfragmente im
Verschiebungsbereich fur dreifach bzw. schwach vierfach koordinierte Borverbindungen

(6=14.4 ppm). Die Auswertung des Protonenspektrums ergibt ein Verhaltnis von 1:2
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zwischen Borylacetylen (8H) und Piperidylacetylen (40H). Es kann ein Multiplett fur die CH2-
Gruppen an 3,4,5-Position bei 6= 1.47-1.60 (24H) detektiert werden und zwei Signalsatze
fur die Protonen an 2,6-Position der Piperidyleinheiten bei 6= 3.23 (12H) und 3.53 (4H) ppm.
Die drei Signalsatze flr die CH>-Gruppen sind eher untypisch fir N—B-Lewis-Addukte, da bei
den Addukten normalerweise eine Aufspaltung in axiale und aquatoriale Protonen erfolgt.
Dieses Fehlen der charakteristischen Signalaufspaltung ist auf eine schnelle Rotation der
Piperidyleinheiten um die C-Briicke in Loésung zuriickzufiihren. Im *C-NMR-Spektrum
konnten funf Signale fur die CH2-Gruppen der Piperidyleinheiten detektiert werden (o= 24.1,
25.9, 27.2, 45.4 und 49.8 ppm). Die Alkinyleinheit ist bei 6= 87.7 ppm nachweisbar. Die
Existenz von nur einer Resonanz fir zwei quartare Alkinylkohlenstoffatome spricht fur ein
symmetrisches Molekull und einer erfolgreichen Alkinylborylierung. Es kénnen ebenso nur
zwei Signale fur die CH-Gruppen bei 6=110.4 und 120.0 ppm detektiert werden. Das
quartare Kohlenstoffatom der C,-Bricke wird bei 6= 150.9 ppm nachgewiesen. Das
borgebundene, quartare Kohlenstoffatom kann aufgrund von quadrupolarer Linien-
verbreiterung nicht detektiert werden. Es war moglich geeignete Einkristalle fur eine
Rontgenstrukturanalyse durch Abdampfen einer gesattigten Chloroformldsung von
Verbindung 57 bei —30 °C zu erhalten (Abbildung 45).

Abbildung 45: Molekiilstruktur von 57 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: C1-C1" 1.210(3), C1-C2/C1'-C2" 1.4115(18), C2-C3/C2'-C3" 1.3644(19), C2-N1/
C2'-N1" 1.4878(16), C3-N2/C3'-N2" 1.3463(17), C3-B1/C3'-B1" 1.5963(19), N1-B1/N1-B1’
1.7661(19); C1°-C1-C2/C1-C1°-C2" 176.13(18), C1-C2-N1/C1°-C2°-N1" 120.55(11), C1-C2-C3/
C1'-C2’-C3" 138.37(12), C3-C2-N1/C3"-C2°-N1" 100.93(10), N1-B1-C3/N1°-B1°-C3" 81.61(9).
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Der C1-C1°-Bindungsléange mit 1.210(3) A liegt im erwarteten Bereich einer Dreifachbindung
und ist im Vergleich zum Bis(catecholboryl)acetylen (56) nur gering aufgeweitet
(vgl. 56: d(C1-C1°) = 1.197(3) A).I'8? Die C1-C2-Bindungsléngen weisen partiellen Doppel-
bindungscharakter auf (d(C1-C2/C1-C2") = 1.4115(18) A). Die Verringerung der Bindungen
ist auf eine Delokalisation der Elektronendichte uber die C3—-C2-C1-C1—-C2'-C3"-Ebene
zurlickzufiihren. Die neu gebildeten C2—C3/C2'—~C3"-Doppelbindungen mit 1.3644(19) A sind
leicht aufgeweitet (d(C=C) 1.34 A).'3 Die Kohlenstoff-Stickstoffabstande der Vierringe
unterscheiden sich signifikant. Die C2-N1- bzw. C2'—N1’-Bindung mit 1.4878(16) A liegt im
Bereich von Einfachbindungen, die flr interne Lewis-Addukte zu erwarten sind
(vgl. Schema 11, LXIX: d(C2-N2) = 1.494(3) A).'?) |Im Gegensatz dazu kann die C3-N2/
C3'-N2’-Bindung als klassische Doppelbindung beschrieben werden (d(C3—-N2/ C3'-N2) =
1.3463(17) A, vgl. Schema 11, LXIX: d(C1-N1) = 1.345(3) A).'I Die Verkiirzung resultiert
aus der Elektronenpaardonation des N2-Atoms in das #System der C2-C3/C2'-C3’-
Bindung. Die N1-B1/N1°-B1°-Bindungen liegen im erwarteten Bereich von dativen N—B-
Bindungen (1.7661(19) A), sind jedoch aufgrund der hohen Ringspannung der ausgebildeten
Vierringe stark aufgeweitet. Die Innenwinkelsummen der Vierringe liegen im Rahmen der
Standardabweichung im erwarteten Bereich fur einen planaren Vierring (3360°).
Insbesondere die Winkel um C3 und C3" weichen signifikant von den idealen Winkeln eines
sp?-hybridisierten Kohlenstoffatoms ab, was auf die gespannte Vierringstruktur
zurlckzufuhren ist (B1-C3-N2/B1°-C3'-N2": 133.38(12)°, B1-C3-C2/B1-C3'-C2":
94.11(11)°, N2-C3-C2/N2'-C3'-C2": 132.46(12)°). Die Torsionswinkel B1-N1-C2-C1/
B1'-N1'-C2'-C1" (177.49°), B1-N1-C2-C3/B1'-N1'-C2'-C3" (1.17°) und N1-C2—-C3-N2/
N1'-C2°-C3'-N2" (176.33°) verdeutlichen die koplanare Anordnung der Vierringe zu der
Co-Briicke. Somit kann von einer vollstandigen Delokalisation der Elektronen Uber die

Cs-Einheit ausgegangen werden.
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2.3 Reaktivitat von Bis(piperidyl)acetylen gegenuber verschiedener

Aluminiumorganylen

Arbeiten in unserem Arbeitskreis beschaftigten sich von Beginn mit dem leichtesten Homolog
der Gruppe 13. Das Element Bor zeigt aufgrund seines Elektronenmangels interessante
Eigenschaften (#-Rickbindung von nichtbindenden Elektronenpaaren der Substituenten in
das leere p,-Orbital des Boratoms oder Ausbildung von Mehrzentrenbindungen, wie 3z-2e-
Bindungen) und die Moglichkeit zur Ausbildung von niedervalenten Verbindungen des
Bors (wie z.B. Diborine, Borylene, Diborane).!'90-192

Fir das hohere Homolog Aluminium ist die Ausbildung von niedervalenten Verbindungen
jedoch schwerer zu erzielen. Zwar nimmt die Bindungsbereitschaft der s-Valenzelektronen ab
(Inert-Paar-Effekt), jedoch steigt auch der Atomradius und die Elektropositivitat in einer
Gruppe. Dies erschwert die Stabilisierung, insbesondere von niedervalenten Aluminium-
verbindungen. Schnéckel et al. gelang es 1991 erstmals eine bei Raumtemperatur stabile
Al()-Verbindung in Form des (Cp'Al)s-Tetramers zu isolieren.['®3] Die Aluminiumorganyle des
Typs (CpRAl)4 liegen in Losung im Gleichgewicht mit der monomeren Form (CpRAI) vor, die
fur die vielfaltige Reaktivitdt ausschlaggebend ist. Forschungsarbeiten im Arbeitskreis,
durchgeflhrt von Dr. Alexander Hofmann, fihrten letzendlich zu der Isolierung des
monomeren Cp*Al(l) Uber eine Lewis-baseninduzierte Disproportionierungsreaktion eines

Dialanderivats.!'%4

2.3.1 Umsetzung mit dem niedervalentem Cp3Al(l)

Arbeiten von Dr. Alexander Hofmann konnten die Reaktivitit des Cp*Al(l) (58) auf
Dihalogenalane, 1,3-dipolare Reagenzien (N2O, Nsz) und verschiedene Borverbindungen
ausweiten. Hierbei kann das Cp*Al(I) (58) entweder als Lewis-Base (Adduktbildungen,
LXXXIX, Abbildung 46), als auch als Reduktionsmittel reagieren (Reduktion von Boranen zu
intermediaren Borylenen, XC, Abbildung 46).['%!

CeFs Dipp ~ Ph
| N B
N /B\-//CGFS ZAlCp3t
Cp~*Al
CeFs
LXXXIX XC

Abbildung 46: Ubersicht von ausgewahlten Verbindungen des Cp®Al(l) (58) in unterschiedlichen
Funktionen.[199]
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Aufgrund der vielfaltigen Anwendung des Cp*Al(l) wurde dieses mit zwei Aquivalenten
1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) in Hexan umgesetzt. Die Reaktionslésung wurde fur sechzehn
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und es konnte ein Farbumschlag hin zu Orange
beobachtet werden. Das %’Al-NMR-Spektrum zeigt einen vollstandigen Verbrauch des
Cp*Al(l) (58: &*'Al) =-161 ppm). Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile und nach
Aufarbeitung konnte Verbindung 59 als gelblicher Feststoff erhalten werden (52%,
Schema 35).

Schema 35: Umsetzung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit Cp3Al(l) (58) zu Verbindung 59.

Fur Verbindung 59 kann kein Signal im 2’Al-NMR-Spektrum detektiert werden, da dieses
aufgrund der geringen Symmetrie am Aluminiumatom nicht zu beobachten ist. Im
Protonenspektrum kénnen sieben Multiplettsignale fir die CH.-Protonen der
Piperidylsubsituenten bei 6= 1.62-1.69 (4H), 1.70-1.80 (6H), 1.82-1.99 (4H), 2.66-2.71
(6H), 2.78-2.86 (6H), 3.58-3.71 (6H) und 3.74-3.88 (6H) ppm detektiert werden. Die
27 Protonen der CHs-Gruppen der tert-Butyleinheiten spalten in zwei breite Singulettsignale
bei 6=1.48 (9H) und 1.50 (18H) ppm auf. Die Verbreiterung, sowie eine Verschiebung der
Signale ins tiefe Feld, ist auf den Wechsel der r°-Koordination des Cp*-Ligandens hin zu
einer n'-Koordination an das Aluminiumzentrum in Verbindung 59 zu erklaren (vgl. 58:
A'H) =1.20 (s, 9H), 1.37 (s, 18H) ppm). Die zwei Protonen des neu gebildeten Indolizidins
(CsH1oN) kdnnen als breites Singulettsignal bei 6= 2.36 (2H) ppm detektiert werden. Die CH-
Gruppe des AICsH-Cyclus wird bei einer Verschiebung von 5.30 ppm als Singulettsignal
beobachtet. Im ¥C-NMR-Spektrum von Verbindung 59 kénnen drei Signale fiir die CHs-
Gruppen der tert-Butylsubstituenten beobachtet werden (6= 21.6, 23.5 und 26.5 ppm). Diese
sind im Vergleich zum Cp*Al(l) zu niedrigeren Frequenzen verschoben, was auf die erhhte
Abschirmung des Aluminiumatoms durch elektronendonierende Substituenten, wie Stickstoff-

oder ein Carbenkohlenstoffatom, zurlickzufiihren ist. Es konnen neun Resonanzen fir die
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CH>-Gruppen der Piperidyleinheiten im erwarteten Verschiebungsbereich beobachtet
werden. Die CH-Gruppe des AIC3H-Cyclus wird bei einer Verschiebung von 6= 68.1 ppm, die
aromatischen CH-Einheiten des Cp¥-Ligandens bei Resonanzen von oJ=128.5
und 129.2 ppm beobachtet. Die vinylischen Kohlenstoffatome der Indolizidineinheit werden
bei 6§=135.5ppm bzw. 5= 168.5 ppm detektiert. Das Signal im tiefen Feld wird dem
aluminiumgebundenen Kohlenstoffatom zugeschrieben (2-Indolizidin). Die hochaufgeldste
Massenspektroskopie kann die postulierte Summenformel fir Verbindung 59 bestatigen. Eine
Dissoziation von Cp*Al(l) (58) fihrt zu der in Gasphase detektierbaren Butadienspezies
[C24Ha1N4+H] (ber.: 385.6091 m/z; gef.: 385.3321 m/z). Die postulierte Molekulstruktur wurde
mittels Rontgenstrukturanalyse von geeigneten Einkristallen im Festkorper belegt. Die
Einkristalle von Verbindung 59 konnten durch Abdampfen einer gesattigten Toluolldsung bei
—30 °C erhalten werden (Abbildung 47).

Abbildung 47: Molekilstruktur von 59 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Die Wasserstoffsubstituenten wurden
frei verfeinert. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: C1-C2 1.549(5), C1-N1 1.476(5),
C1-C5 1.553(5), AlM-C2 2.00(4), Al1-C4 2.087(4), Al1-C6 2.065(4), Al1-N2 1.823(4), C2-C3
1.365(6), C3—C4 1.448(5), C3—N3 1.407(5), C4—N4 1.307(5), N3—C5 1.480(5); N2-Al1-C2 125.26(17),
N2-Al1-C6 110.25(16), C2-Al1-C6 115.77(16), C2-Al1-C4 67.43(16), C6-Al1-C4 125.45(16).

Die ehemaligen Dreifachbindungen C1-C2 und C3-C4 sind stark aufgeweitet. Die C1-C2-
Bindungslange liegt im erwarteten Bereich einer Einfachbindung (d = 1.549(5) A) und der
C3-C4-Abstand weist auf partiellen Doppelbindungscharakter hin (d = 1.448(5) A). Die
verkurzte C3—-C4-Bindung ist auf eine erhdhte Ringspannung des ausgebildeten

Aluminiumvierrings zurtickzufiihren. Die neu geknlipfte C2—C3-Bindung mit 1.365(6) A liegt
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im Bereich einer klassischen C=C-Doppelbindung. Des Weiteren konnte durch eine

intramolekulare C—H-Aktivierung die C1-C5-Bindung gebildet werden, die mit 1.553(5) A
Einfachbindungscharakter aufweist. Die Kohlenstoff-Stickstoffabstande zu den Piperidyl-
substituenten unterscheiden sich signifikant. So kann die C1-N1-Bindung als Einfachbindung
beschrieben werden (d = 1.476(5) A). Im Gegensatz dazu weist die C3-N3-Bindung mit einer
Bindungslange von 1.407(5) A partiellen Doppelbindungscharakter auf und die C4-N4-
Bindung liegt im erwarteten Bereich von Doppelbindungen (d = 1.307(5) A). Die Verkiirzung
der C-N-Bindungen ist auf eine Konjugation der freien Elektronenpaare der exocyclischen
Stickstoffsubstituenten zurlickzufiihren. Der Cp®-Ligand weist eine n'-Koordination auf
(d(AI1-C6) = 2.065(4) A) und der AI1-C6-Abstand liegt im erwarteten Bereich von
Al-7'-C°-Abstanden in  Al(lll)-Lewis-Addukten  (vgl. LXXXIX: d(Al-CCe") = 1.814 A,
Al-I'Pr: 2.03(6) A, AI-cAAC: 2.029(4) A,).'%>1%]  Der Wechsel hin zu dem sterisch
anspruchsvollerem Cp®-Liganden hat somit keinen Einfluss auf den Aluminium-
Kohlenstoffabstand des Al-Lewis-Addukts. Die Al1-C2- und Al1-C4-Bindungen liegen im
Bereich von Aluminium(lll)-Lewis-Basen-Bindungen (d(Al1-C2) =2.00(4) A, d(Al1-C4) =
2.087(4) A; vgl.: AI-I'Pr: 2.093(2) A, AI-cAAC: 2.047(4) A).1"1 Auch der Al1-N2-Abstand zu
dem exocyclischen Piperidylsubstituenten liegt mit 1.823(4) A im Bereich von Aluminium-
Stickstoffbindungen (vgl. d(Al-N): 1.8088(12) A).['71 Alle Winkel des vierfach koordinierten
Aluminiumatoms sprechen flr eine verzerrte, tetraedrische Umgebung. Das Indolizidin-
fragment ist annahernd planar und weist nur geringe Torsionswinkel von 14.9° (Al1-C2-C3—
C4), 13.6° (C5-N3-C1-C2) und 21.2° (C5-C1-C2-C3) auf.

2.3.2 Umsetzung mit dem Dialan (Cp*AlBr)2

Das Dialan (Cp’All), konnte 2008 von Minasian und Arnold dargestellt werden, und die
Insertionsreaktionen von Acetylenen in die Al-AI-Bindung wurden von Fedushkin und
Mitarbeitern genauer untersucht.['%1%l Da sehr wenig Uber die Reaktivitdt von Dialanen
bekannt ist, beschaftigte sich Dr. Alexander Hofmann mit deren Synthese und Reaktivitat. Die
Reduktion von Cp’AlBr; mit einem Aquivalent KCs filhrte zur Darstellung des Dialans
(Cp*AIBr), (60: &?’Al)=-11 ppm). In Kooperation mit Dr. Alexander Hofmann konnte die
1,2-Dialuminierung des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1) mittels des Dialans (Cp*AlBr), (60)
durchgefiihrt werden (Schema 36).12°C]
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Schema 36: Darstellung des 1,2-Dialuminierungsprodukts XCI.1200

Fur die Rontgenstrukturanalyse konnten geeignete Einkristalle aus einer gesattigten Pentan-
I6sung von Verbindung XCI erhalten und die Struktur im Festkérper bestatigt werden
(Abbildung 48).

Abbildung 48: Molekdlstruktur von XCIl im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl-, Alkyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahite Bindungslangen [A]
(Daten fiir das zweite Molekil der Elementarzelle in kursiv): C1-C1" 1.324(4) (1.334(4)), Al-C1
1.951(3) (1.948(4)), AI-C2 2.052(4) (2.100(4)), AI-C3 2.362(4) (2.276(4)), Al-Br 2.357(1) (2.355(1)),
AI-N 2.113(2) (2.137(3)).2%0 Rechts: Seitenansicht von XCI zur Verdeutlichung der Planaritat des
Bicyclus.

Die Molekilstruktur kann als ein annahernd planarer [2.2.0]-C2(AIN)2-Bicyclus klassifiziert
werden. Die Aluminiumatome sind jeweils durch dative Bindungen an die donierenden
Stickstoffatome der Piperidyleinheiten gebunden. Diese dative Bindungssituation ist fir den
schmetterlingsartigen Molekilaufbau verantwortlich. Der Cp’-Substituent ist durch eine
pseudo->-Koordination an die Aluminiumatome gebunden, die durch die unterschiedlichen
Al-C2/C3-Bindungen beschrieben werden kann. Die Al-C2-Bindungslange ist mit 2.052(4) A
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(2.100(4) A) wesentlich kiirzer als die Al-C3-Bindung mit 2.362(4) A (2.276(4) A). Die
Vinylkohlenstoffatome des Bicyclus besitzen eine T-formige Umgebung mit Al-C—N-
Bindungswinkeln von 153°, die signifikant von den gangigen Vinylkohlenstoffatomwinkeln mit
120° abweichen (sphybridisiertes Kohlenstoffatom). Diese Aufweitung des Winkels von
C1/C1" ist auf die Sterik um das Vinylgerust bzw. auf die erhdhte Ringspannung im Bicyclus
zurlckzufuhren.

Der [2.2.0]-Bicyclus des Produkts XCI ist das erste Beispiel fir ein planares Strukturmotiv bei
der Umsetzung von Acetylen 1 mit homodinuklearen Verbindungen. Die Reaktivitatsstudien
von Verbindung 1 gegenlber Diboran(4)-Verbindungen, wie das Biscatecholdiboran B.Cat,
bzw. Diaryldihalogendiboranen flihrten zu cyclischen Verbindungen mit nur einer dativen
N—B-Bindung.'?"! Die Ausbildung eines hoch gespannten [2.2.0]-Bicyclus, wie es in
Verbindung XCI der Fall ist, ist dem gréReren Atomradius des Aluminiumatoms im Vergleich

zum Boratom geschuldet, ebenso wie dem héheren ionischen Bindungsanteil von Al-N- und

Al-C-Bindungen, im Gegensatz zu B-N- und B—C-Bindungen.?%

Quantenchemische DFT-Berechnungen von Dr. Oscar Jimenez-Halla sollten einen tieferen
Einblick in den Reaktionsmechanismus der Darstellung von Verbindung XCI geben
(Schema 37).

. f . t
% Ce,  Br Cp,  Br Cp  Br
Lo Br Al—Al Al—Al %S
Al—AI L 4 . . VI Al--Al

‘ 1
Br Br :.___ Cp Br):\Cp Brl _"‘Cp*
/=\ Pip Pip /N

Pip Pip Pip Pip
60 TS1 TS2
Cp' Cp’ Br
Bf’Ai“_“PiD Z/E-lsomerisierung Br=Al o ;-\"CP*
Pip- --l/-\l-' 'Br Pip Pip
Cp

Z-Intermediat
XClI

Schema 37: Postulierter Reaktionsmechanismus der 1,2-Dialuminierung von Acetylen 1.1200]

Die Anndherung des Acetylenes an das Dialan 60 fuhrt zu zwei Aluminium-Kohlenstoff-

bindungsknipfungen (TS1 und TS2) und resultiert letzendlich in dem Z-Intermediat. Dieses
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kann durch eine Z/E-Isomerisierung anhand einer Rotation um die C=C-Doppelbindung in das
stabilere E-lsomer XCI Uberfiihrt werden (exergoner Prozess mit 21.3 kcal mol™'). Das
E-lsomer kann in drei unterschiedlichen Formen vorliegen. Das energetisch instabilste
E-lsomer besitzt keine dativen N—Al-Bindungen (4G = -21.8 kcal mol™"). Die Struktur mit nur
einer ausgebildeten dativen Bindung zwischen Stickstoffatom und Aluminiumatom ist um
9.9 kcal mol™" stabiler (4G =-31.7 kcal mol™"). Die Molekdlstruktur, die im Festkorper
beobachtet werden konnte, weist zwei dative N—Al-Bindungen auf und ist mit einer freien
Gibbsenergie von 4G =-39.0 kcal mol”' das energetisch stabilste Produkt. Die
Energiebarriere von 7.3 kcal mol~' zwischen dem einfachen Lewis-Addukt und dem Lewis-
Bisaddukt kann bei Raumtemperatur berwunden werden, somit ist ein Gleichgewicht der

beiden Strukturen in Lésung denkbar.2%

2.3.3 Umsetzung mit dem Cp?3-Aluminol

Ein nicht-anelliertes Aluminol konnte erstmals von der Gruppe um Hoberg in Form des
I6sungsmittelkoordinierten Pentaphenylaluminols dargestellt werden.?°"! Analog zu der Borol-
synthese, die Uber eine doppelte Salzeleminierung ablauft, konnte die Substanzklasse der
Aluminole realisiert werden. Die Koordination des Lésungsmittels (in diesem Fall Diethylether)
an das Aluminiumatom verhindert die Ausbildung von dimeren Spezies.?*") Weitere nicht-
anellierte, l6sungsmittelfreie Aluminole, die Ethyleinheiten als Rickgratsubstituenten
aufweisen, konnten von Tokitoh et al. (Br-Aluminol, Mes’-Aluminol) und Braunschweig et al.
dargestellt werden (‘Bu-Aluminol, Cp*-Aluminol (61)).[2°22°%1 Das Br-Aluminol, ebenso wie das
‘Bu-Aluminol, liegen jeweils dimer im Festkorper vor. Der grole sterische Anspruch des Mes'-
und des 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl-Liganden (Cp®) fiihrt jedoch zur Ausbildung von
monomeren Aluminolen. Die Ausbildung eines Lewis-Séure-Base-Addukts konnte mit Cp*-
Aluminol (61) und 2-Dimethylaminopyridin (DMAP) erhalten werden. Ebenfalls sind

Ringerweiterungsreaktionen von Aluminolen mit Aziden und Acetylenen bekannt.[203-204]

Die Ringerweiterungsreaktion als Motivation, wurde das Cp®*-Aluminol (61) mit 1,2-Bis-
(piperidyl)acetylen (1) umgesetzt. Die Reaktionslésung wurde flr sechzehn Stunden bei
Raumtemperatur gerlihrt. Das bei der Reaktion gebildete Cp*Al(l) (58) konnte durch

Waschen mit Pentan vom Benzolderivat 62 abgetrennt werden (Schema 38).

