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A Einleitung

Im Jahre 2010 wurde Akira Suzuki, Richard F. Heck und Ei-ichi Negishi fiir die
Erforschung Palladium-katalysierter Kreuzkupplungen der Chemie-Nobelpreist'*! verliehen.
Spétestens seitdem ist klar, welche auflergewdhnlich wichtige Rolle borhaltige Reagenzien
heute spielen. Suzuki und Miyaura entdeckten die spéter nach ihnen benannte Reaktion
bereits im Jahre 1979.%* Diese wird seither detailliert erforscht und stellt derzeit eine der am
héufigsten angewandten Kreuzkupplungsreaktionen dar (Abb. 1), nicht zuletzt aufgrund ihrer
Vielseitigkeit.”® Die Methode bietet den Vorteil, dass keine hochreaktiven
Metallverbindungen nétig sind und somit eine ganze Reihe von funktionellen Gruppen
toleriert werden. AufBlerdem sind die verwendeten Substrate relativ unempfindlich und

verhiltnismaBig leicht zugénglich.['*'?

kat. [Pd] oder [Ni]
R'—BR, + X—R? —— > R'—R?
Base

R = OH, OAlkyl, Alkyl
R', R? = Aryl, Vinyl, Alkyl
X =1, Br, Cl, OTf

Abbildung 1: Allgemeine Vorgehensweise bei der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung.

Wihrend in den ersten Arbeiten hauptsidchlich Reagenzien mit Aryl- und Vinylgruppen zum
Einsatz kamen, konnte das Spektrum der potentiellen Substrate mittlerweile stark erweitert

10:13:14] Weiterhin konnte Miyaura bereits in den 1990er Jahren zeigen, dass Nickel-

werden.!
basierte Katalysatorsysteme ebenfalls geeignet sind.!">'® In einer interessanten Erweiterung
dieser Befunde berichteten Fu et al. kiirzlich, dass bestimmte Nickelkomplexe hocheffiziente
Katalysatoren fiir Alkyl-Alkyl-Kreuzkupplungen darstellen.!'”’ Auf diese Weise konnten

sogar nicht-aktivierte sekundire Alkylhalogenide als Elektrophile verwendet werden.!'®!"!

Durch die Erforschung dieser Kupplungsreaktion stieg die Nachfrage nach borhaltigen
Vorstufen stark an, weshalb verschiedene katalytische Methoden erforscht wurden, um diese
zuginglich zu machen. Neben der bereits lange bekannten Ubergangsmetall-katalysierten

Hydroborierung'?**

wurde in diesem Zusammenhang die Diborierung entwickelt. In der
ersten diesbeziiglichen Veroffentlichung (1993) berichteten wiederum Suzuki und Miyaura

tiber die Umsetzung einer Reihe von Alkinen mit Bis(pinacolato)diboran(4)



(= PinB-BPin, 1).*) Unter Verwendung von [Pt(PPh;)s] als Katalysator wurden auf diese

Weise die entsprechenden cis-Bis(boryl)alkene (Abb. 2) zuganglich.

n
o\ /o < kat. [Pt(PPhy),] A%(/ \
/ \

R = H, Alkyl, Aryl

Abbildung 2: Erste Beispiele fiir Ubergangsmetall-katalysierte Diborierungen von Alkinen.

In nur zwei Jahrzehnten hat sich die Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung zu einer

extrem vielseitigen Methode fiir die Darstellung borhaltiger Substanzen entwickelt.?'2*26]

Die zahlenméBig groBte Gruppe an Berichten beschéftigt sich zwar mit der Funktionalisierung

von Alkenen®**! und Alkinen,’>" jedoch ist die Reaktion auf andere Systeme iibertragbar.

[32 33-36

So konnte gezeigt werden, dass auch Diazo-**! und Carbonylverbindungen*>® und sogar

[38-40]

Arine®” und Carbenoide als Substrate eingesetzt werden konnen. Analog ist auch die

doppelte Diborierung eines Dialkins moglich, wie Marder und Norman bereits 1996
demonstrieren konnten.*'!