97



Ergebnisse und Diskussion

\@/ N N
i By Bu
CB 16 h, RT \q/
N— Nf + Al e - Ey Et + ;
Et W Et Benzol Al Bu
Et Et
Et Et
1 61 62 58

Schema 38: Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit Cp3-Aluminol (61).

Der symmetrische Molekiilaufbau des Benzolderivats 62 wird durch die Existenz von je zwei
Signalsatzen fur die CHs- und CH.-Einheiten der Ethylsubstituenten im Protonenspektrum
belegt (6=1.15(t, 6H), 1.28 (t, 6H), 2.67 (q, 4H) und 2.88 (q, 4H) ppm). Die Piperidyl-
substituenten weisen vier Multiplettsignale fur die CH2-Einheiten bei 1.40-1.48 (7H), 1.68—
1.76 (5H), 3.04-3.09 (4H) und 3.26-3.32 (4H) ppm auf. Im "*C-NMR-Spektrum von
Verbindung 62 koénnen vier Signale bei 6= 16.5(CHs), 16.9 (CHs3), 22.4 (CH,) und
25.3 (CH2) ppm fur die Ethylgruppen beobachtet werden. Die quartaren Kohlenstoffatome des
Benzolderivats zeigen drei Signale im erwarteten Verschiebungsbereich fur aromatische
quartare Kohlenstoffatome (6= 139.4, 141.8 und 149.2 ppm). Die NMR-spektroskopische
Untersuchung konnte neben den zuvor beschriebenen Signalen fir Verbindung 62, auch das
Cp*Al(l) (58) spektroskopisch nachweisen. Das ?’Al-NMR-Spektrum, so wie die Protonen-
signale, stimmen mit den literaturbekannten Daten fir Verbindung 58 Uberein.['*¥ Die
Roéntgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle belegt den Molekilaufbau im Festkorper. Die
Einkristalle des Produkts 62 wurden durch eine Diffusion von Pentan in eine gesattigte THF-
Lésung bei —30 °C erhalten (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Molekulstruktur von 62 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Alkylgruppen nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A]:
N1-C1 1.447(2), N2-C2 1.439(2), C1-C2 1.410(2), C2-C3 1.407(2), C3-C4 1.403(2), C4-C5
1.404(2), C5-C6 1.412(2), C6—C1 1.410(2).

Die N1-C1- und N2-C2-Bindungslangen weisen einen schwachen partiellen Doppel-
bindungscharakter auf, was auf eine Konjugation der nichtbindenden Elektronenpaare der
Stickstoffsubstituenten in das cyclische System zurickzufihren ist. Die Kohlenstoff-
Kohlenstoffbindungen des planaren Sechsrings liegen im erwarteten Bereich fur delokalisierte
Bindungen in Benzolderivaten.!'®®! Die Torsionswinkel C1-C2—C3-C4 und C4-C5-C6-C1

weisen jeweils 3.4° bzw. 0.5° auf.

Die Reaktionen zwischen Aluminolen und Acetylenen sind literaturbekannt. Eisch und Harrell
konnten 1,2,3-Triphenylbenzaluminol mit zwei Aquivalenten Diphenylacetylen bei 200 °C
umsetzen.?%! Die Insertion des Acetylens in eine der zwei endocyclischen Al-C-Bindungen
des Aluminols sollte das siebengliedrige Aluminepin ausbilden. Das Aluminepin konnte jedoch
nicht isoliert oder spektroskopisch nachgewiesen werden. Stattdessen folgte die Abspaltung
der AIPh-Einheit aus dem siebengliedrigen Ringsystem und das korrespondierende

Naphtalinderivat wurde isoliert.

Analog dazu wurde fiir die Umsetzung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit Cp*-Aluminol
(61) ein Mechanismus postuliert (Schema 39). Im ersten Schritt bildet sich das Aluminepin
TS1 durch eine Insertionsreaktion des Acetylens 1 in eine endocyclische Al-C-Bindung des
Cp¥*-Aluminols. Der Ubergangszustand TS2 kann anschlieRend (iber eine Kohlenstoff-

kupplungsreaktion der exocyclischen Al-gebundenen Kohlenstoffatome ausgebildet werden.
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Die anschlieBende Extrusion des Cp*Al(l) (58) fiihrt zu dem Benzolderivat 62, welches isoliert
und charakterisiert werden konnte. Die beschriebene Reaktion lauft bei Raumtemperatur ab,
was auf die erhOhte Reaktivitat des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens im Vergleich zum

Diphenylacetylen (Reaktionstemperatur T = 200 °C) zurlckzufihren ist.
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Schema 39: Postulierter Mechanismus der Darstellung des Benzolderivats 62.
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2.4 Reaktivitat von Bis(piperidyl)acetylen gegenuber
Ubergangsmetallverbindungen

Wie in Kapitel 1.3 beschrieben, wurde die Reaktivitdt von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1)
gegeniiber Ubergangsmetallverbindungen hauptsachlich von Tamm und Mitarbeitern
untersucht.l' 116.206] Dje Umsetzungen mit Carbonyl(ligand)komplexen des Chroms bzw.
Wolframs fuhrten zur Verdrangung des labil gebundenen Ligandens L (L = THF, COE) und
zur Ausbildung von Carbonyl(aminocarben)komplexen. Neuartige Metallocyclen und
Fulvenkomplexe konnten durch die Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit Metallocenen
(M=Ti, Zr) erhalten werden. Ebenso gelang es Tamm und Mitarbeitern einen
Molybdancyclobutadienkomplex darzustellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das
1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit dem Carbonylkomplex [W(CO)s], dem Diplatinkomplex
[Pt2(nbe)2(dmpm)z], dem 14-Valenzelektronenrhodiumkomplex [{RhCI(P'Prs)2}2] und der
perfluorierten [Cu(CsFs5)]-Verbindung umgesetzt.

2.4.1 Umsetzung mit [W(CO)s]

Die thermische oder photochemische Substitution von Carbonylgruppen gegen andere
Liganden (wie z.B. Lewis-Basen, Acetylenen und Arenen) ist ein Standardverfahren zur
Darstellung von Metallkomplexen. Analog dazu wurde der 18-Valenzelektronenkomplex
[W(CO)s] mit zwei Aquivalenten 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) in Benzol mit UV-Licht
(210-600 nm) fir sechzehn Stunden bestrahlt (Schema 40). Nach Aufarbeitung konnte
Verbindung 63 als roter Feststoff isoliert werden (42%).

OoC. cCoO
OC/"\W,‘“CO
[W(CO)e] /
N 16 h, h N
2.0 Aq. N—— Nf o, =
Benzol

~2.0 Ag. CO jN -

Schema 40: Photochemische Darstellung des Wolframkomplexes 63.

Der Wolframkomplex 63 kann als 1-Azabicyclo[4.2.0]octan beschrieben werden. Im Protonen-
spektrum wird flir das Wasserstoff an 6-Position des 1-Azabicyclooctangrundgerists ein
Triplettsignal bei &= 0.64 ppm mit 3Jun =7.40 Hz beobachtet. Die CHx-Gruppen der
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Piperidyleinheiten  spalten in sieben Multiplettsignale auf (0= 1.17-1.28 (7H),
1.29-1.50 (16H), 1.52-1.65 (6H), 3.25-3.31 (2H), 3.33-3.43 (3H), 3.50-3.57 (1H) und
3.73-3.84 (1H) ppm). Die CH,-Einheit an 5-Position des Bicyclus kann als Triplettsignal bei
2.63 ppm mit einer Kopplung von 3Jun =5.06 Hz beobachtet werden, ebenso wie das
Wasserstoffatom an 7-Position als Dublettsignal bei 6= 2.92 (t, 3Jun = 6.80 Hz, 1H) ppm. Im
3C-NMR-Spektrum von Verbindung 63 konnen sieben Signale fiir die CHz-Einheiten der
Piperidylsubstituenten detektiert werden (6= 23.8, 24.4, 25.9, 26.1, 26.7, 48.6 und 49.4 ppm).
Die zwei CH-Gruppen des Bicyclus sind bei 13.0 und 33.4 ppm zu beobachten. Das vinylische
Kohlenstoffatom an 8-Position des Azabicyclooctens wird bei 6= 104.4 ppm detektiert, und
das zweite, vinylische Kohlenstoffatom weist ein Signal bei 6= 140.1 ppm auf und liegt im
erwarteten Bereich flr sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome. Das Signal bei 5= 181.6 ppm wird
dem carbenoiden Kohlenstoffatom zugeschrieben, welches direkt ans Wolframatom
koordiniert. Die Signalverschiebung liegt im erwarteten Bereich fir Carbenkohlenstoffatome
in  [W(CO)s(NHC)]-Komplexen. Im Vergleich zu dem '*C-NMR-Signal eines metall-
gebundenen, carbenoiden Kohlenstoffatom (&'3C)=249.3 ppm),[''¥ ist diese Resonanz
jedoch ins hohe Feld verschoben. Die Abschirmung des Kohlenstoffatoms ist auf eine
geringere, o~donierende Wechselwirkung des Carbenkohlenstoffatoms mit dem Wolframatom
zuruckzufuhren. Die verzerrt oktaedrische Geometrie um das Wolframatom wird durch zwei
Signale fiir die vier Carbonyleinheiten untermauert (6= 191.2 und 202.3 ppm). Das Signal bei
5=191 ppm weist '8W-Satelliten mit einer Kopplung zu dem Wolframzentralatom von
1J(3C,"83W) = 126.1 Hz auf (Abbildung 50). Die Signalverschiebung, wie auch die GroRe der
Kopplungskonstante, ist vergleichbar mit den cis-stdndigen Carbonylgruppen eines
literaturbekannten, quadratischen-bipyramidalen [W(CO)s(NHC)]-Komplexes von Ofele und
Mitarbeitern (§'C) = 197.9 ppm, "J('3C,"®W) = 128.4 Hz).[2%"]
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Abbildung 50: Ausschnitt des '3C{'H}-NMR-Spektrums von Verbindung 63. Die Resonanzen bei
6=191.7 und 190.6 ppm entsprechen den Satelliten des NMR-aktiven '83W-Kerns.

Die Rontgenstrukturanalyse von geeigneten Einkristallen, die durch eine Pentandiffusion in
eine gesattigte THF-L6sung bei —30 °C erhalten wurden, belegen die vorgeschlagene

Molekiilstruktur von Verbindung 63 im Festkorper (Abbildung 51).

9
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Abbildung 51: Molekulstruktur von 63 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidylgruppen nicht dargestellt. Die Wasserstoffsubstituenten wurden frei verfeinert.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C1-C2 1.447(6), C1-C3 1.368(6), C3—C4 1.534(6),
C4-C51.594(6), C1-N11.473(6), C2—N2 1.318(6), C3—N3 1.369(6), C4—N4 1.426(6), C5-N3 1.468(6),
W1-C2 2.195(5), W1-N1 2.377(4); C1-C2-W1 98.1(3), C2-W1-N1 60.38(15), W1-N1-C1 89.9(2),
N1-C1-C2 104.2(4), C3-N3-C5 96.7(4), N3-C5-C4 85.9(3), C3-C4-C5 85.4(3), C4-C3-N3 91.8(4).
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Die ehemaligen Dreifachbindungen C1-C2 und C3-C4 sind stark aufgeweitet
(d(C1-C2) = 1.447(6) A, d(C3-C4)=1.534(6) A). Die C1-C2-Bindung weist partiellen
Doppelbindungscharakter auf. Die C1-C3-Bindung mit 1.368(6) A wurde mittels einer C—C-
Kupplungsreaktion neu ausgebildet und es kann von einer Doppelbindung ausgegangen
werden. Wohingegen die, durch CH-Aktivierung entstandene, C4—C5-Bindung mit 1.594(6) A
im erwarteten Bereich einer Einfachbindung liegt. Die W1-C2-Bindungslange betragt
2.195(5) A und unterscheidet sich kaum von dem W—Ccaren-Bindungen in literaturbekannten
[W(CO)s(NHC)]-Komplexen  (vgl.: d(W—Ccarben) = 2.242(2) A).21  Der  Torsionswinkel
N3-C3-C4-C5 mit 3.2° beschreibt die anndhernd planare Anordnung des NCs-Cyclus. Die
Winkel um das W1-Atom zu den vier Carbonylkohlenstoffatomen unterscheiden sich
signifikant voneinander. Der eine C-W1-C-Winkel betragt 167.43(19)°, was einer annahernd
linearen Konformation entspricht und durch den groflen Wolframabstand zu den Stickstoff-
und Carbenliganden begtinstigt wird. Der andere C-W1-C-Winkel beschreibt im Gegensatz
dazu mit 88.9(2)°, eine annahernd orthogonale Anordnung von zwei Carbonylliganden an das
Wolframaton. Daraus kann ein verzerrt oktaedrischer Strukturaufbau des [W(CO)sL.]-
Komplexes 63 abgeleitet werden. Der verzerrte Oktaeder wird durch die chelatisierende
Fahigkeit des NC»-Ligandens ausgebildet. (vglb. mit [(CO)sW(bipy)] von Hieber et al.,
bipy = 2,2"-Bipyridin).[2%]

Im Infrarotspektrum von Verbindung 63 koénnen die Streckschwingungen der Carbonyl-
liganden bei 1975 cm™ und 1908 cm™' detektiert werden (Abbildung 52). Die Carbonyl-
streckschwingung korreliert mit der Starke der CO-Bindung. Die gemessenen Streck-
schwingungen sind kleiner als die Valenzsschwingung des freien CO (2143 cm™"), somit kann
von einer Konkurrenz des trans-standigen Chelatligandens (Ccamen und N) um die Elektronen
des gleichen Metall-d-Orbitals ausgegangen werden (frans-Effekt). Die Verringerung der
Wellenzahl der CO-Liganden deutet auf starke Metall-CO-Wechselwirkungen hin und der
NC.-Ligand kann als schwacher #-Akzeptor- und starker Donorligand einkategorisiert werden.
Die [LoW(CO)4]-Gruppe kann zwei Isomere einnehmen, zum einen das trans-[LoM(CO)4]-
Isomer mit einer lokalen Ds,-Symmetrie und einer IR-aktiven Bande als E.-Rasse, oder das
cis-[Lo2M(CO)4]-Isomer mit Ca-Symmetrie und vier IR-Banden (2 A + B4 + B,-Rassen).['®]
Verbindung 63 besitzt dahingehend keine Symmetrie (aufder der Identitat e) und kann in die
Punktgruppe C: eingeordnet werden. Die Beobachtung von zwei IR-aktiven Banden
(¥ = 1975 und 1908 cm™") flir Komplex 63 wird neben der geringen Symmetrie, auch auf den

verzerrt oktaedrischen Aufbau durch den chelatisierenden NC2-Liganden zuruckgefuhrt. Im
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Vergleich dazu konnte fur einen Carbonylkomplex des leichteren Homologs Molybdan unter
photolytischen Bedingungen die Ausbildung eines cis-Biscarbencarbonylkomplex mit vier
IR-aktiven Banden beobachtet werden (cis-[Mo(CO)4(SIMe),]: #(CO) = 1994, 1868, 1863 und
1838 cm™1).[20]
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Abbildung 52: IR-Spektrum von Verbindung 63 aufgenommen in Benzol.

Im UV/Vis-Spektrum von Verbindung 63, gemessen in Dichlormethan, wird ein breites
Absorptionsmaximum bei 395 nm detektiert. Es kann eine zweite Absorption bei 4 = 344 nm

im schwachen UV-Bereich beobachtet werden (Abbildung 53).
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Abbildung 53: Absorptionsspektrum von Verbindung 63 in Dichlormethan.
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Das Strukturmotiv in Verbindung 63 ist fur das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen bis dato ganzlich
unbekannt, da 1,1,2,4-Tetrapiperidyl-1-buten-3-in als das thermische Dimerisierungsprodukt
von Verbindung 1 angesehen wird.['"® Fir die Erklarung der photolytischen Umsetzung zu
Verbindung 63 wurde ein Reaktionsmechanismus postuliert (Schema 41). Zwei Aquivalente
des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens koénnen Uber eine photochemische Homokupplung der
vicinalen, carbenoiden Kohlenstoffatome zu der dimeren C4Pips-Spezies (TS1+1)
umgewandelt werden.
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Schema 41: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Darstellung des Wolframcarbonylkomplexes 63.

Unter photolytischen Bedingungen erfolgt stets eine CO-Abstraktion des 18-VE-
Carbonylkomplexes hin zu einen 16-VE-Carbonylkomplex, wobei diese Dissoziation als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt definiert ist (dissoziativer Ligandenaustausch).[6%

Das Dimer weist weiterhin zwei carbenoide Kohlenstoffatome auf, wobei eines direkt an den
16-Valenzelektronen-Wolframkomplex [W(CO)s] koordinativ bindet (TS(2+W)). Der gebildete
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18-Valenzelektronenkomplex TS(2+W) ist mit einer Koordinationszahl von KZ = 6 sterisch
abgesattigt, somit muss zuerst ein weiterer CO-Ligand dissoziieren, bevor die Donation des
freien Elektronenpaares des Stickstoffsubstituenten an das Wolframatom erfolgt und ein
internes N—>W-Addukt in Form des TS(2+W") ausgebildet wird. Der finale Schritt ist eine
C—H-Aktivierung einer CH.-Einheit an 2,6-Position des Piperidylsubstituenten durch das
carbenoide Kohlenstoffatom. Mit Hilfe des Aktivierungsprozesses wird das 1-Azabicyclo-

octangrundgerist der Verbindung 63 ausgebildet.

2.4.2 Umsetzung mit [Ptz2(nbe)2(dmpm):]

In Kooperation mit Carina Brunecker wurde das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit dem
bimetallischen Platinkomplex [Ptz(nbe)2(dmpm).] (XCIl, nbe = Norbornen, dmpm =
Bis(dimethylphosphino)methan) umgesetzt. Die Reaktion mit zwei Aquivalenten des
Acetylens 1 fiihrt zu dem erwarteten [Pta(7>-C2Pip2)2(dmpm)z]-Komplex (XCIII, Schema 42).
Die Ligandensubstitution (L = nbe) mit einen anderen Liganden (1) ist eine gangige Reaktion
in der Komplexchemie.?'%-2'2l Die Haptizitat des Liganden hat sich nicht verandert und das
Acetylen 1 nimmt eine 77-Koordination in Verbindung XCIIl ein. Von dem Diplatinkomplex
XCIlIl konnte ebenfalls eine Rdntgenkristallstrukturanalyse durchgefihrt und die

Moleklstruktur im Festkorper bestatigt werden (Abbildung 54).

i N—= Nﬁ NN
\F{/\l\D\/ 2.0 Aq. j 1 N PR

/
nbe-Pt  Pt-nbe - jDPt Ptj(
\ / \ /

- _ -2.0 Ag. nbe — _
SP P N PR N

Schema 42: Darstellung des [Pt2(72-C2Pip2)2(dmpm)2]-Komplexes (XCIII).
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Abbildung 54: Molekilstruktur von XCIIl im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Alkylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und
-winkel [°]: Pt—-C1 2.034(2), Pt—C2 2.026(2), Pt-P1 2.2683(7), Pt-P2 2.2742(10), C1-C2 1.312(3),
C1-N1 1.399(3), C2-N2 1.382(3); C1-Pt-C2 37.60(9), C1-Pt-P1 110.71(7), C2-Pt-P2 109.47(7),
P1-Pt-P2 102.71(3), C1-C2-Pt 72.00(14), C2-C1-Pt 70.40(14), N1-C1-C2 135.6(2), N2-C2-C1
137.8(2).1213

2.4.3 Umsetzung mit [RhCI(PPr3)2]2

Der [RhCI(P'Pr3)2].-Komplex (XCIV) findet unter anderem Anwendung bei der Darstellung der

1,4-Azaborinine, ausgehend von Iminoboranen als Mehrfachbindungssystem (RB=NR,
R = organischer, sterisch anspruchsvoller Rest). Die Umsetzung erfolgt unter Acetylen-
atmosphéare und einer katalytischen Menge an [RhCI(P'Pr3)2]2 (XCIV). Das Iminoboran
koordiniert unter Ausbildung eines 7*-Azaboracyclobutadiens an die Rhodiumverbindung. Der
Azaboretkomplex und ein weiteres Aquivalent Acetylen reagieren mittels einer
[4+2]-Cycloaddition zu einem Azaborinin. Die Rhodiumverbindung wird durch die Eliminierung
des Azaborinins regeneriert und steht fur einen neuen Katalysecyclus zur Verfugung. Im
Rahmen dieser Syntheseroute konnte die Gruppe um Braunschweig unterschiedlichste
Azaborinine darstellen. Neben einem lumineszierenden 1,2-Azaborinin,?'¥ einem Ferrocen-
funktionalisierten 1,2-Azaborinin,??'® konnte mit einem sterisch anspruchsvollerem Di-tert-

butyliminoboran das 1,4-Di-tert-butyl-1,4-azaborinin dargestellt werden.[216-217]

In Kooperation mit Merlin Hel8 wurde das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) unter den analogen
Reaktionsbedingungen fir die rhodiumvermittelte Azaborininsynthese umgesetzt. Das
Acetylen 1 wurde hierbei als Mehrfachbindungssystem verwendet um eine maogliche
Ausbildung eines rhodiumstabilisierten Cyclobutadienyls XCV (Dimerisierungsprodukt) bzw.

einem freien Benzolderivat XCVI (Trimerisierungsprodukt) zu erhalten (Schema 43).
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Schema 43: Darstellung des Benzolderivats XCVI mit Rhodium(7*-cyclobutadienyl) XCV als
Zwischenstufe.

Fur die beiden Oligomere XCV und XCVI konnte die vorgeschlagene Struktur im Festkorper
bestatigt werden (Abbildung 55 und Abbildung 56). Das rhodiumstabilisierte Dimer XCV ist,
analog zu den zuvor beschriebenen Rhodiumdiazadiboretidinkomplexen, in einer
n*-Koordination an das Rhodiumfragment gebunden. Die Cyclotrimerisierung des 1,2-Bis-
(piperidyl)acetylens (1) ist bis dato unbekannt und stellt somit eine neue metallvermittelte

Reaktivitat dieser Verbindung dar.

Abbildung 55: Molekiilstruktur von XCV im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Alkylgruppen nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A] und
-winkel [°]: Rh1-P1 2.3574(10), Rh1-CI1 2.4068(9), Rh1-C1 2.093(3), Rh1-C2 2.218(3), Rh1-C3
2.131(3), Rh1-C4 2.084(3), C1-C2 1.480(5), C2—C3 1.462(5), C3-C4 1.454(5), C4—-C1 1.503(5),
C1-N1 1.406(4), C2—-N2 1.335(4), C3—N3 1.415(4), C4-N4 1.400(4); C1-C2-C3 91.1(3), C2-C3-C4
90.3(3), C3-C4-C1 90.5(3), C4-C1-C2 87.7(3). Rechts: Vogelperspektive auf das Rhodium-
(r*-cyclobutadienyl) XCV. .[218]
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Abbildung 56: Molekiilstruktur von XCVI im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
C1-C21.412(3), C2-C3 1.407(3), C1—C3 1.410(3), C1-N1 1.441(3), C2—N2 1.444(3), C3—N3 1.446(3);
C3-C2-C1 119.57(19), C2-C3-C1 120.00(19), C1-C2-C3 120.42(19).218

2.4.4 Umsetzung mit Perfluorphenylkupfer

Fluorierte Arylkupferverbindungen konnten erstmals in den spaten 1960ern von Cairncross
und Sheppard dargestellt werden.?'”! Die generelle Syntheseroute erfolgt (iber die Reaktion
eines Grignardreagenz mit einem Kupferhalogenid. Kupferorganyle finden Anwendung in
Kupplungsreaktionen, wie die Ullmann-Kupplung, in Kreuzkupplungsreaktionen, aber auch in
1,4-Additionsreaktionen.??®! Das Perfluorphenylkupfer (64) nimmt, aufgrund des stark,
elektronenziehenden Charakters des CeFs-Substituenten, eine besondere Stellung ein, und
bildet im Festkdrper Tetramere aus ([Cu(CsFs)]s). Der starke elektrophile Charakter des
Kupferatoms sollte zu einer erhdhten Reaktivitdt gegentber Lewis-Basen und anderen
organometallischen Verbindungen fuhren. Reaktionen mit stark koordinierenden Donor-
liganden kann unter Ausbildung von o-Komplexen zu der Spaltung des Kupfertetramers
fuhren (Schema 44).
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Schema 44: Gleichgewicht zwischen Kupfertetramer und o-Komplex unter Zugabe eines Donor-
ligandens (D = Donor, wie z.B. DMSO, CH3CN).

Forschungsarbeiten der Gruppen um Burton und Braunschweig konnten die Koordination von
Kupfer(l)-Verbindungen an Mehrfachbindungssysteme, wie Acetylene ((FsC).Cz) oder den
boranalogen Diborenen und Diborinen, beschreiben. Neben einer syn-1,2-Addition der
Arylkupferverbindung an die Acetyleneinheit (XCVII),?21 konnte eine T-férmige Koordination
des Kupferfragments an die B-B-Bindung der Diborene B2DurzIMe> und der Diborine B2IDip2
erzielt und die lumineszierenden #~Komplexe XCVIII und XCIX ausgebildet werden
(Abbildung 57).1222-223]
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Abbildung 57: Die Produkte der Umsetzungen von Kupfer(l)-Verbindungen mit Mehrfach-
bindungssystemen (Acetylenen, Diborenen und Diborinen).[222-223]

Bei der Umsetzung von vier Aquivalenten des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1) mit Perfluor-
phenylkupfer (64) in Benzol zeigt die Reaktionslésung nach sechzehn Stunden bei
Raumtemperatur einen Farbumschlag hin zu rot. Das Acetylen 1 reagiert hierbei als
elektronendonierende Lewis-Base. Nach Abtrennen des entstandenen Niederschlags und
Waschen mit Pentan konnte Verbindung 65 in Form eines roten, amorphen Feststoffes
erhalten werden (50%, Schema 45).
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Schema 45: Darstellung des homobimetallischen o-Bis(diaminodicarben)komplexes 65.

Die Verbreiterung der NMR-Signale erschwerte die Charakterisierung der Verbindung 65. Im
"H-NMR-Spektrum konnten drei breite Signalsatze fiir die CH2-Einheiten der Piperidylgruppen
detektiert werden (6= 1.11-1.20 (4H), 1.30 — 1.40 (8H) und 3.01 (br s, 8H) ppm), was auf
einen symmetrischen Molekilaufbau hindeutet. Das '°F-NMR-Signal bei §=-110 (2F) ppm
kann den Fluoratomen in ortho-Position des Arylsubstituenten zugeordnet werden. Die
Singale bei 6=-160 (1F), —161 (2F) ppm liegen im erwarteten Bereich flr ®F-NMR-Signale
fur Ccamen—>Cu(CsFs)-Verbindungen und sind im Gegensatz zu der Ausgangsverbindung 64
ins hohe Feld verschoben (vgl. 64: §'°F) = -104.1 (0-CF), —141.5 (p-CF) und —-158.1 (m-CF)
ppm).1224-22%1 Das hochaufgeloste Massenspektrum von Verbindung 65 konnte die postulierte
Summenformel und das Entstehen von elementaren Kupfer bestatigen. Fir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Abdampfen einer gesattigten Benzol-

I6sung von Verbindung 65 erhalten (Abbildung 58).
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Abbildung 58: Molekiilstruktur von 65 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffe und die
Ellipsoide der Piperidyl- und Arylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Cu—-C1 1.9810(16), Cu—C2 1.9769(16) (1.9770(16)), Cu—C3 1.9546(16), C1-C2 1.425(2),
C1-N11.310(2), C2-N2 1.307(2); Cu-C1-C2 124.99(12), Cu-C1-N1 127.72(11), C2-C1-N1 121.18(14),
C1-Cu-C2 124.40(6), C1-Cu-C3 103.79(6), C2-Cu-C3 131.77(6). Rechts: Vogelperspektive auf den
Cu2C4-Sechsring von Verbindung 65.

Die Cu-C1- und Cu—C2-Bindungslangen mit 1.9810(16) A und 1.9769(16) A liegen im
erwarteten Bereich fir Kupfer-Carbenkohlenstoffbindungen (vgl. Ccarben—>Cu(CsFs):
1.903(2) A).?? Die exocyclische Cu—C3-Bindung mit 1.9546(16) A ist leicht aufgeweitet, im
Gegensatz zu der Cu—C(CsFs)-Bindung des literaturbekannten Kupfer(NHC)-Komplexes von
Ogoshi und Mitarbeitern (d(Cu—C) = 1.919(2) A).??l Die ehemalige Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung C1-C2 ist stark aufgeweitet und weist mit 1.425(2) A partiellen Doppel-
bindungscharakter auf. Im Gegensatz dazu sind die C1-N1- und C2-N2-Bindungen mit
1.310(2) A und 1.307(2) A stark verkiirzt und liegen im Bereich von Doppelbindungen. Die
bisiminartige Struktur ist auf die Konjugation der freien Elektronenpaare der Stickstoff-
substituenten in das cyclische Cu,C4-Grundgerust zuriickzufihren. Die Winkel um C1 und C2
weisen auf eine Sesselkonfiguration der Cu.Cs-Einheit hin. Der Torsionswinkel C3-Cu-C2-C1
betragt 179.85° und beschreibt die planare Anordnung um das Kupferatom. Diese Planaritat
ist auch in dem monomeren o-Komplex [CsFsCu(Py)] (Py = Pyridin) von Jékle mit einem
C-Cu-N-Winkel von 178.54(6)° zu finden.!?2¢!

Die beschriebenen Beobachtungen weisen auf die Darstellung eines homobimetallischen
o-Bis(diaminodicarben)komplexes hin. Die beiden vicinalen Kohlenstoffatome des
1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1) koordinieren jeweils an ein Metallzentrum. Dieses Struktur-
motiv ist fur Verbindung 1 seit den Umsetzungen mit Chrom- und Wolframcarbonyl-

komplexen bekannt."'*! Jedoch ist Verbindung 65 aufgrund des chelatisierenden Biscarbens
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und der Natur des Metalls als dimere Struktur zu beobachten. Die Ausbildung von Dimeren
ist fur die tetramere Kupferverbindung 64 eher ungewdhnlich, da diese entweder als
I6sungsmittelkoordiniertes Tetramer, oder als Monomer unter Ausbildung von Kupfer-
aggregaten (d(Cu—Cu) = 2.8924(3) A) vorliegt.1??!
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3 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde vor allem die Reaktivitat des
1,2-Bis(piperidyl)acetylens gegenuber 1,3-dipolaren Reagenzien, insbesondere Aziden,
Lewis-aciden Hauptgruppenelementverbindungen der Gruppe 13 und verschiedenen

Ubergangsmetallverbindungen untersucht.

Die aquimolare Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit einer Reihe von ortho- und para-
substituierten, organischen Aziden flihrte unter N2-Eliminierung zu den Indolderivaten 12-21
(Schema 46). Die Produkte wurden durch eine 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen Acetylen
1 und den Arylaziden gebildet. DFT-Berechnungen, die von Dr. Arumugam Jayaraman auf
dem B3LYP-D3/6-311g++*"/SMD(Benzol)//B3LYP-D3/6-31+g**-Theorieniveau durchgefuhrt
wurden, zeigten, dass es sich um eine inverse 1,3-dipolare Cycloadditionsreaktion handelt.
Das HOMO des Dipolarophils (Alkin) wechselwirkt mit dem LUMO des Dipols (Azid). Die bei
dieser Reaktion gebildeten 1,2,3-Triazolzwischenprodukte sind unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen (80 °C bzw. 100 °C) thermisch instabil. Folglich spalten diese N2 ab
und bilden Carbene, die die ortho-C—Haw-Bindung aktivieren und 3H-Indole als Produkte
bilden. Diese Methode toleriert nicht nur Alkyl/Arylsubstituenten (12: R = Ph; 13: R = Me),
sondern auch Halogenid- (14: R=F; 15-16: R = CF3), Cyano- (17), Nitrosyl- (18) und
Methoxysubstituenten (19), was darauf hindeutet, dass der elektronische Effekt, den die

Arylsubstituenten der Ns-Einheit ausuben, fur die Indolbildung nicht entscheidend ist.

Die Aktivierung der ortho-C—Ha-Bindung durch das carbenoide Kohlenstoffatom ist fur die
Ausbildung der Indole notwendig. Dieser Aktivierungsprozess wird bei den Reaktionen mit
Mesitylazid (23) und Trimethylsilylazid (24) verhindert. Bei der Reaktion mit 4-Dimethylamino-
phenylazid (11) wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch den donierenden Substituenten
-NMe; erheblich verringert und flhrt zur Isolierung von 1,2,3-Triazol 22. Der NMe»>-Substituent
verstarkt den nukleophilen Charakter des Azidfragments, so dass die Reaktion mit der

elektronenreichen Verbindung 1 gehemmt wird.
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Schema 46: Ubersicht (iber die Ergebnisse der Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1) mit

verschiedenen organischen Aziden.

Die Bildung von Indolen kann durch den Einsatz von Arylaziden mit blockierten ortho-

Positionen verhindert werden. Reaktionen mit ortho-halogenierten Arylaziden ergaben die

Verbindungen 28 und 30 (Schema 46). Das Strukturmotiv beider Verbindungen unterscheidet

sich nur durch die interne N>-Gruppe in Azin 30. Die Mdglichkeit einer scheinbaren in-situ

No-Fixierung in Produkt 30 ist auf die sterisch anspruchsvolleren Bromidsubstituenten

zurtckzufiihren, die eine Carbendimerisierung verhindern. Das berechnete Reaktionsprofil fir
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die Darstellung der Verbindungen 28 und 30 auf dem B3LYP-D3/6-311g++**/SMD(Benzol)-
/B3LYP-D3/6-31+g**Theorieniveau zeigt die Moglichkeit einer reversiblen Carben-

dimerisierung zu Produkt 28 unter den verwendeten Reaktionsbedingungen auf.

Das Carbendimer 28 wurde auf seine Reaktivitat gegeniber kleinen Molekilen (H2, N2)
untersucht. Trotz Variation der Reaktionsbedingungen (80 °C-140 °C, 1-5 bar) wurde in
beiden Fallen keine Reaktion beobachtet. Die Untersuchungen zur Reaktivitat der
Verbindungen 28 und 30, insbesondere gegenliber dem isotopenmarkierten Distickstoff >N,

werden in unserem Labor fortgefuhrt.

Wie bereits erwahnt, kann die Aktivierung der ortho-C—H-Bindung durch Halogenid-
substituenten an Arylaziden verhindert werden. Eine andere Mdglichkeit, die Aktivierung der
Bindung zu vermeiden, wurde mit zwei Aquivalenten von Azidoperfluorbenzols (27) und dem
sterisch anspruchsvollen m-Termesitylazid (31) realisiert. Als gebildete Produkte konnten die
Triazene 32 und 33 isoliert und vollstandig charakterisiert werden. Ein weiteres interessantes
Strukturmotiv wurde durch die Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit dem Borylazid
CatBN3 (35) erhalten. Das Reaktionsprodukt kann als Pyrrolidiniumsalz 36 beschrieben
werden. Die Roéntgenstrukturanalyse identifizierte das kationische Pyrrolidinium und das
anionische B(Cat),™ im festen Zustand. Die Bildung des Aminoborans Piperidylcatecholboran
als Nebenprodukt wurde durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die quantenchemische
Untersuchung der Grenzorbitale des kationischen Pyrrolidiniums zeigte, dass das LUMO
erwartungsgemafy in der N4—-C4-N*—C1-N1-Ebene lokalisiert ist, wahrend das HOMO
ausschlielllich auf den Catecholeinheiten zu finden ist. Die HOMO-LUMO-Llcke
mit 3.48 eV (356 nm) liegt im ultravioletten Spektralbereich, der keinen Bezug zu den
absorptionsspektroskopischen Eigenschaften der Verbindung 36 (roter Feststoff) aufweist.
Die Reaktivitat des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens gegenuber Aziden wurde von seinen
carbenoiden Eigenschaften dominiert und viele der erhaltenen Produkte unterscheiden sich
deutlich von den bekannten 1,3-dipolaren Cycloadditionsprodukten zwischen Aziden und
Alkinen.

Die Reaktivitat von Verbindung 1 gegeniiber Hauptgruppenelementverbindungen wurde auf
Bromborane (Tribromboran (37), Diphenylbromboran (38)) und das sterisch anspruchsvolle
9-Bromdibenzoborol (41) erweitert. Aus diesen Reaktionen wurden Bisaddukte des vicinalen

Biscarbenoids in Form der Verbindungen 39-42 gebildet (Schema 47).
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R3B;_&BR3 BR, <:/\N B- ‘rB

VAN
N 37: BBr3 1 N+ +N
% \ﬁ 38: PhBBr,
39: R = Br, 81%, 42. 95%
&'"B) = -15.1 ppm &'"B) = -3.8 ppm

40: R = Ph, 2 Br, 93%,
&'"B) = -3.2 ppm

Schema 47: Darstellung der Lewis-Bisaddukte mit Boranen unter Verwendung des vicinalen
Biscarbenoids 1.

Die erhaltenen Bisaddukte wurden anhand ihrer strukturellen Parameter im Festkorper, der
energetischen Lagen der Grenzorbitale, sowie ihrer spektralen und elektrochemischen
Eigenschaften miteinander verglichen. Insbesondere die Untersuchung des Redoxverhaltens
ergab einen irreversiblen Prozess fur die Reduktion. Die Lewis-Bisaddukte 39, 40 und 42
wurden mit bestimmten Reduktionsmitteln (KCs, Li-Sand, Natrium, Mg(l)-Verbindung) zur
Reaktion gebracht. Die Reduktion von Verbindung 40 mit vier Aquivalenten der
Interkalationsverbindung KCg fuhrt zu Verbindung 43 mit einem vierfach koordinierten
Borzentrum (&''B)= 8.0 ppm, Schema 48).

Br, Br Br Br i
ONFO e, Ol

N N TquoI
% \ﬁ “KBr (3 Aq.) % ﬁ
40: §''B) = -3.2 ppm 43: 5''B) = 8.0 ppm

Schema 48: Reduktion des Bisaddukts 40 mit der Interkalationsverbindung KCs.

Unter Ausnutzung der Fahigkeit des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens, Lewis-Saure-Base-Addukte
zu bilden, wurde Verbindung 1 mit dem o-Bis(dichlorboryl)benzol (62) umgesetzt. Die
erwartete Bildung eines ortho-Bisaddukts mit einem naphthalinartigem Gerist wurde jedoch
nicht beobachtet. Stattdessen konnte das 1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium-tetrachloro-
borat (53) isoliert (43%) und charakterisiert werden (Schema 49).
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BCI
f CZ _30 °C—> RT f [BC' ],
N——N + C N 4
% TquoI
BCl,

1 52 53
Schema 49: Darstellung des 1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium-tetrachloroborats (53).

Das erste Beispiel fur eine unkatalysierte syn-1,2-Alkinylborierung konnte durch die
Umsetzung von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit dem Dimesityl(phenylethinyl)boran von
Dr. Hauke Kelch beschrieben werden. Weitere Reaktivitatsstudien von Verbindung 1
gegenuiber einer Reihe von symmetrischen und unsymmetrischen Borylacetylenen wurden in
dieser Arbeit durchgefihrt. Insbesondere die Reaktion mit dem symmetrischen
Bis(catecholboryl)acetylen (56) flihrt zu dem Reaktionsprodukt 57 (Schema 50). Verbindung
57 zeigt nur ein ""B-NMR-Signal bei einer Verschiebung von 6= 14.4 ppm auf. Die Molekiil-

struktur von Verbindung 57 wurde durch Réntgenkristallographie strukturell authentifiziert.

2 Ag. 1 CatB \
CatB——BCat 5
16 h, 80 °C N BCat
Benzol ﬁﬁ

56 57

Sz

Schema 50: Darstellung des doppelten 1,2-Alkinylborierungsprodukts 57.

Verbindungen des Aluminiums versprechen aufgrund ihrer erhdhten Elektropositivitat, ihres
grofieren Atomradius und ihres Inert-Paar-Effekts ein erheblich anderes Reaktionsverhalten
gegeniber dem vicinalen Biscarbenoid 1 (Schema 51). Die Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)-
acetylen (1) mit dem niedervalenten Cp*Al(I) (58) ergab die Verbindung 59, bei der der
Cp®-Ligand seinen Koordinationsmodus von 7° auf n' &nderte. Aufgrund der geringen
Symmetrie um das Aluminiumzentrum kann keine ?’Al-NMR-Resonanz flir Produkt 59
beobachtet werden. Das carbenoide Kohlenstoffatom wird bei einem '*C-NMR-Signal von

0= 168.5 ppm nachgewiesen. Die Untersuchung der Bindungslangen in Verbindung 59 zeigt
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einen Al1-C4-Atomabstand von 2.087(4) A, der im erwarteten Bereich fiir dative Kohlenstoff—

Aluminiumbindungen liegt.

Pip———~Pip

Schema 51: Ubersicht (ber die Ergebnisse der Reaktion von 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit
verschiedenen Aluminiumorganylen.

Die Umsetzung mit dem bromidsubstituierten Dialan 60 fuhrte zu einer 1,2-Dialuminierung
des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens. Es sind nur wenige Beispiele fir eine 1,2-Addition eines
unpolaren Dialans an ein Alkin bekannt. Das Reaktionsprodukt XCI besitzt ein
ungewohnliches [2.2.0]-bicyclisches Strukturmotiv mit zwei dativen N—AI-Bindungen im

Festkorper.

Ringerweiterungsreaktionen der Al-heterocyclischen Aluminole mit Aziden und Alkinen sind

vielfaltig bekannt. In Anlehung an die Arbeiten von Tokitoh und Mitarbeitern wurde das
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elektronenreiche 1,2-Bis(piperidyl)acetylen mit dem Cp*-Aluminol (61) zur Reaktion gebracht.
Die Isolierung eines siebengliedrigen Aluminepins gelang jedoch nicht und es konnte, durch

Extrusion der AICp*-Einheit, das Benzolderivat 62 isoliert und charakterisiert werden.

Darliber hinaus gelang es, das 1,2-Bis(piperidyl)acetylen durch Umsetzung mit dem
18-Valenzelektronenkomplex [W(CO)e] unter UV-Licht zu dimerisieren und dadurch ein bis
dato unbekanntes Dimerisierungsverhalten der Verbindung 1 zu beobachten. Vermutlich fuhrt
die photochemisch induzierte Homokupplung der vicinalen carbenoiden Kohlenstoffatome zu
einer dimeren C4Pips-Spezies. AnschlieRend bildet das carbenoide Kohlenstoffatom der
dimeren Spezies einen Komplex mit dem, durch CO-Eliminierung entstandenen, [W(CO)s]-
Fragment aus. Eine anschlieRende Aktivierung der C-H-Bindung durch das zweite
carbenoide Kohlenstoffatom bildet Verbindung 63 mit einer 1-Azabicyclooctanstruktur aus
(Schema 52).

(|30
= e R

CcO
hv
-CO
E\ (|:O
hotochemisch E\ OC..\4,.nCO

f) B induzierte N ‘/‘
E\ \_j\+ Dimerisierung S
NG _/ (

N m N N
S % S

|~ +

oC. co
OC"'\)/V,‘ \CO

Schema 52: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Bildung des Metallkomplexes 63.
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Die Reaktion von Verbindung 1 mit einem bimetallischen Platinkomplex wurde in
Zusammenarbeit mit Carina Brunecker durchgefihrt. Diese Umsetzung lieferte den
m-Komplex [Pta(77-C2Pip2)2(dmpm)z] (XCIII).

Der [RhCI(P'Pr3)2].-Komplex wird in groRem Umfang als Katalysator fiir die Herstellung von
Azaborininen unter Verwendung von Iminoboranen als Mehrfachbindungssysteme
verwendet. Anstelle eines Iminoborans, wurde im Rahmen einer Studie mit Merlin Hel3 das
1,2-Bis(piperidyl)acetylen verwendet. Es konnte das Rhodium(7*-cyclobutadienyl)derivat

XCV als Zwischenprodukt und das Benzolderivat XCVI als Produkt erhalten werden.

Die Reaktion von vier Aquivalenten des 1,2-Bis(piperidyl)acetylens (1) mit dem elektrophilen
Metallkomplex Perfluorphenylkupfer(l) (64) ergab den homobimetallischen Komplex 65.
Verbindung 65 kann aufgrund des chelatbildenden Biscarbens und der Art des Metalls nur als

dimere Struktur isoliert werden (Schema 53).

ey

N N
\
Cu(CeFs)l, (64 = F
e _ o= N UGl 6 Q \ 7
16 h, RT, Benzol '\1 \N

\ﬁ

Schema 53: Darstellung des homobimetallischen o-Bis(diaminodicarben)komplexes 65.
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4 Summary

In this work, the reactivity of compound 1 was investigated with 1,3-dipolar reagents, including
azides, Lewis-acidic main group element compounds of group 13, and different transition

metal compounds.

The equimolar reaction of compound 1 with a series of ortho- and para-substituted organic
azides led to the indole derivatives 12-21 with concomitant N2 elimination (Scheme 1). The
products were formed via a 1,3-dipolar cycloaddition reaction between alkyne 1 and aryl
azides. DFT calculations performed, by Dr. Arumugam Jayaraman, at the B3LYP-D3/6-
311g++**/SMD(benzene)//B3LYP-D3/6-31+g** level of theory showed that the 1,3-dipolar
cycloaddition reaction is an inverse electron-demand reaction (IED) where the HOMO of
compound 1 interacts with the LUMO of the azide. The 1,2,3-triazole intermediates formed in
this reaction are thermally unstable under the employed reaction conditions (80 °C or 100 °C).
Consequently, they extrude N2 and generate carbenes, activating the aryl ortho C—H bond
and forming the 3H-indoles as products. This methodology tolerates not only alkyl/aryl
substituents (12: R = Ph; 13: R = Me) but also halide substituents (14: R = F; 15-16: R = CF3),
cyano (17), nitrosyl (18), and methoxy substituents (19), signifying the fact that the electronic

effect exerted by the aryl substituents of the azides is not crucial for indole formation.

The ortho C—H bond activation by the carbenoid carbon atom is necessary to form the indoles.
This activation process is prevented in the reactions with mesityl azide (23) and trimethylsilyl
azide (24). In the reaction with 4-azido-N,N-dimethylaniline (11), the reaction rate is
considerably reduced by the donating substituent NMe, and led to the isolation of
1,2,3-triazole 22. The NMez-substituent enhances the nucleophilic character of the azide

fragment, and, thus, the reaction with the electron-rich acetylene 1 is inhibited.
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Scheme 1: Overview of the outcomes from the reaction of 1,2-bis(piperidyl)acetylene (1) with various

organic azides.

The formation of indoles can be precluded by employing aryl azides with the ortho positions
blocked. Reactions with ortho-halogenated aryl azides afforded compounds 28 and 30
(Scheme 1). The structural motif of both compounds differs only by the internal N2> group in
compound 30. The possibility of a seemingly in-situ N> fixation in product 30 is due to the
sterically more demanding bromide substituents, preventing carbene dimerization. The

calculated reaction profile for the formation of compounds 28 and 30, at the B3LYP-D3/6-
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311g++**/SMD(benzene)//B3LYP-D3/6-31+g** level of theory, reveals a possibility of

reversible carbene dimerization to product 28 at the used reaction conditions.

Carbene dimer 28 was investigated for reactivity towards small molecules (Hz, N2). Despite
varying the reaction conditions (80 °C-140 °C, 1-5 bar), no reaction was observed in either
case. The reactivity studies of compounds 28 and 30, especially towards the isotopically

labeled dinitrogen N, are being continued in our laboratory.

As aforementioned, the ortho C—H bond activation can be avoided by having halide
substituents on aryl azides. An alternate way to avoid the bond activation was realized using
two equivalents of azidoperfluorbenzene (27) or the sterically demanding Termesityl azide
(31). Here, the products formed were triazene 32 and 33, and they were fully characterized.
Another interesting structural motif was obtained by reacting alkyne 1 with the azidoborane
CatBNs3 (35). The reaction product obtained can be described as pyrrolidinium salt 36. X-ray
crystallography identified the cationic pyrrolidinium and the anionic B(Cat)z™ in the solid state.
The formation of aminoborane piperidylcatecholborane as a by-product was identified by NMR
spectrosop. Going over the frontier orbitals of the cationic pyrrolidinium revealed a LUMO
localized on the N4-C4-N*-C1-N1 plane, as expected, and the HOMO is found entirely on the
catechol units. The HOMO-LUMO gap of 3.48 eV (356 nm) lies in the ultraviolet spectral
region, which has no relation to the absorption spectroscopic properties of compound 36 (red
solid), due to insolubility. As with other reagents, the reactivity of alkyne 1 toward azides was
dominated by its carbenoid properties, and many products obtained differed significantly from

the known 1,3-dipolar cycloaddition products.

The reactivity of compound 1 towards main group compounds was extended to bromoboranes
(tribromoborane (37), phenyl(dibromo)borane (38)) and the sterically demanding 9-bromo-
dibenzoborole (41). From these reactions, bisadducts of the vicinal biscarbenoid 39-42 were

formed (Scheme 2).
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39: R = Br, 81%, 42. 95%
&"'B) =-15.1 ppm 5("B) = -3.8 ppm
40: R = Ph, 2 Br, 93%,
5(""B) = -3.2 ppm

Scheme 2: Synthesis of the Lewis bisadducts with boranes using the vicinal biscarbenoid 1.

The obtained bisadducts were compared by means of their structural parameters in the solid-
state, energetic positions of the frontier orbitals, and spectral and electrochemical properties.
In particular, the study of the electrochemical properties revealed an irreversible process for
the reduction. The Lewis bisadducts 39, 40, and 42 were reacted with certain reducing agents
(KCs, Li sand, sodium, Mg(l) compound). Reduction of compound 40 with four equivalents of

KCs leads to compound 43 with a tetracoordinate boron center (X''B) = 8.0 ppm, Scheme 3).

Br BrBr Br i
CRPO e Oy
5 )

N toluene

% —KBr (3 eq.) Sﬁ ﬁ

40: 5''B) = -3.2 ppm 43: §"'B) = 8.0 ppm
Scheme 3: Reduction of bisadduct 40 with the intercalation link KCs.

Taking advantage of the ability of 1,2-bis(piperidyl)acetylene (1) to form Lewis acid-base
adducts, it was reacted with the o-Bis(dichloroboryl)benzene (52). The formation of an
expected ortho-bisadduct with a naphthalene-like scaffold was not observed. Instead, the
1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium tetrachloroborate (53) was isolated, in 43% yield, and

thoroughly characterized (Scheme 4).
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Scheme 4: Synthesis of 1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium tetrachloroborate (53).

The first example of an uncatalyzed syn-1,2-alkynylborylation was demonstrated here by
adding the bulky dimesityl(alkenyl)borane to acetylene 1. Further, reactivity studies of
compound 1 towards a range of symmetric and unsymmetric borylacetylenes are included in
this work. In particular, reaction with the symmetrical bis(catecholboryl)acetylene (56) leads
to the reaction product 57 (Scheme 5). The 1,2-alkynylborylation was successful, and 57 was
structurally authenticated by X-ray crystallography. Compound 57 exhibits only one ''B NMR
signal at a shift of 6= 14.4 ppm. The molecular structure of product 57 was structurally

authenticated by X-ray crystallography.

E& %
CatB———BCat ( qz > \ =
16 h, 80 °C N N—Bcat
benzene % N
56 57 %

Scheme 5: Synthesis of the 1,2-alkynylborylation product 57.

Aluminum species promises entirely different reaction outcomes for the vicinal biscarbenoid
1 due to its increased electropositivity, larger atomic radius and inert pair effect (Scheme 6).
The reaction of compound 1 with the low-valent Cp*Al(l) (58) yielded compound 59, in which
the Cp® ligand changed its coordination mode from 7° to 7'. Due to low symmetry at the
aluminum center, no ’Al NMR resonance can be observed. The carbenoid carbon atom was
detected at high frequencies &'°C)=168.5 ppm in the '*C NMR spectroscopy. The
examination of the bond lengths of compound 59 reveals an Al1-C4 bond distance of

2.087(4) A, which is in the expected range for dative carbon aluminum bonds.
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Pip———~Pip

Scheme 6: Overview of the outcomes from the reaction of 1,2-bis(piperidyl)acetylene (1) with different
aluminum organyls.

Reaction with the bromide-substituted dialane 60 led to 1,2-dialumination across the C=C
bond of acetylene 1. 1,2-addition of the nonpolar dialane bond to alkynes is known, however,
intringuingly. Compound XCI has an unusual [2.2.0]-bicyclic structural motif with two dative

N—Al-bonds in the solid state.

Ring expansion reaction of the Al-heterocycles alumoles with azides and alkynes are well
known. Following the research of Tokitoh and co-workers, the electron-rich alkyne 1 was
treated with the Cp*-alumole (61). To our surprise, the product obtained was the benzene

derivative 62 with associated extrusion of the AICp* unit.
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As compound 1 exhibited its tendency to behave as a bis(carbenoid)species, | next examined
it reactivity with some crucial transition metal complexes. Reaction with the 18-valence
electron complex [W(CO)es] under UV light yielded compound 63. A previously unknown
dimerization behavior of acetylene 1 is observed in this reaction. Presumably, the
photochemically induced homocoupling of the vicinal carbenoid carbon atoms leads to a
dimeric C4Pips species. Next, the carbene carbon atom of the dimeric species forms a
complex with the [W(CO)s] fragment, which was formed under photolytical conditions. A
subsequent C—H bond activation by the second carbene carbon atom forms product 63 with

the 1-azabicyclooctane structural motif (Scheme 7).

co
jN _ Nf 2 6q) OCi.\},+CO

oc™ |
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N-W- N

Scheme 7: Reaction mechanism proposed to form the metal complex 63 from compound 1 and
[W(CO)e].

The reaction of acetylene 1 with a bimetallic platinum complex was carried out in cooperation

with Carina Brunecker. This reaction afforded the 7~complex [Pta(77-C2Pip2)2(dmpm)z] (XCIII).
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The [RhCI(P'Prs)2]. complex was widely used as a catalyst in preparing azaborinines using
iminoboranes as one of the reactants. Instead of an iminoborane, we employed acetylene 1
as the reactant. In collaboration with Merlin HeR3, the rhodium-(7*-cyclobutadiene) derivative
XCV as an intermediate and the benzene derivative XCVI as the product were obtained in this

reactivity study.

The reaction of four equivalents of acetylene 1 with the electrophilic metal complex
perfluorophenylcopper(l) (64) gave a homobimetallic complex 65 (Scheme 8). Compound 65

can only be isolated as a dimeric structure due to the chelating biscarbene and the nature of

the metal.
NN\ %
Cu(C4F 64 —F
4eq.jN:Nf [Cu(CeFs)ls (64) @ L7
16 h, RT, benzene / \
N N

%

Scheme 8: Formation of the homobimetallic o-bis(diaminodicarbene) complex 65.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders vermerkt, aufgrund der Hydrolyse- und
Oxidationsempfindlichkeit der verwendeten Substanzen unter einer Atmosphare von
getrocknetem Argon (Reinheitsstufe 5.0) durchgefiihrt.??”)  Neben den gangigen
Schlenktechniken wurden Gloveboxen der Firma Mbraun, Inert bzw. Innovative Technology
verwendet. Die verwendeten Loésungsmittel wurden nach Standardmethoden absolutiert:
Pentan, Hexan, Tetrahydrofuran und Diethylether (Natrium-Kalium-Legierung), Benzol
(Kalium), Toluol (Natrium), Dichlormethan (Phosphorpentoxid). Deuterierte Losungsmittel
wurden durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und alle Ldsungsmittel Uber

Molekularsieb getrocknet und gelagert.?%!

5.2 Analytik

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung erfolgte auf einem Avance 400 Spektrometer
("H: 400.1 MHz, "'B/""B{"H}: 128.5 MHz, "*F/'"*F{'H}: 376.5 MHz, ?’Al: 104.3 MHz) bzw. einem
Avance 500 Spektrometer ('H:500.1 MHz, '"3C{'H}: 125.8 MHz, "C{'°F}: 125.8 MHz,
"B/""B{'H}: 160.1 MHz, '"°F: 470.6 MHz, '*N: 50.7 MHz) der Firma Bruker. Die Angabe der
chemischen Verschiebung ¢ erfolgt in ppm und bezieht sich auf Tetramethylsilan SiMe4
("H, *C{'H}), BF3 OEt, (''B), 85%iger HsPO4 (*'P), AI(NO3)s (*’Al), CFCls ("°F) und NHsg) ("°N)
als externen Standard. Die Kalibrierung der Spektren erfolgte durch das Restprotonensignal
des Losungsmittels ("H) bzw. dem Losungsmittelsignal selbst ('*C). Falls nicht anders
vermerkt, wurden alle Messungen bei Raumtemperatur, in Lésung und unter Anwendung der
'H-Breitbandentkopplung durchgefiihrt. Die Protonen-, Kohlenstoff- und Stickstoffsignale
wurde mit Hilfe zweidimensionaler 'H-*C{'H}- bzw. "H-"°N-Korrelations-NMR-Spektroskopie
(HSQC, HMBC) zugeordnet.

Elementaranalysen wurden an einem Elementar Vario MICRO cube Instrument der Firma
Elementar Analysensysteme GmbH unter Zugabe von Vanadiumpentoxid als Katalysator
durchgefuhrt.

Die Bestimmung einer hochauflosenden Masse wurde mittels HRMS-Messungen
(high resolution mass spectroscopy) an einem Thermo Scientific Exactive Plus Orbitrap

Massenspektrometer mit einer LIFDI 700 Einheit als lonenquelle bestimmt.
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Die UV-Vis-Absorptionsmessungen wurden an einem JASCO-V660 bzw. einem
Mettler Toledo UV5 Excellence Spektrometer gemessen. Die Spektrometer wurden mit einer
Lichtleitereinheit erweitert um Messungen unter Argonatmosphare in einer Glovebox zu

ermdglichen. Die Schichtdicke der eingesetzten Quarzkivetten betrug 10 mm.

IR-Spektren im Festkorper wurden auf einem JASCO FT/IR-6200 Spektrometer mit Diamant-
ATR-Probenkopf und einer Auflésung von 2cm™ in der Region von 4000 bis 400 cm™

aufgenommen.

Photolyseexperimente wurden mit einer Hg/Xe-Bogenlampe (500 W) der Firma LOT-Oriel mit

einem Strahlungsspektrum von 210—-600 nm und IR-Filter durchgefuhrt.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden ebenfalls in einer Glovebox mit einem
Gamry Instruments Reference 600 Potentiostat der Firma Gamry Instruments durchgeflihrt.
Als Leitsalz dient Tetra-nbutylammoniumhexafluorophosphat ([n-BusN][PFs], 0.1 M). Die
Messungen wurden mit einem Drei-Elektroden-Setup, bestehend aus einer Platin-
Arbeitselektrode, einer Platindraht-Gegenelektrode, sowie einem Silberdraht als Referenz-
elektrode durchgefihrt. Alle Potentiale wurden gegen das Potential des Redoxpaars
Ferrocen’/Ferrocenium’™ referenziert. Decamethylferrocen wurde als interner Standard
angegeben (E12=-0.532 V in DCM).

ESR-Spektren von potentiellen radikalischen Spezies wurden an einem ELEXSYS E580

CW/FT Spektrometer der Firma Bruker gemessen.

Die Kristalldaten wurden mit einem Bruker D8-QUEST Diffraktometer mit CCD-
Flachendetektor und Mehrspiegelmonochromator unter Verwendung von Mog.-Strahlung
(A =71.073 ppm) bzw. mit einem Bruker Apex Il Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor und
Mehrspiegelmonochromator gesammelt. Die Molekulstrukturen im Festkérper wurden mittels
intrinsischer Phasenmethoden (ShelXT) geldst, mit dem ShelXL-Software-Paket verfeinert
und mit Fourier-Techniken entwickelt.??®! Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert und die Wasserstoffatome wurden, wenn moglich, direkt gefunden bzw.
idealisierten Positionen zugewiesen. Die in den Publikationen verwendeten kristallo-
graphischen Daten wurden beim Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) hinterlegt
und sind unter https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures abrufbar. Die Abbildungen der
Festkorperstrukturen wurden mit der Pov-Ray-Software erstellt. Die wichtigen Kristalldaten
und Parameter sowie CCDC-Nummern der publizierten Verbindungen konnen den Tabellen

in Kapitel 6.2 entnommen werden.
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5.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift bzw. in Anlehnung an diese

dargestellt:
Acetylene: | 1,2-Bis(piperidyl)acetylen (1),!''?! 1-Mesitylboryl-2-phenylacetylen (54),123%
Bis(catecholboryl)acetylen (56).18°
Borane: Diphenylbromboran.!%3
Borole: Pentaphenylborol,?*? B-Thienyl-tetraphenylborol.l%?!
Azide: Catecholborylazid (35).12%4

Folgende Verbindungen wurden von Mitarbeitern des Arbeitskreises zur Verfligung gestellt:

Azide: Phenylazid (2), m-Terphenylazid (3), o-Tolylazid (4), 4-Fluorphenylazid (5),
4-Trifluormethylphenylazid (6), 2-Trifluormethyl-4-fluorphenylazid (7), 4-Cyano-
phenylazid (8), 4-Nitrophenylazid (9), 4-Methoxyphenylazid (10), 4-Dimethylamino-
phenylazid (11), Mesitylazid (23), Trimethylsilylazid (24), Azidoperfluorbenzol (27),
1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol (29), m-Termesitylazid (31).

Borane: | Tribromboran (37), Phenyldibromboran (38), o-Bis(dichlorboryl)benzol (52)

Borole: Bromdibenzoborol (41), Bis(borolyl)terthiophen (48), Bis(borolyl)dimethylfluoren (49)

UM-Verbindungen: Wolframhexacarbonyl, Perfluorphenylkupfer (65)

Aluminiumverbindungen: Cp*Al(I) (59), (Cp"AIBr). (61), Cp*-Aluminol (62),

Anderweitige Verbindungen: | Li-Sand, Natrium, KCs

Folgende Verbindungen wurden kauflich erworben:

Piperidin wurde destilliert und Gber Molekularsieb getrocknet.

N,N-Dimethylacetamiddimethylacetal wurde in der erhaltenen Qualitat eingesetzt.
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5.4 Synthese und Charakterisierung
5.4.1 Umsetzungen mit Arylaziden

5.4.1.1 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-3H-indols (12)

LN Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 umol,
5 3 HN% 1.00 Aq.) wurde eine .I.3enzollbsung (1 mL) von Phenylazid (2)
N (19 mg, 156 umol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die Reaktionslosung wurde

fur 2 d auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen Bestandteile wurden in vacuo
12 entfernt und der verbliebende Ruckstand mit Pentan (7 x 2 mL)
gewaschen. Verbindung 12 konnte als beiger, amorpher Feststoff erhalten werden (35.4 mg,
125 umol, 80%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch

Abdampfen einer gesattigten Toluolldsung von Produkt 12 bei —30 °C erhalten.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6= 1.12-1.22 (m, 2H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.26—1.44 (m, 10H, CH,,
3,4,5-Pip), 2.22 (br s, 2H, CH>, 2,6-Pip), 2.50-2.64 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 2.94-3.83 (m, 4H,
CHa, 2,6-Pip), 4.07 (s, 1H, CH, 3-Indol), 6.88-6.94 (m, 1H, CH, Indol), 7.22-7.27 (m, 2H, CH,
Indol), 7.49-7.53 (m, 1H, CH, Indol) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CeDs): 6= 24.6 (CH, 3,4,5-Pip), 24.9 (CH,, 3,4,5-Pip), 26.9 (CHz,
3,4,5-Pip), 47.7 (CHa, 2,6-Pip), 49.9 (br s, CHa, 2,6-Pip), 51.7 (CHa, 2,6-Pip), 54.2 (CHa,
2,6-Pip), 70.8 (CH, 3-Indol), 117.2 (CH, Indol), 120.1 (CH, Indol), 124.3 (CH, Indol), 129.4
(CH, Indol), 131.9 (C4, CC-N=C), 158.5 (C4, C-N=C), 171.5 (Cq, N=C) ppm.

SN-NMR (50.7 MHz, C¢Ds): 8= —267 (s, N-Indol), —333 (s, N-Pip) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C1sH2sNs") = ber.: 283.2043, gef.: 283.2032.

5.4.1.2 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-3,7-diphenylindols (13)

Ph Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 pumol,
N\ N% 1.00 Aqg.) wurde eine Benzolldsung (1 mL) von m-Terphenylazid (3)

Ph (42 mg, 156 umol, 1.00 Aqg.) zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde

N fur 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen Bestandteile wurden in vacuo

% entfernt und der verbliebende Ruckstand mit Pentan (7 x2 mL)

13 gewaschen. Verbindung 13 konnte als beiger Feststoff isoliert werden
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(50.9 mg, 117 umol, 75%). Fir die Rdéntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden

durch Abdampfen einer gesattigten Toluollésung von Produkt 13 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, CsDs¢): 5 = 0.72-0.94 (m, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 0.99-1.12 (m, 5H, CH-,
3,4,5-Pip), 1.16-1.42 (m, 3H, CH>, 3,4,5-Pip), 1.48-1.57 (m, 4H, CH-, Pip), 2.63 (br s, 3H,
CHa, 2,6-Pip), 3.64 (br s, 3H, CH-, 2,6-Pip), 6.80-6.88 (m, 1H, CH, Indol), 6.91-6.95 (m, 1H,
CH, Phenyl), 6.98-7.03 (m, 1H, CH, Phenyl), 7.05-7.10 (m, 2H, CH, Phenyl), 7.20-7.24 (m,
1H, CH, Phenyl), 7.35-7.39 (m, 2H, CH, Indol), 7.40-7.44 (m, 2H, CH, Phenyl),
7.57-7.59 (m, 1H, CH, Phenyl), 8.30-8.32 (m, 2H, CH, Phenyl) ppm.

13C{H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 5= 24.5 (CHz, 3,4,5-Pip), 24.9 (CHy, 3,4,5-Pip), 25.9 (CH,,
3,4,5-Pip), 27.1 (CHz, 3,4,5-Pip), 46.5 (CHz, 2,6-Pip), 50.2 (CHz, 2,6-Pip), 81.3 (Cq, 3-Indol),
120.9 (CH, Aryl), 124.2 (CH, Aryl), 126.7 (CH, Aryl), 127.0 (CH, Aryl), 128.3 (br s, Cq, C(Ph)),
128.6 (CH, Aryl), 129.1 (CH, Aryl), 129.6 (CH, Aryl), 130.0 (CH, Aryl) 138.4 (C,, CC-N=C),
140.1 (Cq, Aryl), 140.6 (Cq, Aryl), 155.2 (Cq, C-N=C), 173.8 (Cq, N=C) ppm.

SN-NMR (50.7 MHz, C¢Ds): 5= —264 (s, N-Indol), —329 (s, N-Pip) ppm.
HRMS (LIFDI): m/z (C3oH33Ns*) = ber.: 435.2669, gef.: 435.2668.

5.4.1.3 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-7-methyl-3H-indols (14)

Zu einer Benzollosung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 umol,

N\ Nf 1.00 Aq.) wurde eine Benzollésung (1 mL) von o-Tolylazid (4) (20 mg,
\ H 156 umol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde fiir 16 h
auf 80 °C erhitzt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden in vacuo entfernt

14 und der verbliebende Ruckstand mit Pentan (7 x 2 mL) gewaschen.

Verbindung 14 konnte als amorpher Feststoff erhalten werden (29.2 mg, 98.3 umol, 63%).
Fur die Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Diffusion von Pentan in

eine gesattigte THF-L&sung von Verbindung 14 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (400.6 MHz, CD:Cl,): 5= 1.34-1.45 (m, 2H, CH., 3,4,5-Pip), 1.46-1.62 (m, 6H, CH,
3,4,5-Pip), 1.63-1.78 (m, 4H, CH>, 3,4,5-Pip), 2.32 (s, 3H, CHs), 2.36—-2.50 (m, 2H, CH>,
2,6-Pip), 2.56-2.71 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 3.32-3.69 (br s, 2H, CH>, 2,6-Pip), 3.77-4.26 (br s,
2H, CH,, 2,6-Pip), 4.47 (s, 1H, CH, 3-Indol), 6.70-6.73 (m, 1H, CH, Indol), 6.95-7.00 (m, 1H,
CH, Indol), 7.13-7.14 (m, 1H, CH, Indol) ppm.
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1BC{'"H}-NMR (100.7 MHz, CD:Cl): 5=16.8 (CHs), 24.8 (CH,, 3,4,5-Pip), 25.0 (CH,
3,4,5-Pip), 27.1 (CHa, 3,4,5-Pip), 50,1 (br s, CH,, 2,6-Pip), 71.1 (CH, 3-Indol), 119.7 (CH,
Indol), 121.9 (CH, Indol), 125.3 (CH, Indol), 130.2 (Cs, CCHs), 131.3 (C,, CC-N=C), 155.9
(Cq, C-N=C), 171.4 (C4, N=C) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C19H27N3") = ber.: 297.2199, gef.: 297.2184.

5.4.1.4 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-fluor-3H-indols (15)

N y Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (40 mg, 208 umol,
N
th‘ 1.00 Aq.) wurde eine Benzollésung (1 mL) von 4-Fluorphenylazid

N (5) (29 mg, 208 umol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die Reaktionslésung
% wurde flir 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen Bestandteile wurden
15

in vacuo entfernt und der verbliebende Ruckstand mit Pentan
(7 x 2 mL) gewaschen. Verbindung 15 konnte als oranger, amorpher Feststoff isoliert werden
(53.3 mg, 177 umol, 85%). Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden

durch Abdampfen einer gesattigten Toluollésung von Verbindung 15 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, CgDs¢): 6 = 1.07-1.19 (m, 2H, CH., 3,4,5-Pip), 1.21-1.35 (m, 6H, CH-,
3,4,5-Pip), 1.35-1.47 (m, 3H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.49-1.60 (m, 1H, CH>, 3,4,5-Pip), 2.02-2.17
(m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 2.36-2.50 (m, 2H, CH>, 2,6-Pip), 3.10-3.28 (m, 2H, CH>, 2,6-Pip),
3.30-3.60 (m, 2H, CH,, 2,6-Pip), 3.94 (s, 1H, CH, 3-Indol), 6.87-6.92 (m, 1H, CH, Indol),
7.01-7.05 (m, 1H, CH, Indol), 7.20-7.24 (m, 1H, CH, Indol) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 5 = 24.4 (CH>, 3,4,5-Pip), 24.8 (CH., 3,4,5-Pip), 26.8 (CH,
3,4,5-Pip), 49.8 (br s, CH2, 2,6-Pip), 51.1 (CH2, 2,6-Pip), 53.8 (CH2, 2,6-Pip), 70.9 (d,
4Jcr=2.17 Hz, CH, 3-Indol), 112.2 (d, 2Jcr = 23.1 Hz, CH, Indol), 115.2 (d, 2Jcr = 23.1 Hz,
CH, Indol), 116.9 (d, 2Jcr = 23.1 Hz, CH, Indol), 133.2 (d, *Jc s = 7.60 Hz, Cq, CC—N=C), 154.2
(d, *JcF=1.77 Hz, Cq, C-N=C), 158.3 (d, "Jc = 236.7 Hz, CF), 171.4 (d, °JcF= 2.10 Hz, C,,
N=C) ppm.

9F{'H}-NMR (470.6 MHz, C¢Ds): 5= -124.5 (m) ppm.
SN-NMR (50.7 MHz, C¢Ds): 8= —267 (s, N-Indol), —333 (s, N-Pip) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C1sH24FN3*) = ber.: 301.1949, gef.: 301.1940.
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5.4.1.5 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-trifluormethyl-3 H-indols (16)

N\ Nf Zu einer Benzolldsung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 umol,
F;;C@ 1.00 Aq.) wurde eine Benzolldsung (1 mL) von 4-Trifluor-
N methylphenylazid (6) (29 mg, 156 umol, 1.00 Aq.) zugegeben.

% Die Reaktionslésung wurde fir 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle

16 flichtigen Bestandteile wurden invacuo entfernt und der
verbliebende Ruckstand mit Pentan (7 x 2 mL) gewaschen. Verbindung 16 konnte in Form
eines orangen, amorphen Feststoffes erhalten werden (50.9 mg, 145 umol, 93%). Fur die

Roéntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Einengen einer gesattigten

Benzolldsung von Produkt 16 bei Raumtemperatur erhalten werden.

H-NMR (500.1 MHz, CD;Cl,): & = 1.36-1.44 (m, 2H, CH>, 3,4,5-Pip), 1.49-1.80 (m, 10H,
CH,, 3,4,5-Pip), 2.45 (br s, 2H, CH,, 2,6-Pip), 2.60 (br s, 2H, CH,, 2,6-Pip), 3.32-3.50 (m, 2H,
CH,, 2,6-Pip), 4.03 (br s, 1H, CH,, 2,6-Pip), 4.11 (br s, 1H, CH,, 2,6-Pip), 4.52 (s, 1H, CH,
Indol), 6.99-7.03 (m, 1H, CH, Indol), 7.40~7.44 (m, 1H, CH, Indol), 7.48 (br s, 1H, CH, Indol)
ppm.

13C{H}-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 5= 24.5 (CH,, 3,4,5-Pip), 24.8 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.9 (CH,,
3,4,5-Pip), 46.8 (CH,, 2,6-Pip), 48.7 (CHa, 2,6-Pip), 50.2 (br s, CHz, 2,6-Pip), 51.1 (CHa,
2,6-Pip), 70.5 (CH, 3-Indol), 115.5 (CH, Indol), 121.0 (d, 3Jcr = 4.02 Hz, CH, Indol), 121.2 (d,
"Jer = 95.0 Hz, CF3), 124.7 (C, CC-N=C), 126.9 (d, 3Jcr = 4.02 Hz, CH, Indol), 132.1 (Ca,
C-N=C), 161.4 (d, %Jor = 1.14 Hz, Cq, CCF3), 173.5 (Cq, N=C) ppm.

F{'H}-NMR (470.6 MHz, CD.Cl,): 6=-60.9 (s) ppm.
SN-NMR (50.7 MHz, CD,Cl,): 6 = -274 (s, N-Indol), —333 (s, N-Pip) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C1oHa24F3Ns*) = ber.: 351.1917, gef.: 351.1903.

5.4.1.6 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-fluor-7-trifluormethyl-3H-indols (17)

CF, Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (40 mg, 208 umol,

N\ Nf 1.00 Aq.) wurde eine Benzollésung (1 mL) von 2-Trifluormethyl-4-

F H fluorphenylazid (7) (36 mg, 208 umol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die
N Reaktionslosung wurde fur 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen

% Bestandteile wurden in vacuo entfernt und der Rickstand mit

Pentan (7 x 2 mL) gewaschen. Verbindung 17 konnte in Form eines
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amorphen Feststoffes erhalten werden (69.1 mg, 187 umol, 90%). Fir die
Roéntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Abdampfen einer gesattigten

Benzolldsung von Verbindung 17 bei Raumtemperatur erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, CeDe¢): 6 = 1.05-1.33 (m, 12H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.94 (br s, 2H, CH-,
2,6-Pip), 2.21-2.30 (m, 2H, CH,, 2,6-Pip), 2.89 (br s, 1H, CH-, 2,6-Pip), 3.19 (br s, 1H, CH>,
2,6-Pip), 3.52 (br s, 1H, CH., 2,6-Pip), 3.69 (br s, 1H, CH, 3-Indol), 4.14 (brs, 1H, CHa,
2,6-Pip), 6.89-6.94 (m, 1H, CH, Indol), 7.26-7.29 (m, 1H, CH, Indol) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CeDs): 5= 24.3 (CHy, 3,4,5-Pip), 24.5 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.9 (CH,
3,4,5-Pip), 46.5 (CH,, 2,6-Pip), 47.9 (CH,, 2,6-Pip), 49.7 (CHz, 2,6-Pip), 53.3 (CHz, 2,6-Pip),
69.9 (d, “Jor = 2.10 Hz, CH, Indol), 112.2 (d, 2Jef = 25.7 Hz, CH, Indol), 115.3 (d, 2Jcr =
24.0 Hz, CH, Indol), 117.3 (d, 2Jor = 32.3 Hz, Cq, CCF3), 124.7 (d, "Jor = 272.7 Hz, CFs),
135.3 (d, %Jor = 7.28 Hz, Cq, CC-N=C), 152.4 (C4, C-N=C), 156.7 (d, "Jo = 238.4 Hz, CF),
172.2 (d, SJcr = 1.58 Hz, Cq, N=C) ppm.

19F{H}-NMR (470.6 MHz, CsDs): 5 = —124.2 (d, 3Jrr = 7.53 Hz, 1F, CF), -60.8 (s, 3F, CF3)
ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C1oH2sF4Ns*) = ber.: 369.1813, gef.: 369.1823.

5.4.1.7 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-cyano-3H-indols (18)

N f Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (40 mg, 208 umol,
NC/©12;N 1.00 Ag.) wurde eine Benzolldsung (1 mL) von 4-Cyano-
N phenylazid (8) (30 mg, 208 umol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die

% Reaktionsldsung wurde fiir 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen

18 Bestandteile wurden in vacuo entfernt und der Rickstand mit

Pentan (7 x 2 mL) gewaschen. Verbindung 18 konnte in Form eines amorphen Feststoffes
isoliert werden (44.9 mg, 145 umol, 70%). Fir die RoOntgenstrukturanalyse geeignete

Einkristalle wurden durch Einengen einer gesattigten Pentanlésung von Produkt 18 bei
—-30 °C erhalten.

H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 5 = 1.04—1.12 (m, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.14—1.22 (m, 4H, CHo,
3,4,5-Pip), 1.24-1.35 (m, 6H, CH, 3,4,5-Pip), 1.94 (br s, 2H, CHz, 2,6-Pip), 2.15-2.26 (m, 2H,
CH,, 2,6-Pip), 2.88-2.98 (m, 1H, CHz, 2,6-Pip), 3.16-3.27 (m, 1H, CHs, 2,6-Pip), 3.47-3.57
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(m, 1H, CH>, 2,6-Pip), 3.73 (s, 1H, CH, 3-Indol), 4.03—4.13 (m, 1H, CH>, 2,6-Pip), 7.06—7.09
(m, 1H, CH, Indol), 7.19-7.22 (m, 1H, CH, Indol), 7.26—7.28 (m, 1H, CH, Indol) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 5= 24.1 (CH,, 3,4,5-Pip), 24.5 (CH,, 3,4,5-Pip), 26.7 (CHa,
3,4,5-Pip), 46.6 (CH, 2,6-Pip), 48.0 (CH,, 2,6-Pip), 50.6 (CHz, 2,6-Pip), 53.8 (CHz, 2,6-Pip),
69.9 (CH, 3-Indol), 102.7 (C4, C(CN)), 116.9 (CH, Indol), 120.7 (Cq, CN), 127.1 (CH, Indol),
132.2 (Cq, CC-N=C), 134.6 (CH, Indol), 162.3 (C4, C-N=C), 173.3 (C4, N=C) ppm.

SN-NMR (50.7 MHz, C¢D¢): 6 = 262 (s, N-Indol), —333 (s, N-Pip) ppm. Hinweis: Das Signal
des CN-Substituenten liegt nicht im ppm-Bereich des aufgenommenen, zweidimensionalen
"H-5N-Korrelations-NMR-Spektrums.

HRMS (LIFDI): m/z (C1oH24N4") = ber.: 308.1995, gef.: 308.1984.

5.4.1.8 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-nitro-3H-indols (19)

N f Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (40 mg, 208 umol,
OZNmN 1.00 Aq.) wurde eine Benzolldsung (1mL) von 4-Nitro-
N phenylazid (9) (34 mg, 208 umol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die

% Reaktionsldsung wurde fir 16 h auf 80 °C erhitzt. Beim Abklhlen

19 der Lésung bildete sich ein beiger Feststoff, der, nach Abtrennen

der Benzollésung, mit Pentan (7 x 2 mL) gewaschen wurde. Verbindung 19 konnte in Form
eines beigen Feststoffes erhalten werden (49.9 mg, 152 umol, 73%). Geeignete Einkristalle

fur die Rontgenstrukturanalyse wurden durch Einengen einer gesattigten Benzolldsung von

Verbindung 19 bei Raumtemperatur erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, CD:Cl,): 6 = 1.35-1.47 (m, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.50—1.82 (m, 10H,
CHo, 3,4,5-Pip), 2.48 (br s, 2H, CH>, 2,6-Pip), 2.62 (br s, 2H, CH>, 2,6-Pip), 3.40-3.55 (m, 2H,
CHa, 2,6-Pip), 4.00-4.20 (m, 2H, CH, 2,6-Pip), 4.55 (s, 1H, CH, 3-Indol), 6.94-6.98 (m, 1H,
CH, Indol), 8.10-8.13 (m, 2H, CH, Indol) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CD.Cl,): 5= 24.5 (CH, 3,4,5-Pip), 24.7 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.2 (CH,,
3,4,5-Pip), 26.9 (CH2, 3,4,5-Pip), 27.1 (CHz, 3,4,5-Pip), 47.3 (CH,, 2,6-Pip), 48.9 (CH,
2,6-Pip), 70.1 (CH, 3-Indol), 114.9 (CH, Indol), 119.9 (CH, Indol), 127.1 (CH, Indol), 131.8 (C,,
CC-N=C), 140.9 (C,, CNO,) 165.1 (C4, C-N=C), 175.3 (C,, N=C) ppm.

15N-NMR (50.65 MHz, CD.Clo): 6= -9.6 (s, NO,), —265 (s, N-Indol), —334 (s, N-Pip) ppm.
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HRMS (LIFDI): m/z (C1sH24N4O2") = ber.: 328.1894, gef.: 328.1882.

5.4.1.9 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-methoxy-3H-indols (20)

N f Zu einer Benzolldsung (1 mL) von Acetylen 1 (40 mg, 208 umol,
MeomN 1.00 Ag.) wurde eine Benzolldsung (1 mL) von 4-Methoxy-
N phenylazid (10) (31 mg, 208 umol, 1.00 Aq.) gegeben. Die

20 % Reaktionslosung wurde fur 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen
Bestandteile wurden in vacuo entfernt und der Ruckstand mit

Pentan (7 x2 mL) gewaschen. Verbindung 20 konnte in Form eines amorphen, beigen
Feststoffes isoliert werden (44.4 mg, 141 umol, 68%). Fir die Roéntgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle wurden durch Einengen einer gesattigten Toluollosung von Produkt 20
bei —30 °C erhalten.

TH-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 1.26-1.37 (m, 6H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.40-1.50 (m, 2H, CH-,
3,4,5-Pip), 1.58-1.70 (m, 4H, CH-, 3,4,5-Pip), 2.88-2.89 (m, 4H, CH>, 2,6-Pip), 3.22 (s, 3H,
CHs), 3.27-3.32 (m, 4H, CH-, 2,6-Pip), 3.47 (s, 1H, CH, 3-Indol), 6.65-6.71 (m, 2H, CH, Indol),
7.56-7.62 (m, 1H, CH, Indol) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 5= 24.2 (CHy, 3,4,5-Pip), 24.6 (CHy, 3,4,5-Pip), 24.9 (CHy,
3,4,5-Pip), 26.4 (CH,, 3,4,5-Pip), 26.6 (CHa, 3,4,5-Pip), 26.9 (CHa, 3,4,5-Pip), 51.4 (CHy,
2,6-Pip), 54.2 (CHz, 2,6-Pip), 54.9 (OCHs), 71.1 (CH, 3-Indol), 114.3 (CH, Indol), 125.6 (CH,
Indol), 131.4 (C,, CC-N=C), 135.9 (C,, COMe), 148.4 (C4, C-N=C), 159.7 (Cq, N=C) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C1oH27N30*) = ber.: 313.2149, gef.: 313.2142.

5.4.1.10 Darstellung des 2,3-Dipiperidyl-5-dimethylamino-3H-indols (21)

N\ Nf Zu einer Toluollésung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 pmol,
Mesz 1.00 Aq.) wurde eine Toluolldsung (1 mL) von 4-Dimethyl-
N aminophenylazid (11) (25 mg, 156 umol, 1.00 Aq.) gegeben.

21 % Die Reaktionslosung wurde fur 16 h auf 100 °C erhitzt. Alle

fluchtigen Bestandteile wurden in vacuo entfernt und der

Ruckstand mit Pentan (7 x 2 mL) gewaschen. Verbindung 21 konnte in Form eines orangen,

amorphen Feststoffes isoliert werden (42.3 mg, 129 umol, 83%). Fur die Rontgen-

strukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Einengen einer gesattigten
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Benzolldsung von Produkt 21 innerhalb von zwei Tagen bei Raumtemperatur erhalten

werden.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 5= 1.30-1.53 (m, 12H, CH-, 3,4,5-Pip), 2.27-2.36 (m, 2H, CH-,
2,6-Pip), 2.68 (s, 6H, CHs), 2.69-2.73 (m, 2H, CH>, 2,6-Pip), 3.48-3.79 (m, 4H, CH-, 2,6-Pip),
4.19 (s, 1H, CH, 3-Indol), 6.67-6.70 (m, 1H, CH, Indol), 6.98-7.00 (m, 1H, CH, Indol),
7.44—7.49 (m, 1H, CH, Indol) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CeDs): 6= 24.7 (CHa, 3,4,5-Pip), 24.9 (CH,, 3,4,5-Pip), 27.0 (CHa,
3,4,5-Pip), 42.2 (CHs, NMe), 47.3 (br s, CH,, 2,6-Pip), 50.1 (br s, CH,, 2,6-Pip), 71.7 (CH,
3-Indol), 112.2 (CH, Indol), 114.6 (CH, Indol), 117.2 (CH, Indol), 133.0 (Cq, CC-N=C), 146.5
(Cq, CNMe), 150.0 (Cq, C-N=C), 169.9 (C4, N=C) ppm.

15N-NMR (50.65 MHz, C¢Ds): 5= —18.4 (s, NMe3), —333 (s, N-Pip) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C20H30N4") = ber.: 326.2465, gef.: 326.2464.

5.4.1.11 Darstellung des 1-(4-Dimethylaminophenyl)-4,5-dipiperidyl-1,2,3-triazols
(22)

Zu einer Benzollosung (6 mL) von Acetylen 1 (100 mg,

MezN@ >;N{3 520 umol, 1.00 Ag.) wurde eine Benzollésung (1 mL) von
Nm 4-Dimethylaminophenylazid (11) (84.0 mg, 520 pmol,

1.00 Aq.) gegeben. Die Reaktionslésung wurde fiir 16 h auf

80 °C erhitzt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden in vacuo

22 entfernt, der Rickstand mit Pentan (3 x 3 mL) gewaschen

und anschlielRend der entstandene, beige Feststoff 22 unter vermindertem Druck getrocknet
(128 mg, 364 umol, 70%). Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden via

Diffusion von Pentan in eine gesattigte THF-Losung von Verbindung 22 bei —30 °C erhalten.

TH-NMR (500.1 MHz, CeDs): & = 1.20-1.29 (m, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.31-1.39 (m, 4H, CHx,
3,4,5-Pip), 1.41-1.48 (m, 2H, CHx, 3,4,5-Pip), 1.60—1.66 (m, 4H, CHx, 3,4,5-Pip), 2.42 (s, 6H,
CHs), 2.95 (t, *Jup = 5.36 Hz, 4H, CH,, 2,6-Pip), 3.32 (t, 3Jun = 5.36 Hz, 4H, CH,, 2,6-Pip),
6.44 (d, 3Jnp = 9.22 Hz, 2H, CH, Aryl), 7.62 (d, *Jun = 9.22 Hz, 2H, CH, Aryl) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CoDe): &= 24.3 (CHz, 3,4,5-Pip), 24.7 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.5 (CH,
3,4,5-Pip), 26.7 (CHz, 3,4,5-Pip), 39.9 (CHs, NMe), 51.4 (CH, 2,6-Pip), 54.1 (CHz, 2,6-Pip),
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112.2 (CH, Aryl), 125.4 (CH, Aryl), 135.8 (Cq, 4,5-Triazol), 148.2 (Cq,, Cipso-Aryl), 150.3 (Cq,
Cpara-Aryl) ppm.

SN-NMR (50.65 MHz, CsD¢): 6= —138 (s, 1-N-Triazol), -334 (s, NMey), —342 (s, N-Pip) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (CaoHa0Ng*) = ber.: 354.2526, gef.: 354.2529.

5.4.1.12 Darstellung des 1-Mesityl-4,5-dipiperidyl-1,2,3-triazols (25)

2 Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 umol,
1N/>;N£ 1.00 Ag.) wurde eine Benzolldsung (1 mL) von Mesitylazid (23)
5

N Nﬁ (25 mg, 156 umol, 1.00 Agq.) gegeben. Die Reaktionslésung
wurde fur 16 h auf 80 °C erhitzt und anschlie3end alle flichtigen
Bestandeteile in vacuo entfernt. Der Rickstand wurde mit Pentan
25 (7 x 2 mL) gewaschen. Verbindung 25 konnte als amorpher,

beiger Feststoff erhalten werden (24 mg, 67.1 umol, 43%).

"H-NMR (400.6 MHz, C¢Ds): 6 = 1.10-1.24 (m, 6H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.42-1.50 (m, 2H, CH-,
3,4,5-Pip), 1.60-1.68 (m, 4H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.98 (s, 6H, CHs, Mes), 2.05 (s, 3H, CHs,
Mes), 2.87 (t, 3Jun = 5.41 Hz, 4H, CH,, 2,6-Pip), 3.29 (t, 3Jun = 5.41 Hz, 4H, CH,, 2,6-Pip),
6.65-6.72 (m, 2H, CH, Mes) ppm.

BC{'H}-NMR (100.7 MHz, C¢D¢): 6= 17.8 (CHs, Mes), 21.03 (CHs, Mes), 24.2 (CH,
3,4,5-Pip), 24.7 (CH., 3,4,5-Pip), 26.6 (CH2, 3,4,5-Pip), 50.8 (CH2, 2,6-Pip), 53.6 (CH,
2,6-Pip), 129.2 (CH, Mes), 134.4 (Cq, Cipso-Mes), 136.1 (Cq, C(CHs), Mes), 139.0 (C,
C(CHzs), Mes), 146.9 (Cq, 4,5-Triazol) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (Ca1Ha1Ns*) = ber.: 353.2574, gef.: 353.2570.

5.4.1.13 Darstellung des 1-Trimethylsilyl-4,5-dipiperidyl-1,2,3-triazols (26)

| ,fj Zu einer Benzolldsung (1 mL) von Acetylen 1 (30 mg, 156 umol,

1.7 =N .

_SIJN% 1.00 Aq.) wurde eine Benzolldsung (1 mL) von Trimethylsilylazid (24)
5

N Nﬂ (18 mg, 156 umol, 1.00 Aq.) gegeben. Die Reaktionslésung wurde fiir
vierzehn Tage auf 80 °C erhitzt. Ein quantitativer Umsatz zu
Verbindung 26 wurde mittels NMR-spektroskopischen

Untersuchungen beobachtet.
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"H-NMR (400.6 MHz, C¢Ds): 6= -0.07 (s, 9H, CHs), 1.38-1.45 (m, 4H, CH,, 3,4,5-Pip),
1.45-1.54 (m, 6H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.63-1.70 (m, 2H, CH-, 3,4,5-Pip), 2.80 (t, 3Jun = 5.41 Hz,
2H, CH,, 2,6-Pip), 2.99 (t, 3Jnn = 5.41 Hz, 2H, CH-, 2,6-Pip), 3.09-3.16 (m, 2H, CH, 2,6-Pip),
3.25-3.33 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip) ppm.

13C{'H}-NMR (100.7 MHz, CeDs): 5= —1.21 (CHs, TMS), 25.5 (CH,, 3,4,5-Pip), 25.7 (CH,
3,4,5-Pip), 27.2 (CHz, 3,4,5-Pip), 27.3 (CHa, 3,4,5-Pip), 27.4 (CHa, 3,4,5-Pip), 50.7 (CH,
2,6-Pip), 50.8 (CHa, 2,6-Pip), 54.9 (CHz, 2,6-Pip), 55.2 (CHz, 2,6-Pip), 158.5 (Cq, 4,5-Triazol)
ppm.

5.4.1.14 Darstellung des Dimers 28

S

/A
| _ 1.00 Ag.) wurde eine Benzollésung (2 mL) von Azidoperfluorbenzol

)\H\(N (27) (33.0 mg, 156 umol, 1.00 Aq.) bei Raumtemperatur gegeben. Die

%% Fs Zu einer Benzollésung (3 mL) von Acetylen 1 (30.0 mg, 156 umol,
N N
NT NP

\ erhaltene Reaktionsldésung wurde fir 1 h bei Raumtemperatur gerihrt.
N

N
@ Nach Entfernen aller fluchtigen Bestandteile und Waschen des
FZ\ Ruckstandes mit Pentan konnte Verbindung 28 in Form blassgelber
28 Kristalle erhalten werden. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete

Einkristalle konnten durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte THF-Lésung von Dimer 28

bei —30 °C erhalten werden.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6= 1.08-1.42 (m, 24H, CH., 3,4,5-Pip), 2.53-2.65 (m, 4H, CH,,
2,6-Pip), 2.96-3.06 (m, 4H, CH,, 2,6-Pip), 3.06-3.21 (m, 2H, CH>, 2,6-Pip), 3.21-3.34 (m, 4H,
CH,, 2,6-Pip), 3.73—-3.90 (m, 2H, CHx, 2,6-Pip) ppm.

F{'H}-NMR (470.6 MHz, Ce¢D¢): 6 = —169.7 (m, 1F, p-CFar), —166.5 (m, 2F, m,m-CFay),
—-150.0 (m, 2F, 0,0-CFar) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (CssHaoF 10Ns*) = ber.: 746.3149, gef.: 746.3157.
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5.4.1.15 Darstellung des Azins 30

Zu einer Benzolldsung (4 mL) von Acetylen 1 (80 mg,

% 415 umol, 1.00 Ag.) wurde eine &aquimolare Benzol-

il N%H:N\\\N %NBr I6sung (3 mL) von 1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol

N: N\H\ Q/ (29) (120 mg, 415 umol, 1.00 Aq.) bei Raumtemperatur

Br% N: N Br gegeben. Die Reaktionsldsung wurde fur 16 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Alle flichtigen Bestandteile

% wurden in vacuo entfernt und der verbliebene

30 Ruckstand mit Pentan (5x3 mL) gewaschen.

Verbindung 30 konnte in Form eines amorphen, gelben Feststoffes erhalten werden (128 mg,
136 umol, 33%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch

Abdampfen einer gesattigten Toluolldsung von Azin 30 bei —30 °C isoliert.

H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 5 = 0.83-1.04 (m, 3H, CHy, 3,4,5-Pip), 1.09-1.28 (m, 7H, CH,
3,4,5-Pip), 1.31-1.46 (m, 12H, CHz, 3,4,5-Pip), 1.52-1.65 (m, 5H, CH,, 2,3,4,5,6-Pip), 1.71
(br s, 3H, CHs), 1.75-1.79 (m, 3H, CHs), 2.80—2.93 (m, 1H, CH 2,6-Pip), 2.95-3.01 (m, 2H,
CH,, 2,6-Pip), 3.16-3.35 (m, 4H, CH, 2,6-Pip), 3.38-3.58 (m, 6H, CHa, 2,6-Pip), 7.10 (s, 1H,
CH, Aryl), 7.13 (s, 1H, CH, Aryl), 7.19 (s, 1H, CH, Aryl), 7.22 (s, 1H, CH, Aryl) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 5= 19.7 (CHs), 19.9 (CHs), 24.1 (CHz, 3,4,5-Pip), 24.6 (CH,
3,4,5-Pip), 24.9 (CHz, 3,4,5-Pip), 25.1 (CHz, 3,4,5-Pip), 25.8 (CH,, 3,4,5-Pip), 26.9 (CHz,
3,4,5-Pip), 50.2 (CH, 2,6-Pip), 54.0 (CHz, 2,6-Pip), 54.9 (CHa, 2,6-Pip), 55.6 (CHz, 2,6-Pip),
113.7 (Cq, CipsoBr), 114.9 (Cq, CinsoBr), 116.6 (Cq, CipsoN), 128.3 (CH, Aryl), 131.9 (CH, Aryl),
132.7 (CH, Aryl), 133.2 (CH, Aryl), 136.5 (Cq, CipsoCHs), 150.0 (Cq, CipsolCHs), 165.9 (Ca,
N2C2N2), 167.4 (Cq, N2C2N2) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (CasHaoBraNs*) = ber.: 938.0846, gef.: 938.0832.

5.4.1.16 Darstellung des Triazens 32

Zu einer Toluollésung (1 mL) von Acetylen 1 (16 mg, 83.2 umol,
E\ 1.00 Aq.) wurde eine Toluollésung (2 mL) von m-Termesitylazid (31)

N :’N (60 mg, 166 umol, 2.00 Aq.) gegeben. Die Reaktionsldsung wurde

Mes Ty N /N_ 'V'es'\l"’:r fir 16 h auf 80 °C erhitzt. Alle flichtigen Besandteile wurden
in vacuo entfernt und der verbliebene Ruckstand in deuteriertem

32 Benzol gelést um Verbindung 32 analysenrein zu erhalten. Fur die
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Roéntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Einengen einer gesattigten

Toluolldsung von Triazen 32 bei —30 °C erhalten werden.

TH-NMR (500.1 MHz, CeDs): & = 0.92-1.04 (m, 6H, CHa, 3,4,5-Pip), 1.11=1.19 (m, 2H, CH,
3,4,5-Pip), 1.35-1.37 (m, 4H, CH,, 3,4,5-Pip), 2.03 (s, 3H, CHs, 4-Mes), 2.08 (s, 6H, CHs,
2,6-Mes), 2.12 (s, 3H, CHs, 4-Mes), 2.17-2.20 (m, 9H, CHs, 2,6-Mes), 2.22-2.23 (m, 6H, CHs,
2,6-Mes), 2.25 (s, 3H, CHs, 4-Mes), 2.40 (s, 3H, CHs, 4-Mes), 2.52 (br s, 4H, CHo,
2,6-Pip), 2.62 (s, 3H, CHs, 4-Mes), 2.90-3.00 (m, 4H, CH,, 2,6-Pip), 6.70 (s, 1H, CH, Ter),
6.71 (s, 1H, CH, Ter), 6.76 (s, 1H, CH, Ter), 6.82 (s, 1H, CH, Ter), 6.86-6.90 (m, 3H, CH,
Ter), 6.90-6.92 (m, 1H, CH, Ter), 6.95-6.98 (m, 1H, CH, Ter), 6.99-7.02 (m, 1H, CH, Ter),
7.03 (s, 1H, CH, Ter), 7.05 (s, 1H, CH, Ter), 7.06 (s, 1H, CH, Ter), 7.07-7.10 (m, 1H, CH, Ter)
ppm.

1BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 5= 20.0 (CH3, Mes), 21.0 (CHs, Mes), 21.1 (CHs, Mes), 21.2
(CHs, Mes), 21.2 (CHs, Mes), 21.3 (CHs, Mes), 21.5 (CHs, Mes), 22.4 (CHs, Mes), 24.1 (CH,
3,4,5-Pip), 25.8 (CH2, 3,4,5-Pip), 26.5 (CH2, 3,4,5-Pip), 46.9 (CH., 2,6-Pip), 55.7 (CH.,
2,6-Pip), 120.9 (CH, Ter), 124.5 (CH, Ter), 127.4 (CH, Ter), 127.8 (CH, Ter), 128.3 (CH, Ter),
128.4 (CH, Ter), 128.5 (CH, Ter), 128.7 (CH, Ter), 128.9 (CH, Ter), 129.1 (CH, Ter), 129.2
(CH, Ter), 129.9 (CH, Ter), 131.3 (CH, Ter), 131.9 (CH, Ter), 144.5 (Cqy, CipsoN), 145.8 (Cq
CipsoN3), 153.5 (Cq, C=C), 166.7 (C4, C=C) ppm. Hinweis: Aufgrund der Uberlagerung der

3C-NMR Signale konnten nicht alle quartaren Kohlenstoffatome zugeordnet werden.

HRMS (LIFDI): m/z (CeoH7oNs") = ber.: 874.5656, gef.: 874.5631.

5.4.1.17 Darstellung des Triazens 33

Zu einer Benzollosung (3 mL) von Acetylen 1 (30.0 mg,

E\ % 156 umol, 1.00 Aq.) wurde eine Benzolldsung (2 mL) von
N/\ /N Azidoperfluorbenzol (27) (66.0 mg, 312 umol, 2.00 Aq.) bei

\
/. \

Fs-g \ //N—N_N Raumtemperatur gegeben. Die erhaltene Reaktionslésung
QN ) wurde flr 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen aller

\ /\Fs flichtigen Bestandteile und Waschen des Rickstandes mit

33 Pentan konnte Triazen 33 in Form eines amorphen, gelben

Feststoffes erhalten werden (59.0 mg, 101 umol, 65%).

H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 5 = 1.04—1.17 (m, 4H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.19-1.47 (m, 8H, CHx,
3,4,5-Pip), 2.77-2.86 (m, 1H, axiale CH., 2,6-Pip), 2.98-3.10 (m, 3H, CH., 2,6-Pip),
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3.25-3.35 (m, 1H, CH>, 2,6-Pip), 3.50-3.61 (m, 1H, axiale CH>, 2,6-Pip), 3.84-3.92 (m, 1H,
aquatoriale CHa, 2,6-Pip), 3.92-3.99 (m, 1H, aquatoriale CH,, 2,6-Pip) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 23.7 (CH2, 3,4,5-Pip), 24.4 (CH, 3,4,5-Pip), 24.9 (CH,
3,4,5-Pip), 25.3 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.3 (CH2, 3,4,5-Pip), 26.6 (CH2, 3,4,5-Pip), 43.7 (CHa,
2,6-Pip), 45.8 (CH>, 2,6-Pip), 48.6 (CH2, 2,6-Pip), 49.2 (CH., 2,6-Pip), 136.6 (CF, CsFs), 138.2
(CF, CeFs), 139.7 (CF, CeFs), 140.8 (CF, CsFs), 141.6 (CF, CeFs), 155.4 (Cq, NCN), 166.4 (C,,
NCN) ppm. Hinweis: Aufgrund von Linienverbreiterung konnten die quartaren jpso-Cary nicht

detektiert werden.

"F{'H}-NMR (470.6 MHz, CcDs): 5=-165.1 (m, 3F, m,p,m-CFary), ~163.8 (m, 2F, m,m-CFay),
—157.7 (t, *Jer = 21.4 Hz, 1F, p-CFay), —151.3 (d, *Jrr = 28.0 Hz, 2F, 0,0-CFay), ~150.8 (d,
3Jrr = 28.0 Hz, 2F, 0,0-CFay) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (CasH20F 10N6*) = ber.: 582.1584, gef.: 582.1577.

Elementaranalyse ber. fur CosHxoF10Ns: C: 49.49, H: 3.46, N: 14.43; gef.: C: 50.22, H: 3.60,
N: 14.21.

5.4.1.18 Darstellung des Wolframcarbonylkomplex 34

OC/,,C':?\CO Zu einer Benzollésung (1 mL) von Triazen 33 (20 mg,

OC’W‘CO 34.4 ymol, 1.00Aq.) wurde Wolframhexacarbonyl

E\ ‘ [W(CO)e] (12 mg, 34.4 umol, 1.00 Ag.) gegeben. Die
o \ NIN\N//N \ ;—F5 Reaktionsldsung wurde fir 16 h bestrahlt. Alle fllichtigen
N™ SN Besandteile wurden in vacuo vollstandig entfernt und der

— m Rickstand mit Pentan (4x1mL) gewaschen.

Verbindung 34 konnte in Form eines roten, amorphen
Feststoffes erhalten werden (13 mg, 12.7 umol, 37%). Durch Abdampfen einer gesattigten
Benzolldsung von Komplex 34 konnten fir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle

erhalten werden.

H-NMR (500.1 MHz, CeDs): &= 0.99-1.07 (m, 2H, CHz, 3,4,5-Pip), 1.08-1.15 (m, 6H, CH,
3,4,5-Pip), 1.16-1.25 (m, 4H, CH, 3,4,5-Pip), 2.70-2.80 (m, 2H, CHa, 2,6-Pip), 2.80-2.90 (m,
2H, CH,, 2,6-Pip), 3.23-3.26 (m, 1H, CH,, 2,6-Pip), 3.32-3.41 (m, 1H, CH,, 2,6-Pip),
3.43-3.51 (m, 1H, CH,, 2,6-Pip), 4.26-4.28 (m, 1H, CH,, 2,6-Pip) ppm.
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13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs): &= 23.3 (CHa, 3,4,5-Pip), 24.1 (CH,, 3,4,5-Pip), 24.8 (CH,
3,4,5-Pip), 25.6 (CH., 3,4,5-Pip), 26.3 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.6 (CH,, 3,4,5-Pip), 44.1 (CHa,
2,6-Pip), 47.9 (CHz, 2,6-Pip), 48.9 (CHa, 2,6-Pip), 50.9 (CH>, 2,6-Pip), 138.1 (CF, CeFs), 138.3
(CF, CoFs), 140.7 (CF, CeFs), 140.8 (CF, CsFs), 153.1 (Cq, NCN), 164.8 (C4, NCN), 191.8 (CO),
198.9 (CO), 205.2 (CO) ppm.

19F{1H}-NMR (470.6 MHz, CsDe): 5= —164.3 (M, 3F, CFary), —163.6 (M, 2F, CFay), —154.8 (m,
2F, CFay), —151.7 (M, 3F, CFary) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C2gH20F 10NsOsW*) = ber.: 906.0839, gef.: 906.0831.
FT-IR (L6sung, Benzol): 2186 (m, # N3), 2023 (m, # CO), 1974 (s, ¥ CO), 1928 (s, # CO) cm™.

UV-Vis (DCM): Amax = 449 nm (Schulter bei 344 nm).

5.4.1.19 Darstellung des Pyrrolidiniumsalzes 36

Zu einer Benzollosung (7 mL) von Acetylen 1 (60 mg,
312 umol, 1.00 Ag.) wurde eine Benzolldsung (3 mL) von
Catecholborylazid (35) (50 mg, 312 umol, 1.00 Aq.) bei

Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionsldsung wurde fir

16 h bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlie®end wurde die

36 Benzolldsung mit Pentan (3 mL) versetzt und die Bildung
eines Niederschlags konnte beobachtet werden. Nach 2 h bei Raumtemperatur wurde ein
Abscheiden eines roten Ols beobachtet und die (iberstehende Ldsung abdekandiert.
AnschlieRend wurde das verbliebende Ol in vacuo getrocknet und nach Waschen mit Pentan
(2x3 mL) konnte Verbindung 36 als roter, amorpher Feststoff isoliert werden (50 mg,
57.9 mmol, 19%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch

Pentandiffusion in eine gesattigte THF-Losung von Verbindung 36 erhalten.

TH-NMR (500.1 MHz, CeDe): 5= 1.12 (br s, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.20-1.26 (m, 6H, CH.,
3,4,5-Pip), 1.26-1.31 (m, 4H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.36 (br s, 12H, CHz, 3,4,5-Pip), 2.74-2.82 (m,
4H, CH,, 2,6-Pip), 3.43-3.52 (m, 3H, CH,, 2,6-Pip), 3.70-3.78 (m, 3H, CH,, 2,6-Pip),
3.81-3.89 (m, 2H, CHz, 2,6-Pip), 3.92 (br s, 2H, CH,, 2,6-Pip), 4.04 (br s, 2H, CH,, 2,6-Pip),
6.75-6.78 (m, 2H, CH, 2,5-BCat,), 6.79-6.81 (m, 4H, CH, 2,5-BCat), 6.89-6.93 (m, 4H, CH,
3,4-BCat), 6.97-6.99 (m, 2H, CH, 3,4-BCat,") ppm.
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BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dg¢): 5= 23.2 (CH>, 3,4,5-Pip), 24.9 (CH, 3,4,5-Pip), 25.6 (CHa,
4-Pip, Pyrrolidinium), 25.8 (CH2, 3,4,5-Pip), 27.2 (CH., 3,4,5-Pip), 27.4 (CH., 3,5-Pip,
Pyrrolidinium), 47.6 (CH2, 2,6-Pip), 47.9 (CH2, 2,6-Pip), 50.7 (CH., 2,6-Pip), 51.7 (CH,
2,6-Pip), 51.9 (CHz, 2,6-Pip), 52.5 (CH>, 2,6-Pip), 108.6 (CH, 3,4-BCat), 117.8 (CH, 2,5-BCat),
111.8 (CH, 3,4-BCat;’), 121.9 (CH, 2,5-BCatz), 153.5 (C, 1,2-BCat), 161.5 (C,,
3,4-Pyrrolidinium), 169.4 (Cq, 2,5-Pyrrolidinium) ppm.

1B{'H}-NMR (160.5 MHz, C¢sDe): 5= 10.0 (BCaty"), 15.4 (N->BCat) ppm.
HRMS (LIFDI): m/z (CssH4sB2NsO4") = ber.: 636.3887, gef.: 636.3890.

UV-Vis (DCM): Amax = 349, 281 nm.

5.4.2 Darstellungen von Boranverbindungen

5.4.2.1 Darstellung des Bis(tribromboran)addukts 39

BrsB~ ~BBrz Zu einer Hexanlésung (5 mL) von Acetylen 1 (100 mg, 520 umol, 1.00 Aq.)

Nﬁ }N wurde eine Hexanlésung von Tribromboran (37) (130 mg, 0.50 mL,
¢ ) < ) 1.20 mmol, 2.40 M, 2.10 Aq.) bei Raumtemperatur gegeben, woraufhin sich
39 ein farbloser Feststoff bildete. Die Uberschissige Reaktionslésung wurde

vom Feststoff abgetrennt, dieser mit Pentan gewaschen (5 x 3 mL) und alle fllichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Verbindung 39 konnte als amorpher Feststoff
erhalten werden (292 mg, 421 umol, 81%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle wurden durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte DCM-L&sung von Bisaddukt
39 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢DsBr): 6 = 1.33—1.50 (m, 8H, CH-, 3,4,5-Pip), 1.79-1.93 (m, 2H, CH-,
3,4,5-Pip), 2.06-2.21 (m, 2H, CH., 3,4,5-Pip), 3.44-3.50 (m, 2H, axiale CH., 2,6-Pip),
3.67-3.74 (m, 2H, axiale CH., 2,6-Pip), 3.974.10 (m, 2H, aquatoriale CH», 2,6-Pip),
4.86—4.98 (m, 2H, aquatoriale CH-, 2,6-Pip) ppm.

13C{'"H}-NMR (125.8 MHz, C¢DsBr): 5= 18.2 (CHz, 3,4,5-Pip), 21.1 (CHz, 3,4,5-Pip), 22.5
(CHa, 3,4,5-Pip), 53.7 (CHa, 2,6-Pip), 57.4 (CHz, 2,6-Pip), 241.7 (br s, Cq) ppm.

1B{'H}-NMR (160.5 MHz, CsDsBr): 5= —15.1 ppm.
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HRMS (ASAP): m/z (C12H20B2BreN;) = ber.: 693.6857, gef.: 693.6858.
UVIVIS (DCM): Jmax = 362 nm.
CV (MeCN, 0.1 M [BusN][PFs]): Epa = 0.5, 0.29 V; Epe = —1.12 V.

5.4.2.2 Darstellung des Bis(phenyldibromboran)addukts 40

BrZPhB‘ “BPhBry Zu einer Hexanlésung (7 mL) von Acetylen 1 (100 mg, 520 pumol,

\ 1.00 Aqg.) wurde Phenyldibromboran (38) (307 mg, 1.24 mmol, 2.40 Aq.)
< > < ) in Hexan (4 mL) bei Raumtemperatur zugegeben, woraufhin sich eine
40 Suspension bildete. Die Suspension wurde flr weitere 2 h bei

Raumtemperatur gerthrt, anschlielend die Uberschissige Losung vom Feststoff abgetrennt
und dieser mit Pentan gewaschen (5x 3 mL). Unter vermindertem Druck wurden alle
flichtigen Bestandteile entfernt. Verbindung 40 konnte als beiger Feststoff erhalten werden
(332 mg, 483 umol, 93%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten
durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte DCM-Lésung von Bisaddukt 40 bei —-30 °C

erhalten werden.

1H-NMR (400.3 MHz, CD>Cl,): 5= 1.76-1.95 (m, 7H, CHa, 3,4,5-Pip), 1.99-2.08 (m, 3H, CH,
3,4,5-Pip), 2.32-2.51 (m, 2H, CHa, 3,4,5-Pip), 4.11-4.36 (m, 4H, CH., 2,6-Pip), 4.36—4.61 (m
4H, CHo, 2,6-Pip), 7.15-7.46 (m, 10H, CH, Aryl) ppm.

3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl): 5= 22.8 (CHz, 3,4,5-Pip), 25.8 (CHz, 3,4,5-Pip), 27.3
(CHa, 3,4,5-Pip), 59.2 (CHa, 2,6-Pip), 62.8 (CHa, 2,6-Pip), 127.5 (CH, Aryl), 135.3 (CH, Aryl)
ppm.

"B{'"H}-NMR (160.1 MHz, CD.Cl,): 5= -3.1 ppm.

HRMS (ASAP): m/z (C24H30B2BrsN2") = ber.: 686.9215, gef.: 686.9232.
UV/VIS (DCM): Amax = 379 nm.

CV (MeCN, 0.1 M [BusN][PFe]): Epa = 0.56, 0.30 V; Eoc = —-1.25 V.

Elementaranalyse ber. fir Ca:H30B2BrsN2: C: 41.91, H: 4.40, N: 4.07, gef.: C: 42.77, H: 4.65,
N: 4.12.
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5.4.2.3 Darstellung des Bis(bromdibenzoborol)addukts 42

Q O Zu einer Benzollésung (5 mL) von Acetylen 1 (128 mg, 660 umol,

Br Br 1.00 Aq.) wurde eine Benzolldsung (7 mL) von Bromdibenzoborol
O B:_ _:B (41) (323mg, 1.33mmol, 2.00Aq.) bei Raumtemperatur
N{r }N zugegeben. Die erhaltene Reaktionslésung wurde fur 16 h gerthrt

und anschlieRend alle flichtigen Bestandteile unter vermindertem

42 Druck entfernt. Der verbliebene Rulckstand wurde mit Hexan

gewaschen (4 x10 mL) und erneut im Vakuum vom restlichen L&sungsmittel befreit.

Verbindung 42 konnte als hellgelber Feststoff (425 mg, 627 umol, 95%) erhalten werden. Fir

die Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Abdampfen einer gesattigten
THF-L&sung von Bisaddukt 42 bei —30 °C erhalten.

H-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,): 5= 0.92-1.11 (m, 2H, CHs, 3,4,5-Pip), 1.27—1.41 (m, 2H, CH,
3,4,5-Pip), 1.46-1.61 (m, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.65-1.81 (m, 4H, CHa, 3,4,5-Pip), 2.24-2.44
(m, 2H, CH,, 3,4,5-Pip), 3.00-3.22 (m, 2H, CHa, 2,6-Pip), 3.70-3.86 (m, 2H, CHa, 2,6-Pip),
4.02-4.22 (m, 4H, CHa, 2,6-Pip), 7.14-7.25 (m, 5H, CH, Aryl), 7.25-7.31 (m, 5H, CH, Aryl),
7.32-7.43 (m, 1H, CH, Aryl), 7.43-7.52 (m, 1H, CH, Aryl), 7.67—7.75 (m, 4H, CH, Aryl) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CD.Cl,): § = 22.5 (CH,, 3,4,5-Pip), 24.9 (CH,, 3,4,5-Pip), 27.3
(CHz, 3,4,5-Pip), 55.6 (CH., 2,6-Pip), 61.3 (CH2, 2,6-Pip), 119.6 (CH, Aryl), 120.2 (CH, Aryl),
120.9 (CH, Aryl), 127.4 (CH, Aryl), 127.6 (CH, Aryl), 127.9 (CH, Aryl), 128.1 (CH, Aryl), 128.7
(CH, Aryl), 129.3 (CH, Aryl), 131.1 (CH, Aryl), 132.2 (CH, Aryl), 135.6 (CH, Aryl) 147.3 (C,,
CCBCC, BC,), 148.3 (C,, CCBCC, BC4), 151.4 (br, Cq, CCBCC, BC4), 155.1 (br, Cq, CCBCC,
BC.), 209.8 (br s, Cq, N=CC=N) ppm.

""B{'H}-NMR (160.5 MHz, CD.Cl;): 5§=-3.8 ppm.
HRMS (LIFDI): m/z (CssH3sB2BraN2*) = ber.: 678.1405, gef.: 678.1401.
UV/VIS (Benzol): Amax = 385 nm.

CV (MeCN, 0.1 M [BusN][PF]): Epa = 0.85, 0.25 V; Epc = —1.35, =1.60 V.

150



Experimenteller Teil

5.4.2.4 Reduktion von 40 mit KCs

i Verbindung 40 (20 mg, 29.1 umol, 1.00 Ag.) und KCs (16 mg,
BrPhB----N 116 umol, 4.00 Aq.) wurden als Feststoffe vorgelegt und
N — _ﬁf anschliel®end in Toluol suspendiert. Die Reaktionslésung wurde fur
Q Ph 2 h bei Raumtemperatur gerihrt, und anschlielend alle festen
43 Bestandteile abgetrennt. Von der Reaktionslosung wurden alle

flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt. Fur die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Einengen einer geséattigten Toluollésung

von der reduzierten Spezies 43 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (400.6 MHz, C¢Ds): 6= 0.87-1.05 (m, 6H, CH,, 3,4,5-Pip), 1.15-.41 (m, 12H, CH,
3,4,5-Pip), 2.24-3.05 (m, 9H, CH,, 2,6-Pip), 3.19-3.95 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 4.73—-4.95 (m,
1H, CH., 2,6-Pip), 7.04-7.08 (m, 2H, CH, Aryl), 7.31-7.41 (m, 5H, CH, Aryl), 7.76-7.90 (m,
1H, CH, Aryl), 8.00-8.15 (m, 2H, CH, Aryl) ppm.

11B{'H}-NMR (128.5 MHz, CsDs): 5= 8.0 ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (Cs0oH40BBrNs*) = ber.: 532.2602, gef.: 532.2601.

5.4.2.5 Darstellung des Borepins 47

Zu einer Toluollésung (5 mL) von B-Thienyl-tetraphenylborol
(120 mg, 228 umol, 1.00 Ag.) wurde eine Toluollésung (5 mL) von
Acetylen 1 (118 mg, 613 umol, 2.60 Aq.) bei Raumtemperatur
zugegeben. Die erhaltene Reaktionsldsung wurde fir 16 h bei
80 °C geruhrt und anschliel3end alle fliichtigen Bestandteile unter

vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene rote Ol wurde mit

Pentan (3 mL) versetzt. Der entstandene beige Feststoff wurde
von der Pentanldsung abdekandiert und anschliel3end mit Pentan (3 x 2 mL) gewaschen. Das

Borepin 47 konnte als beiger, amorpher Feststoff isoliert werden (80.0 mg, 94.9 umol, 42%).

1H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 5= 0.44—0.85 (m, 4H, CHs, 3,4,5-Pip), 0.91-1.03 (m, 2H, CHx,
3,4,5-Pip), 1.04—1.33 (m, 10H, CHa, 3,4,5-Pip), 1.34—1.45 (m, 3H, CHs, 3,4,5-Pip), 1.46-1.54
(m, 3H, CH,, Pip), 1.55-1.65 (m, 1H, CHs, Pip), 1.66—1.83 (m, 2H, CHa, Pip), 2.38-2.48 (m,
1H, CHa, Pip), 2.50-2.73 (m, 2H, CH,, Pip), 2.73-2.82 (m, 2H, CHx, Pip), 2.82-2.93 (m, 1H,
CHs, Pip), 2.93-3.11 (m, 1H, CH,, Pip), 3.11-3.53 (m, 4H, CHz, Pip), 3.53-3.67 (m, 2H, CHx,
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Pip), 3.67-3.92 (m, 1H, CHa, Pip), 3.92—4.06 (m, 1H, CH>, Pip), 6.86—6.97 (m, 1H, CH, Aryl),
6.97-7.14 (m, 5H, CH, Aryl), 7.14-7.39 (m, 13H, CH, Aryl), 7.41-7.46 (m, 1H, CH, Aryl),
7.65-7.73 (m, 3H, CH, Thiophen) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CeDs): 5= 23.6 (CHa, 3,4,5-Pip), 23.7 (CHz, 3,4,5-Pip), 24.4 (CHa,
3,4,5-Pip), 25.5 (CH,, 3,4,5-Pip), 25.9 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.2 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.6 (CHz,
3,4,5-Pip), 26.7 (CHa, 3,4,5-Pip), 49.2 (CHz, 2,6-Pip), 51.6 (CH, 2,6-Pip), 52.7 (CHz, 2,6-Pip),
113.2 (Cq, CpsoThiophen), 115.9 (Cq, CinsoAryl), 122.6 (CH, Aryl), 125.0 (CH, Aryl), 125.4 (CH,
Aryl), 125.8 (CH, Aryl), 125.9 (CH, Aryl), 126.6 (CH, Aryl), 126.9 (CH, Aryl), 128.7 (CH, Aryl),
128.8 (CH, Aryl), 128.9 (CH, Aryl), 129.5 (CH, Aryl), 142.1 (Cq, CipsoPh), 142.2 (Cq, CipsoPh),
142.4 (Cq, CipsoPh), 146.9 (Cq, CipsoPip, Borepin), 148.7 (Cq, CpsoPip, Borepin), 172.4 (Cq,
endo-B—C=C), 184.7 (Cq, C=C(NCsH10)(SCsHs)) ppm.

"B{'H}-NMR (160.5 MHz, CsDs): 5= 0.8 ppm.

Elementaranalyse ber. flr CssHesBN4S: C: 80.36, H: 7.83, N: 6.69, S: 3.83; gef.: C: 79.20,
H: 7.48, N: 6.32, S: 3.49.

5.4.2.6 Darstellung des Bisboroladdukts 50

Zu einer Benzolsuspension (10 mL)

Ph Ph
von Bis(borolyl)terthiophen 48

Ph/gg\ | " S A\ S N” Ph o (200 mg, 204 umol, 1.00 Ag.) wurde

Ph MB: eine  Benzollésung (5 mL) von
Acetylen 1 (78 mg, 409 umol,
2.00 Aq.) bei Raumtemperatur
50 gegeben. Die erhaltene Reaktions-
I6sung wurde fur 16 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschliefend alle flichtigen
Bestandteile in vacuo entfernt. Das erhaltene grine Ol wurde mit Pentan (5x 1 mL)
gewaschen und das Bisboroaladdukt 50 konnte als gelbgriiner, amorpher Feststoff isoliert

werden (190 mg, 139 umol, 68%).

H-NMR (500.1 MHz, CD,CL,): 5= 0.75-0.82 (m, 2H, CHs, 3,4,5-Pip), 0.99-1.09 (m. 3H, CHx,
3,4,5-Pip), 1.19-1.26 (m, 2H, CHa, 3,4,5-Pip), 1.37 (br s, 5H, CHa, 3,4,5-Pip), 1.40 (br s, 3H,
CH,, 3,4,5-Pip), 1.53-1.64 (m, 9H, CH, 3,4,5-Pip), 2.87-2.96 (m, 1H, CH,, 2,6-Pip),
2.99-3.09 (m, 2H, CHa, 2,6-Pip), 3.09-3.20 (m, 3H, CH,, 2,6-Pip), 3.31-3.47 (m, 8H, CH,
2,6-Pip), 3.56-3.68 (m, 2H, CH>, 2,6-Pip), 6.80—-6.83 (m, 2H, CH, Thiophen), 6.83-6.85 (m,
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4H, CH, Aryl), 6.92-6.95 (m, 6H, CH, Aryl), 6.99-7.05 (m, 12H, CH, Aryl), 7.06—7.10 (m, 5H,
CH, Aryl), 7.19-7.21 (m, 7H, CH, Aryl), 7.31-7.35 (m, 6H, CH, Aryl), 7.35-7.38 (m, 4H, CH,
Thiophen) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CD:Cl,): 5= 24.4 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.0 (CH,, 3,4,5-Pip), 26.9
(CHa, 3,4,5-Pip), 27.1 (CHa, 3,4,5-Pip), 27.4 (CHa, 3,4,5-Pip), 48.1 (CHa, 2,6-Pip), 49.2 (CH,
2,6-Pip), 52.3 (CHz, 2,6-Pip), 54.6 (CHz, 2,6-Pip), 90.3 (Cq, Thiophen), 126.9 (CH, Aryl), 128.8
(CH, Aryl), 129.4 (CH, Aryl), 127.8 (CH, Aryl), 127.9 (CH, Aryl), 128.8 (CH, Aryl), 128.5 (CH,
Aryl), 129.5 (CH, Aryl), 135.8 (Cq, CipsoPh), 137.6 (Cq, CinsoPh), 140.2 (Cq, CipsoPh), 145.6 (Cy,
CinsoPh), 152.4 (Cq, CipsoPh), 175.5 (Cq, ex0-B-C=C), 182.7 (Cq, ex0-B-C=C) ppm.

11B{'H}-NMR (128.5 MHz, CD,Cl,): 5= —2.8 ppm.
HRMS (LIFDI): m/z (Cs2HssB2N4Ss*) = ber.: 1365.6229, gef.: 1365.6219.

UVIVIS (DCM): JAmax = 432 nm.

5.4.2.7 Darstellung des Bisboroladdukts 51

Zu einer Benzolsuspension (10 mL) von
g Bis(borolyl)dimethylfluoren 49 (200 mg,
216 umol,  1.00Aq.) wurde eine
Benzollosung (5 mL) von Acetylen 1
Ph (83 mg, 432 umol, 2.00 Aq.) bei
% Ph Raumtemperatur gegeben. Die erhaltene

Reaktionslosung wurde fir 16h bei

51

Raumtemperatur gerihrt und anschlief3end alle flichtigen Bestandteile in vacuo entfernt. Das
erhaltene Ol wurde mit Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und Bisboroladdukt 51 konnte als roter,

amorpher Feststoff isoliert werden (190 mg, 144 umol, 67%).

"H-NMR (500.1 MHz, CD:Cly): 6= 1.40 (br s, 6H, CHs, Fluoren), 1.49-1.60 (m, 20H, CH,
3,4,5-Pip, CHs), 1.75-1.80 (m, 4H, CH>, 3,4,5-Pip), 2.65 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 2.77 (m, 2H,
CHa, 2,6-Pip), 2.87 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 3.02-3.12 (m, 2H, CH-, 2,6-Pip), 3.34-3.36 (m, 8H,
CHa, 2,6-Pip), 6.68-6.77 (m, 8H, CH, Aryl), 6.80-6.90 (m, 16H, CH, Aryl), 7.04—-7.16 (m, 16H,
CH, Aryl), 7.30-7.42 (m, 6H, CH, Fluoren) ppm.

13C{'"H}-NMR (125.8 MHz, CD.Cl,): 5= 23.8 (CHa, 3,4,5-Pip), 24.3 (CH,, 3,4,5-Pip), 26.8
(CHs, Fluoren), 27.5 (CHz, 3,4,5-Pip), 49.8 (CHz, 2,6-Pip), 52.6 (CHz, 2,6-Pip), 52.7 (CH.,
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2,6-Pip), 54.6 (CH>, 2,6-Pip), 68.3 (Cq, Fluoren), 124.3 (CH, Aryl), 125.3 (CH, Aryl), 126.9
(CH, Aryl), 127.9 (CH, Aryl), 128.3 (CH, Fluoren), 128.8 (CH, Aryl), 129.2 (CH, Fluoren), 129.6
(CH, Aryl), 129.8 (CH, Fluoren), 132.1 (CH, Aryl), 152.8 (C4, exo-B—C=C), 168.3 (C,,
exo0-B—C=C) ppm. Hinweis: Aufgrund der Uberlagerung der "*C-NMR Signale konnten nicht

alle quartaren Kohlenstoffatome zugeordnet werden.
""B{'H}-NMR (128.5 MHz, CD,Cl,): 5= 1.2 ppm.
HRMS (LIFDI): m/z (CosH92B2N4*) = ber.: 1311.7536, gef.: 1311.7506.

UVIVIS (DCM): Amax = 382 nm (Schultern bei 319 und 298 nm).

5.4.2.8 Darstellung des 1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium-tetrachloroborats 53

Zu einer —30 °C kalten Toluollésung (2 mL) von Acetylen 1

Cl,
©;B/ f [BCL] (30 mg, 156 umol, 1.00 Aq.) wurde eine Toluollésung (3 mL)
C—-N

von o-Bis(dichlorboryl)benzol (52) (37 mg, 156 umol,

1.00 Aq.) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde fiir 16 h bei

% Raumtemperatur gerihrt. Der entstandene Feststoff wurde

53 von der Losung abgetrennt und die Toluollésung mit Hexan

(1 mL) versetzt. Durch die Zugabe von Hexan bildete sich ein rotes Ol, welches von dem
Toluol-Hexan-Gemisch abgetrennt werden konnte, und anschlieRend mit Pentan (3 x 1 mL)
gewaschen wurde. Verbindung 53 konnte in Form eines roten Feststoffes erhalten werden
(24 mg, 67.1 umol, 43%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden
durch Abdampfen einer gesattigten 1,2-Difluorbenzollésung von Verbindung 53 bei —30 °C

erhalten.

H-NMR (500.1 MHz, CD,CL,): 5= 1.70-1.83 (m, 6H, CH, 3,4,5-Pip), 1.84—1.97 (m, 4H, CHa,
3,4,5-Pip), 2.03-2.20 (m, 2H, CH>, 3,4,5-Pip), 2.34 (s, 1H, CH, 2-BB*), 3.60-3.70 (m, 2H, CHx,
2,6-Pip), 3.70-3.82 (m, 2H, CH,, 2,6-Pip), 3.99-4.11 (m, 2H, CH,, 2,6-Pip*), 4.96-5.13 (m,
2H, CHa, 2,6-Pip*), 7.24 (dd, 3Jun= 5.64 Hz, *Jun=3.28 Hz, 2H, CH, 4,5-BB*), 7.64 (dd,
3Jun = 5.64 Hz, “Jup= 3.28 Hz, 2H, CH, 3,6-BB*) ppm.

13C{'H}-NMR (125.8 MHz, CD.Cl,): 5= 21.4 (CH, 2-BB*), 22.9 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.2 (CH,
3,4,5-Pip), 26.9 (CHz, 3,4,5-Pip), 55.8 (CH, 2,6-Pip*), 59.9 (CHz, 2,6-Pip), 125.6 (Cq, Aryl),
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127.9 (CH, 4,5-Aryl), 128.6 (CH, 4,5-Aryl), 129.4 (CH, 3,6-Aryl), 131.1 (CH, 3,6-Aryl), 138.4
(Cq, Css*~BCly), 202.7 (Cq, C—BCl2) ppm.

11B{'H}-NMR (160.5 MHz, CD,Cl,): 5= 2.6 (br s, C»BCl), 6.9 (s, [BCL]") ppm.
HRMS (LIFDI): m/z (C1sH2sBCIoN2*) = ber.: 350.1482, gef.: 350.1473.

FT-IR (Festkorper): 2932 cm™" (m, ¥ CHarom.), 2853 cm™' (m, &% CH) cm™".

5.4.2.9 Darstellung von Verbindung 57

O Zu einer Benzolldsung (1 mL) von Acetylen 1

% (37.5 mg, 195 umol, 2.00 Ag.) wurde eine Benzol-
I6sung (1 mL) von Bis(catecholboryl)acetylen (56)
(25 mg, 97.5 umol, 1.00 Aq.) bei Raumtemperatur

gegeben und fir 16 h auf 80°C erhitzt. Die

Benzolldsung wurde vom entstandenen Feststoff

57 abgetrennt. Nach Waschen mit Pentan (3 x 1 mL)
konnte Verbindung 57 erhalten werden (39mg, 60.5umol, 62%). Fur die
Roéntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer gesattigten Chloroform-

I6sung von Produkt 57 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (400.6 MHz, CDCls): 6= 1.47-1.60 (m, 24H, CH,, 3,4,5-Pip), 3.10-3.35 (m, 12H,
CH., 2,6-Pip), 3.42-3.58 (m, 4H, CH,, 2,6-Pip), 6.50-6.85 (m, 4H, CH, 5,6-BCat), 6.86—6.95
(m, 4H, CH, 3,4-BCat) ppm.

13C{'H}-NMR (100.7 MHz, CDCls): § = 24.1 (CH,, 3,4,5-Pip), 25.9 (CH, 3,4,5-Pip), 27.2 (CH_,
3,4,5-Pip), 45.4 (CH., 2,6-Pip), 49.8 (CH., 2,6-Pip), 87.7 (C,, C=C), 110.4 (CH, 5,6-BCat),
120.0 (CH, 3,4-BCat), 150.9 (Cq, C=CN) ppm. Hinweis: Aufgrund der quadrupolaren Linien-
verbreiterung war es nicht moglich alle quartaren "*C-NMR Signale zu detektieren.

11B{'H}-NMR (128.5 MHz, CDCl3): 5= 14.4 (s, BCat) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (CssHssB2N4O4*) = ber.: 646.3856, gef.: 646.3843.
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5.4.3 Umsetzungen mit Aluminiumorganylen

5.4.3.1 Darstellung der Verbindung 59

H 'Bu Zu einer Hexanlésung (1 mL) von Acetylen 1 (40.0 mg,
tBu/aé*tB“ 208 umol, 2.00 Ag.) wurde Cp*Al(l) (58) (24.0 mg, 104 pmol,

H /' 1.00 Aq.) bei Raumtemperatur zugegeben. Die erhaltene
ﬁNkAﬁ Reaktionsldsung wurde fir 16 h bei Raumtemperatur gerihrt.
N : 2\\ 4 Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile in vacuo wurde der

o (T NN .. |
° N4 verbliebene Rickstand mit Pentan (3 x 1 mL) gewaschen. Es
7 konnte Verbindung 59 in Form eines gelblichen, amorphen
Feststoffes erhalten werden (35 mg, 54.2 umol, 52%). Fir die
Roéntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Abdampfen einer gesattigten

Toluollésung von Verbindung 59 bei —30 °C erhalten.

H-NMR (500.1 MHz, CDCls): 5= 1.48 (br s, 9H, CHs, Cp®), 1.50 (br s, 18H, CHs, Cp%),
1.62-1.69 (m, 4H, CHs, 3,4,5-Pip), 1.70-1.80 (m, 6H, CHx, 3,4,5-Pip), 1.82—1.99 (m, 4H, CH,,
3,4,5-Pip), 2.36 (br s, 2H, CH, Indolizidn), 2.66-2.71 (m, 6H, CH., 2,3,4,5,6-Pip), 2.78-2.86
(m, 6H, CH,, 2,3,4,5,6-Pip), 3.58-3.71 (m, 6H, CH,, 2,6-Pip), 3.74—3.88 (m, 6H, CHx, 2,6-Pip),
5.30 (s, 1H, CH, AICsH), 7.17-7.20 (m, 2H, CH, Cp®) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CDCl): 5=21.6 (CHs, Cp¥), 23.5 (CHs, Cp¥), 23.9 (CHo,
3,4,5-Pip), 24.9 (CHa, 3,4,5-Pip), 26.3 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.4 (CHz, 3,4,5-Pip), 26.5 (CHa,
3,4,5-Pip), 26.5 (CHs, Cp™), 49.7 (CH2, 2,6-Pip), 50.0 (CHz, 2,6-Pip), 51.6 (CHz, 2,6-Pip), 52.5
(CHz, 2,6-Pip), 68.1 (CH, AIC3H), 118.2 (Cq, 2,5-Cp™), 125.5 (Cq, Cp™), 128.5 (CH, Cp™), 129.2
(CH, Cp¥), 135.5 (Cq, 3-Indolzidin), 168.5 (C,, 2-Indolizidin) ppm.

Hinweis: Es konnte kein Signal im 2’AI-NMR Spektrum von 59 detektiert werden. Dies ist auf

die niedrige Symmetrie am Aluminiumzentrum zurtckzufihren.

HRMS (LIFDI): m/z (C41H70AINs*) = ber.: 645.5366, gef.: 645.5359.
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5.4.3.2 Darstellung des Benzolderivats 62

Zu einer Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (14.0 mg, 70 umol, 1.00 Aq.)

&\ % wurde eine Benzolldsung (2 mL) von Cp®*-Aluminol (61) (30.0 mg,

N N 70.6 pmol, 1.00 Aq.) zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde fiir 16 h bei

Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile in
vacuo wurde der Ruckstand mit Pentan (3 x 1 mL) gewaschen. Durch den
62 Waschvorgang konnte durch die Reaktion enstandenes Cp*Al(I) (58)
entfernt werden. Geeignete Einkristalle wurden durch eine Diffusion von

Pentan in eine gesattigte THF-Losung des Benzolderivats 62 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): 5= 1.15 (t, 3Jnn = 7.31 Hz, 6H, CHs, Et), 1.28 (t, *Jun = 7.31 Hz,
6H, CHs, Et), 1.40-1.48 (m, 7H, CH>, 3,4,5-Pip), 1.68-1.76 (m, 5H, CH., 3,4,5-Pip), 2.67 (q,
3Jun = 7.47 Hz, 4H, CH, Et), 2.88 (q, ®Jun = 7.36 Hz, 4H, CH>, Et), 3.04-3.09 (m, 4H, CH-,
2,6-Pip), 3.26-3.32 (m, 4H, CH>, 2,6-Pip) ppm.

3C{'H}-NMR (125.8 MHz, CsD¢): 5= 16.5 (CHs, Et), 16.9 (CHs, Et), 22.4 (CH,, Et), 25.3 (CHa,
Et), 27.4 (CH., 3,4,5-Pip), 52.9 (CH., 2,6-Pip), 139.4 (C,, C(Et)), 141.8 (Cq, C(Et)), 149.2 (C,,
C(Pip)) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C24HaoN2") = ber.: 356.3186, gef.: 356.3173.

Die gemessenen NMR-spektroskopischen Daten von Cp*Al(I) (58) stimmen mit den literatur-

bekannten Daten Uberein.l'%4

5.4.4 Umsetzungen mit Ubergangsmetallverbindungen

5.4.4.1 Darstellung des Wolframkomplexes 63

OC, (CO Eine Benzollésung (1 mL) von Acetylen 1 (40 mg, 208 umol,
OC/I'W\\‘CO

2.00 Ag.) wurde mit [W(CO)s] (37 mg, 104 pmol, 1.00 Aq.) fur
16 h bestrahlt. Der entstandene Feststoff wurde von der
Reaktionslosung abgetrennt und dieser unter vermindertem
Druck getrocknet. Verbindung 63 konnte als roter Feststoff

erhalten werden (30 mg, 44.1 umol, 42%). Geeignete Einkristalle
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fur die Rontgenstrukturanalyse wurden durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte THF-

Lésung von Komplex 63 bei —30 °C erhalten.

"H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6= 0.64 (t, 3Jun = 7.40 Hz, 1H, CH, 6-Bicyclus), 1.17-1.28 (m,
7H, CH2, 3,4,5-Pip), 1.29-1.50 (m, 16H, CH-, Pip), 1.52-1.65 (m, 6H, CH-, 2,6-Pip), 2.63
(t, 3Jun =5.06 Hz, 2H, CH,, 5-Bicyclus), 2.92 (d, 3Jun =6.80 Hz, 1H, CH, 7-Bicyclus),
3.25-3.31 (m, 2H, CH., 2,6-Pip), 3.33-3.43 (m, 3H, CH., 2,6-Pip), 3.50-3.57 (m, 1H, CHa,
2,6-Pip), 3.73-3.84 (m, 1H, CH,, 2,6-Pip) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 5= 13.0 (CH, 6-Bicyclus), 23.8 (CHa, 3,4,5-Pip), 24.4 (CH_,
3,4,5-Pip), 25.9 (CH2, 3,4,5-Pip), 26.7 (CH., 3,4,5-Pip), 27.9 (CH2, 3,4,5-Pip), 28.9 (CH,
3,4,5-Pip), 33.4 (CH, 7-Bicyclus), 48.6 (CH2, 2,6-Pip), 53.0 (CH2, 5-Bicyclus), 49.4 (CH,
2,6-Pip), 51.6 (CH2, 2,6-Pip), 54.0 (CH., 2,6-Pip), 58.3 (CH2, 2,6-Pip), 75.6 (CH, 2,6-Pip),
104.4 (Cq, 8-Bicyclus), 140.1 (Cq, NC=C), 181.6 (C4, C-W(CO)4), 191.2 (C,, CO), 202.3 (Cq,
CO) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (C2sHsoNsOsW*) = ber.: 680.2553, gef.: 680.2552.
FT-IR (L6sung, Benzol): 1975 cm™ (s, # CO), 1908 cm™ (s, # CO) cm™.

UV-VIS (DCM): Amax = 344, 395 nm.

5.4.4.2 Darstellung des o-Kupferkomplexes 65

O O Zu einer Benzollésung (5mL) von Acetylen 1 (223 mg,
N N 1.17 mmol, 4.00 Aq.) wurde eine Benzollésung (5 mL) von
F5>’ A\ CZ:<Cu \_//F5 [Cu(CeFs)]ls (64) (67 mg, 293 umol, 1.00 Aq.) gegeben. Die
— >:< Reaktionsldsung wurde fir 16 h bei Raumtemperatur gerthrt.
<:N) N Die Uberstehende Ldsung wurde von dem ausgefallenen
Feststoff abdekandiert und dieser mit Pentan (5x2 mL)

65 gewaschen. Alle flichtigen Bestandteile wurden in vacuo

entfernt und Verbindung 65 konnte in Form eines roten, amorphen Feststoffes isoliert werden
(124 mg, 147 umol, 50%). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten

durch Abdampfen einer gesattigten Benzolldsung von Komplex 65 erhalten werden.

"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): 6=1.11-1.20 (m, 4H, CH-, 4-Pip), 1.30-1.40 (m, 8H, CH,,
3,5-Pip), 3.01 (br s, 8H, CH,, 2,6-Pip) ppm.
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19F{'H}-NMR (376.9 MHz, CsDe): 5= —110.9 (s, 2F), ~160.3 (br s, 1F), —161.9 (s, 2F) ppm.

HRMS (LIFDI): m/z (CasHaoCuzF 1oN4*+Cu) = ber.: 909.0958, gef.: 909.0934.
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6 Anhang

6.1 Verbindungsubersicht

| 1,3-Diphenyl-2-(trichlormethyl)imidazolidin

] SIPh XXVI cAACMe—B(Dur)Cl

]| (SIPh)2 XXVII cAACMe—AICl«<—cAACMe

\' IAd XXVIII CcAACE{(CsNF4)

Vv I'Pr XXIX cAACMePPh,

VI IDip XXX cAAC®Y

VII SIDip XXXI cAAC®Y(H)(H)

Vil cAACMe XXX cAAC®Y(H)(NH2)

IX (‘Pr2N)2C (aDC) XXX cAACMe(H)(Tol)

X Grubbs | XXXIV cAACM(F)(R); R = CesFs (a),
CsF4-p-CeFs (b), CeF4-p-CF3 (c),
CsFsN (d)

XI Grubbs I XXXV cAACMe(Bpin)(R); R = Ph (a),
Tol (b), CeHs-p-OMe (c)

Xl Hoveyda-Grubbs Il XXXVI DurBCl;

Xl cAACMe-HG Il XXXVII ('PraN).C—BCl,Dur

XV cAACM-HG Il XXXVIIl  2-Duryl-1,2-azaboretidin

XV cAAC®-HG I XXXIX PhoC—O(TMS)(Li(THF)s3)

XVi (IMe).C XL Cl2(H)C-Li(Py)s

XVl cAACMe,Be XLI Li/Cl-Carbenoid

XVl IDip2P2 XLII 1,1-Dibromo-2,2-di(amino)ethen

XIX IDip2Sio XL 1-Br-2-Li-2,2-di(amino)ethen

XX CAAC®Y3P, XLIV 2,2-Bis(amino)ethen-carbenoid

XXI CAAC®,P; XLV 1,2-Bis(amino)acetylen

XXI1 IDip2B2 XLVI Bis(dimethylamino)acetylen

XX cAACMe;B, XLVII [Fe(CO)s]

XXIV IMe—BMes: XLV [(77-Me2NC2NMe)Fe(CO)s)

XXV I'Bu—BR2; R = Ph (a), XLIX [M(L)(CO)s]; M =Cr, L = COE (a),

p-Tolyl (b), p-CF3-Ph (c) M =W, L =THF (b)
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L [(PipC2Pip)(M(CO)s)2]; M= Cr (a), W (b) LXXVIII  (TMP)B=NTer
LI [RuClz(PPhs)s] LXXIX (Pip)(TMP)BC(Pip)CNTer
LIl [(PipC2Pip)Ru(PPhs).CI]CI LXXX [Cu]
L [PdClx(MeCN).] LXXXI 7-Komplex
LIV [(MeCN)2(PPh3)Cl.Ru(PipC2Pip)Pd(Cl)2]  LXXXII Cu(l)-Acetylid-Komplex
LV [(MeCN)2(PPh3)Cl.Ru(PipC2Pip)Pd(Cl)2].  LXXXIII  Cu-Acetylid-Azid-Komplex |
LVI [Cp2M(btmsa)], M =Ti (a), Zr (b) LXXXIV  Cu-Acetylid-Azid-Komplex Il
LvII [Cp2M(PipC2Pip)2]; M =Ti (a), Zr (b) LXXXV  Triazol-Cu-Derivat
LVII [Cp2MCl2]; M = Ti (a), Zr (b) LXXXVI  1,4-disubstituiertes 1,2,3-Triazol
LIX [Cp"2M(7?-PipC2Pip)]; M = Ti (a), Zr (b) LXXXVII  (SIMe)2
LX [Cp'2Zr(7'-PipC2Pip)(H)] LXXXVIIl  [cis-Cr(CO)4(SIMe)2]
LXI [(PipC2Pip)2SnMe2Cl2] LXXXIX Cp*Al—-B(CeFs)s
LXII [(PipC2Pip)2SnCl2] XC cAACMePhBAICp*
LXI1I [(PipC2Pip).GeCl] XClI anti-1,2-Dialuminierung von 1
LXV PhBCl, XCll [Pt2(nbe)2(dmpm)]
LXVI (PhBCl2)2(PipC2Pip) XClll [Pt2(77%-C2Pip2)2(dmpm):]
LXVII BPhs XCIvV [RhCI(P'Pr3)2]2
LXVIII Z-1-BPh,-2-Ph-1,2-Bispiperidylethen XCV rhodiumstabilisiertes Cyclobutadien-
derivat von 1
LXIX E-1-BPh»-2-Ph-1,2-Bispiperidylethen XCVI Benzolderivat von 1
LXX Z-1-(IMe)BPh,-2-Ph-1,2-Bispiperidyl- Xcvil 1,2-Bis(CF3)-1-CsF5-2-Cu-C»
ethen
LXXI B2R2, R = Cat (a), CIMes (b), CIDur (c¢), XCVII B,Dur,IMe,—CuCl
Mes, F2 (d)
LXXII Z-1,2-BR2-1,2-Bispiperidylethen XCIX B2Dipp2—(CuC,TMS),
LXXilll [(BCat)C2(Pip)2]2

LXXIV E-1,2-Di-(BCIMes)-1,2-Bispiperidylethen
LXXV E-1,2-Di-(BCIDur)-1,2-Bispiperidylethen
LXXVI E-1-BF2-2-BMes;-1,2-Bispiperidylethen

LXXVII  1-BMes;-2,3-Pip,Pip-4-BF-4-Pip-5-Pip-

borol
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1,2-Bis(piperidyl)acetylen
Phenylazid

m-Terphenylazid

o-Tolylazid

4-Fluorphenylazid
4-Trifluormethylphenylazid
2-Trifluormethyl-4-fluorphenylazid
4-Cyanophenylazid
4-Nitrophenylazid
4-Methoxyphenylazid
4-Dimethylaminophenylazid
2,3-Dipiperidyl-3H-indol
2,3-Dipiperidyl-3,7-diphenylindol
2,3-Dipiperidyl-7-methyl-3H-indol
2,3-Dipiperidyl-5-fluor-3H-indol

2,3-Dipiperidyl-5-trifluormethyl-3H-indol
2,3-Dipiperidyl-5-fluor-7-trifluormethyl-3H-indol

2,3-Dipiperidyl-5-cyano-3H-indol
2,3-Dipiperidyl-5-nitro-3H-indol

2,3-Dipiperidyl-5-methoxy-3H-indol
2,3-Dipiperidyl-5-dimethylamino-3H-indol
1-(4-Dimethylaminophenyl)-4,5-dipiperidyl-1,2,3-triazol

Mesitylazid
Trimethylsilylazid

1-Mesityl-4,5-dipiperidyl-1,2,3-triazol
1-Trimethylsilyl-4,5-dipiperidyl-1,2,3-triazol

Azidoperfluorbenzol

N,N-Di(Ter")-1,2,3,4-tetra(piperidyl)-but-2-en-1,4-diimin
1,3-Dibromo-2-azido-5-methylbenzol
2,2’-(Hydrazin-1,2-diyliden)-bis(N-2,6-dibromo-4-methylphenyl)-1,2-di(piperidyl)-ethan-1-imin

m-Termesitylazid
Triazenderivat von TerMes

Triazenderivat von Arf

Wolframcarbonylkomplex des Triazenderivats (ArF)
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35
36
37
38
39
40
41
42
43

44

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65

Catecholborylazid
Pyrrolidinium*-Biscatecholboranat
Tribromboran

Phenyldibromboran

(BBr3)2C2Pip2

(PhBBr2)2C2Pip2

Bromdibenzoborol (BdB)

(BdB)2C2Pip2

Reduktionsprodukt von (PhBBr2)2C2Pip2 (40) mit KCs
Reduktionsprodukt von (BdB).C2Pip2 (42) mit KCs
2-Bora-bicyclo[3.2.0]hepta-3,6-dien-Derivat
Phenylborepinaddukt
Thienylborepinaddukt
Bis(borolyl)terthiophen
Bis(borolyl)dimethylfluoren
Bis(borolyl)terthiophenbisaddukt
Bis(borolyl)dimethylfluorenbisaddukt
o-Bis(dichlorboryl)benzol
1,2-Bis(piperidyl)-2H-benzoborolium-tetrachloroborat
1-Mesitylboryl-2-phenylacetylen
syn-1,2-(MeszB)(C2Ph)-1,2-Pip.-ethen
Bis(catecholboryl)acetylen
(1,2-BCat-1,2-Bis(piperidyl)ethen)C>)
Cp*Al(l)

Cp*Al(l)-(C2Pip2)2

(Cp’AIBr),

Cp*-Aluminol

CsEt4Pip2

[W(CO)4]-(C2Pip2)2

[Cu(CeFs)la

[Cu(CeF5)(C2Pip2)]2
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6.2 Kristalldaten und Parameter der Molekulbestimmung

Tabelle 13: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

12 und 13.
Verbindung 12 13
CCDC-Nummer 2103235 2103238
Empirische Formel CisH2sN3 CaoHa3N3
Molekulargewicht [g-mol] 283.41 435.59
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok« 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P24 P 1
Abmessung der Einheitszelle
a [A] 6.071(3) 8.7901(17)
b [A] 13.890(5) 9.3624(14)
c[A] 9.126(4) 16.873(4)
a[] 90 93.673(5)
B[] 95.97(3) 91.942(8)
v [ 90 109.928(4)
Volumen [A3] 765.4(6) 1300.4(4)
Z 2 2
Berechnete Dichte [g:cm~] 1.230 1.112
Absorptionskoeffizient [mm~"] 0.074 0.065
F(000) 308 468
Beugungsbereich 2.681 - 26.019° 2423 -26.372°
Gesammelte Reflexe 7615 39208
Unabhangige Reflexe 2958 5302
Min./ Max. Transmission 0.4806/0.6942 0.7100/0.7455
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLegt-squares FuII-matriéLegt-squares
Daten / Parameter / Einschrankungen 2958 /190/ 1 5302 /407 / 642
GOF von F? 1.002 1.054

Finale R-Werte [I>2c(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A]

R¢ =0.0319, wR? = 0.0804

R1=0.0331, wR? = 0.0815

0.200/-0.149

R¢ = 0.0404, wR? = 0.0985

R¢ = 0.0453, wR? = 0.1017

0.250 / -0.236
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Tabelle 14: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

14 und 15.
Verbindung 14 15
CCDC-Nummer 2103234 2103233
Empirische Formel Ci1oH27N3 C1sH24FN3
Molekulargewicht [g-mol"] 297.43 301.40
Temperatur [K] 103(2) 103(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P24/n PA1
Abmessung der Einheitszelle
a [A] 5.617(3) 6.3289(19)
b [A] 9.249(4) 11.536(4)
¢ [A] 32.279(13) 11.603(4)
a [7] 90 108.626(9)
Bl 94.18(2) 102.536(7)
v [] 90 92.226(7)
Volumen [A3] 1672.5(13) 778.2(5)
z 4 2
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.181 1.286
Absorptionskoeffizient [mm] 0.070 0.085
F(000) 648 324
Beugungsbereich 1.265 — 26.020° 3.095 - 26.019°
Gesammelte Reflexe 16192 8609
Unabhangige Reflexe 3289 3053
Min./ Max. Transmission 0.5157/0.7456 0.6331/0.7454
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLela:St-squares FuII-matriéLela:St-squares
Dé‘itfgcﬁféirlfﬂzt:;’ 3289/ 200/ 0 3053/199/0
GOF von F? 0.917 1.031

Finale R-Werte [I>2c(1)]
R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A77]

R1=0.0548, wR? = 0.1398
R1=0.0968, wR? = 0.1654

0.191/-0.188

R1=0.0513, wR? = 0.1235
R1=10.0731, wR? = 0.1356

0.246 / -0.280
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Tabelle 15: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

16 und 17.
Verbindung 16 17
CCDC-Nummer 2103232 2103242
Empirische Formel Ci9H24F3N3 Ci9H23F4N3
Molekulargewicht [g:mol] 351.41 369.40
Temperatur [K] 296(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok« 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 6.2027(18) 25.7461(8)
b [A] 11.891(4) 9.7101(3)
c[A] 12.512(4) 16.6172(5)
a[] 68.122(8) 90
B [ 76.813(8) 121.8730(10)
vl 86.440(8) 90
Volumen [A%] 833.5(4) 3527.88(19)
z 2 8
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.400 1.391
Absorptionskoeffizient [mm™"] 0.107 0.113
F(000) 372 1552
Beugungsbereich 2.048 — 26.373° 2.295 - 26.370°
Gesammelte Reflexe 9142 58203
Unabhangige Reflexe 3408 3604

Min./ Max. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

GOF von F2
Finale R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[eA77)]

0.1996/0.7454

Full-matrix least-squares
on F?

3408 /226/0

0.960
R¢ =0.0724, wR? = 0.1552

R1=10.1416, wR? = 0.1948

0.304 / —0.331

0.7009/0.7471

Full-matrix least-squares
on F?

3604 /235/0

1.124
Rs =0.0313, wR? = 0.0901

R1=0.0347, wR? = 0.0935

0.339/-0.260
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Tabelle 16: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

18 und 19.
Verbindung 18 19
CCDC-Nummer 2103239 2103236
Empirische Formel CasH3oN4 C21H27N4O2
Molekulargewicht [g-mol"] 386.53 367.46
Temperatur [K] 103(2) 175(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok« 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2i/c PA1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 6.249(9) 6.3966(14)
b [A] 29.67(4) 12.352(4)
¢ [A] 11.62(4) 12.817(4)
a[] 90 105.134(12)
B[] 99.92(2) 102.564(10)
v [ 90 91.997(10)
Volumen [A3] 2122(9) 949.6(5)
z 4 2
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.210 1.285
Absorptionskoeffizient [nm~"] 0.072 0.085
F(000) 832 394
Beugungsbereich 2.247 - 26.732° 3.279 — 26.785°
Gesammelte Reflexe 41175 18220
Unabhangige Reflexe 4507 4019
Min./ Max. Transmission 0.5763/0.7375 0.6533/0.7454
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLela:St-squares FuII-matriéLela:St-squares
Dé‘itfsncﬁféirlfgzt:;’ 4507 /2620 4019/244 /0
GOF von F? 1.038 1.052

Finale R-Werte [I>2c(1)]
R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A77]

R1=10.0423, wR? = 0.1055

R1=0.0605, wR? = 0.1171

0.247 /1 -0.226

R+ =0.0410, wR? = 0.1069

R1=10.0479, wR?=0.1118

0.279/-0.185
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Tabelle 17: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

20 und 21.

Verbindung

20 21
CCDC-Nummer 2103237 2103241
Empirische Formel C1oH27N30 C20H30N4
Molekulargewicht [g:mol] 313.43 326.48
Temperatur [K] 100(2) 103(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok« 0.71073
Kristallsystem Triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P1 Pbca
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 6.133(2) 8.002(9)
b [A] 11.723(4) 12.763(13)
c[A] 12.936(6) 34.89(3)
o [1] 114.651(15) 90
B[] 96.357(16) 90
vl 95.980(14) 90
Volumen [43] 828.4(6) 3563(6)
Z 2 8
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.257 1.217
Absorptionskoeffizient [mm™"] 0.079 0.073
F(000) 340 1424
Beugungsbereich 3.132 - 26.022° 3.061 — 26.370°
Gesammelte Reflexe 11291 33618
Unabhangige Reflexe 3247 3623
Min./ Max. Transmission 0.5820/0.7454 0.5990/0.7454
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLelegt-squares FuII-matriéLelegt-squares
Dé‘itfs"c’h;ffﬂzt:;’ 3247/209 /0 3623/219/0
GOF von F? 1.047 1.024

Finale R-Werte [I>26(1)]
R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[eA77)]

R¢ =0.0477, wR? = 0.1312
R1=0.0517, wR? = 0.1362

0.306 / —0.307

R¢ =0.0621, wR? = 0.0990
R1=0.1295, wR? = 0.1213

0.223 / -0.227
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Tabelle 18: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

22 und 28.
Verbindung 22 28
CCDC-Nummer 2103240 -
Empirische Formel C20H30Ns CasHaoF 10N
Molekulargewicht [g-mol"] 354.50 746.74
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a [A] 9.1184(16) 9.917(3)
b [A] 10.4276(18) 10.634(3)
c [A] 10.849(2) 16.915(7)
o [] 88.78(2) 89.372(8)
B[] 72.367(9) 88.619(14)
e 76.798(9) 73.038(7)
Volumen [A3] 955.9(3) 1705.7(10)
z 2 2
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.232 1.454
Absorptionskoeffizient [mm~"] 0.077 0.126
F(000) 384 776
Beugungsbereich 2.410-26.371° 2.341 - 26.372°
Gesammelte Reflexe 21531 51441
Unabhangige Reflexe 3892 6961
Min./ Max. Transmission 0.6865/0.7457 0.6295/0.7457
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLela:St-squares FuII-matriéLela:St-squares
Dé‘itfgcﬁféirlfﬂzt:;’ 3892 /237 /0 6961 /469 / 0
GOF von F? 1.041 1.030

Finale R-Werte [I>2c(1)]
R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A77]

R1=0.0419, wR? = 0.1002
R1=0.0483, wR? = 0.1039

0.263/-0.186

R1=0.0442, wR? = 0.0966
R1=0.0665, wR? = 0.1074

0.230/-0.237
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Tabelle 19: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

30 und 32.
Verbindung 30 32
CCDC-Nummer - -
Empirische Formel Co.50H12.50BrN2 CeoH7oNs
Molekulargewicht [g:mol] 234.62 874.26
Temperatur [K] 103(2) 286(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok« 0.71073
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 8.9456(11) 12.100(5)
b [A] 10.7870(14) 12.659(6)
¢ [A] 13.7121(17) 21.027(9)
o] 107.206(3) 95.78(3)
B [°] 96.214(3) 96.27(3)
v [] 103.936(3) 110.99(2)
Volumen [43] 1203.5(3) 2955(2)
z 4 2
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.295 1.039
Absorptionskoeffizient [mm™"] 3.375 0.062
F(000) 474 024
Beugungsbereich 2.391 -26.019° 0.985 — 25.647°
Gesammelte Reflexe 13464 25275
Unabhangige Reflexe 4724 8921

Min./ Max. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

GOF von F2
Finale R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[eA77)]

0.5015/0.6200

Full-matrix least-squares
on F?

4724122710

1.038
R¢ =0.0326, wR? = 0.0729

R+ =0.0503, wR? = 0.0776

0.680 / —0.656

0.1795/0.7452

Full-matrix least-squares
on F?

8921/305/0

1.401
R¢ = 0.2203, wR? = 0.4458

R1=0.3815, wR? = 0.5323

1.324 / -0.546
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Tabelle 20: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

34 und 36.
Verbindung 34 36
CCDC-Nummer - -
Empirische Formel Ca9H20F 10NsOsW Cs2H64B3NsOg
Molekulargewicht [g:mol] 906.36 935.51
Temperatur [K] 103(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok« 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 Cc
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 10.290(3) 10.993(3)
b [A] 12.760(4) 18.569(5)
C[A] 13.071(4) 23.694(8)
o [7] 96.64(4) 90
B[] 102.84(2) 95.586(13)
v [°] 104.32(3) 90
Volumen [43] 1594.6(9) 4814(2)
Z 2 4
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.888 1.291
Absorptionskoeffizient [mm] 3.730 0.087
F(000) 880 1992
Beugungsbereich 1.675 - 26.732° 2.259 - 26.776°
Gesammelte Reflexe 38842 79179
Unabhangige Reflexe 6758 10085
Min./ Max. Transmission 0.4756/0.5557 0.6809/0.7454
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLela:St-squares FuII-matriéLelegt-squares
Dé‘itfs"c’h;ffﬂzt:;’ 6758 /460 / 0 10085/ 643 / 155
GOF von F? 1.048 1.033

Finale R-Werte [I>2c(1)]
R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A77]

R1=0.0175, wR? = 0.0427
R1=10.0189, wR? = 0.0435

1.147 / -0.916

R1=0.0524, wR? = 0.1448
R1=0.0573, wR? = 0.1499

0.564 / -0.300
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Tabelle 21: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

39 und 40.

Verbindung

39

40

CCDC-Nummer
Empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol~"]
Temperatur [K]
Strahlung, A [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Abmessung der Einheitszelle
a[A]
b [A]
c[A]
al]
Bl
v []
Volumen [A3]
4
Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [mm~"]
F(000)
Beugungsbereich
Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Min./ Max. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

GOF von F2
Finale R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A]

C13H22B2BrsCl2N2
778.30
100(2)

Mok, 0.71073
Monoclinic
P24/n

7.2056(6)
26.784(2)
12.1454(11)
90
95.998(2)
90
2331.1(3)
4
2.218
10.565
1472
1.521 - 26.372°
19546
4754
0.0578/0.1647
Full-matrix least-squares
on F?

4754 1226/0

1.095
Rs = 0.0345, wR? = 0.0802

R+ = 0.0398, wR? = 0.0828

1.744 | -1.113

Cs1HeeB4BrsClsN4
1630.29
103(2)
Mok« 0.71073
Monoclinic
C2/c

34.842(3)
11.5235(10)
16.9041(14)

90
114.181(2)
90
6191.6(9)
4
1.749
5.478
3208
1.281 — 26.372°
53187
6336
0.2301/0.3633
Full-matrix least-squares
on F?
6336 /330/0

1.055
R¢ = 0.0407, wR? = 0.0838

R+ = 0.0600, wR? = 0.0909

1.507 / -0.866
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Tabelle 22: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

42 und 43.
Verbindung 42 43
CCDC-Nummer - -
Empirische Formel CasHeoB2BraN203 C30H41BBrNs
Molekulargewicht [g-mol"] 849.42 534.39
Temperatur [K] 106(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 13.717(4) 8.999(2)
b [A] 13.797(4) 11.225(3)
c [A] 14.281(4) 15.326(4)
o [] 69.563(12) 71.096(9)
B[] 66.392(10) 78.434(10)
v[] 63.459(13) 67.660(8)
Volumen [A3] 2167.2(11) 1349.3(6)
z 2 2
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.371 1.313
Absorptionskoeffizient [mm] 1.914 1.547
F(000) 932 562
Beugungsbereich 2.548 — 26.021° 2.605 —20.834°
Gesammelte Reflexe 44128 3549
Unabhangige Reflexe 8516 2359

Min./ Max. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

GOF von F?
Finale R-Werte [I>2c(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A7]

0.5126/0.6655

Full-matrix least-squares
on F?

8516 /587 / 420

1.028
R+ =0.0419, wR? = 0.1267

R1=0.0578, wR? = 0.1326

1.656 / —1.400

0.3708/0.7454

Full-matrix least-squares
on F?

2359/316/48

1.252
R+ =0.0940, wR? = 0.2136

R1=0.1460, wR? = 0.2517

0.487 /-0.780
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Tabelle 23: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

53 und 57.

Verbindung

53 57
CCDC-Nummer - -
Empirische Formel C1sH25BCI2N2 C19H24BN202
Molekulargewicht [g:mol] 351.11 323.21
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok« 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P21/n
Abmessung der Einheitszelle
a[Al] 9.019(3) 8.142(4)
b [A] 9.530(2) 18.764(6)
c[A] 10.959(2) 15.199(4)
o] 105.260(13) 90
B[] 90.731(10) 104.19(2)
v [°] 102.405(14) 90
Volumen [43] 885.0(4) 2251.1(14)
Z 2 4
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.318 0.954
Absorptionskoeffizient [mm™"] 0.367 0.061
F(000) 372 692
Beugungsbereich 2.274 — 25.026° 2171 -26.372°
Gesammelte Reflexe 7384 24699
Unabhangige Reflexe 7384 4593

Min./ Max. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen

GOF von F2
Finale R-Werte [I>26(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A]

0.621363/0.745555

Full-matrix least-squares
on F?

7384 /209/0

2.084
R¢ = 0.1638, wR? = 0.3897

R1=0.3117, wR? = 0.5152

3.420/ -1.098

0.6926/0.7455

Full-matrix least-squares
on F?

4593/2171/0

1.029
R¢ =0.0419, wR? = 0.1012

R1=0.0512, wR? = 0.1072

0.328 / -0.180
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Tabelle 24: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

59 und 62.

Verbindung

59 62
CCDC-Nummer - -
Empirische Formel Ca1H70AIN, C26H44N200.50
Molekulargewicht [g-mol"] 645.99 392.63
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 9.449(4) 9.218(2)
b [A] 10.860(5) 11.922(4)
c [A] 20.134(9) 21.648(6)
o ] 100.331(16) 90
Bl 96.972(16) 97.375(7)
e 106.196(15) 90
Volumen [A3] 1919.5(15) 2359.2(12)
Z 2 4
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.118 1.105
Absorptionskoeffizient [mm] 0.086 0.065
F(000) 714 872
Beugungsbereich 2.282 — 26.021° 2.553 - 26.763°
Gesammelte Reflexe 42268 38256
Unabhangige Reflexe 7428 5009
Min./ Max. Transmission 0.5297/0.7454 0.6798/0.7454
Verfeinerungsmethode FuII-matriéLela:St-squares FuII-matriéLela:St-squares
Dé‘itr?sncﬁféirlfﬂzt:;’ 742814240 5000 / 331/ 155
GOF von F2 1.173 1.060

Finale R-Werte [I>2c(1)]
R-Werte (alle Daten)

Max./ Min. Restelektronendichte
[e-A7%]

R+ =0.0969, wR? = 0.2632
R1=0.1078, wR? = 0.2679

0.759/-0.716

R+ =0.0547, wR? = 0.1197
R1=0.0741, wR? = 0.1332

0.369/-0.317
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Tabelle 25: Kristallographische Daten und Parameter der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen

63 und 65.
Verbindung 63 65
CCDC-Nummer - -
Empirische Formel C28Ha0N4OsW C1sH20CuFsN;
Molekulargewicht [g-mol~] 680.49 422.90
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok.0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P P24in
Abmessung der Einheitszelle
a[A] 10.535(5) 10.491(4)
b [A] 11.738(6) 12.330(5)
c [A] 14.723(7) 14.376(4)
o [] 77.218(14) 90
B[] 73.29(3) 104.42(4)
v[] 71.092(18) 90
Volumen [A%] 1633.1(14) 1801.1(11)
Z 2 4
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.384 1.560
Absorptionskoeffizient [nm~"] 3.571 1.265
F(000) 684 864
Beugungsbereich 1.459 - 27.662° 2.167 — 26.019°
Gesammelte Reflexe 56021 45468
Unabhangige Reflexe 7583 3539
Min./ Max. Transmission 0.1151/0.1575 0.6458/0.7455
Verfeinerungsmethode FuII-matrléLelegt-squares FuII-matrléLelegt-squares
Dé‘itrfs"c/h;ffﬂzt:;’ 7583 /334 / 0 3539235/ 0
GOF von F2 1.138 1.078
Finale R-Werte [1>26(1)] R+ =0.0335, wR? = 0.0906 MF/{I%;:O(.)OéEZ);lé
R-Werte (alle Daten) R1=0.0364, wR? = 0.0919 $é2==000§ggfs
Max./ Min. Restelektronendichte 2763/ -1 517 0.354 / —0.307

[eA7)]
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