Neben dem am hiufigsten benutzten Diboran(4), Bis(pinacolato)diboran(4) (1), werden auch
andere Vertreter wie Bis(catecholato)diboran(4) (= CatB—BCat, 2, Abb. 3) oder

Bis(neopentylglycolato)diboran(4) (= NeopB—BNeop, 3, Abb. 3) verwendet.****!

o oi @:O o@ 0 o
B—B B—B B—B
/ \ / \ / \
o o o) o o o
1 2 3
Abbildung 3: Ausgewihlte Diborane(4) fiir die Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung.
Aufgrund der groBen Bandbreite potentieller Substrate stellt die Ubergangsmetall-katalysierte

Diborierung eine sehr vielseitige Methode zur Funktionalisierung ungesittigter Verbindungen

dar.




Einige theoretische Arbeiten haben sich in der Vergangenheit mit dem

Reaktionsmechanismus beschéiftigt’[41;45_47]

sodass dieser mittlerweile als gut verstanden gilt
(Abb. 4). Sehr hilfreich war hierbei die Isolierung und vollstdndige Charakterisierung einiger
Bis(boryl)platin(II)-Komplexe, einer wichtigen Zwischenstufe des Katalysezyklus (B in Abb.
4).11989] Der postulierte Mechanismus beginnt mit der oxidativen Addition des Diborans(4)
an das Pt(0)-Zentrum (A) unter Bildung eines Bis(boryl)platin(Il)-Komplexes (B). Im
ndchsten Schritt wird von diesem zuerst ein Phosphanligand abgespalten und anschlieend die
frei gewordene Koordinationsstelle durch das Alkin besetzt. Die Wiederanlagerung des
Phosphans an den intermedidr gebildeten Bis(boryl)platin(Il)-Alkinkomplex (C) fiihrt zur
Insertion des Alkins in eine der Pt-B-Bindungen und zur Bildung -eines
(Boryl)(borylalkenyl)platin(Il)bisphosphan-Komplexes (D). Der letzte Schritt besteht aus der
reduktiven Eliminierung des Bis(boryl)alkens (E), wodurch die katalytisch aktive Spezies (A)

regeneriert wird.

Al

0

R',B BR),

BR,
II/
R" Pt(PR3)2 RB_
‘ Pt( PR;),
\ . /
Pt(PR3)
R : R

Abbildung 4: Vereinfachte Darstellung des Reaktionsmechanismus der Ubergangsmetall-

katalysierten Diborierung eines Alkins.



Der vorgeschlagene Mechanismus liefert eine schliissige Erklarung, warum es im Regelfall zu
einer 1,2-Diborierung kommt. Allerdings sind Diborierungsreaktionen in 1,1-Position nicht
vollig unbekannt. 1994 berichtete die Gruppe um Berndt {iber die Synthese einer Reihe von
1,1-Bis(boryl)alkenen durch Insertion verschiedener Trimethylsilylalkine in die B-B-Bindung
von 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dichlordiboran(4) (4) und nachfolgende Umlagerung (Abb. 5).
Bemerkenswert ist hierbei, dass die Reaktionen bereits bei Raumtemperatur und ohne die
Anwesenheit eines Katalysators ablaufen. Im Gegensatz dazu bendtigen die analogen
Umsetzungen von 1,2-Dichlor-1,2-bis(dimethylamino)diboran(4) (5) wesentlich hohere
Temperaturen. Noch interessanter ist die Tatsache, dass bestimmte Alkine, hauptsidchlich
solche ohne Trimethylsilylgruppen, unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen in

1,2-Stellung diboriert werden.””

/tBu
tBu Cl Cl—B SiMe;
\ /

/ \
Cl tBu Cl—B R

4 tBu

R = SiMe;, Ph, CH,tBu, Me

Abbildung 5: Unkatalysierte 1,1-Diborierung von Trimethylsilylalkinen.

Einige Jahre spdter fanden Siebert et al. heraus, dass verwandte 1,1-Bis(boryl)alkene auch
durch eine Metathesereaktion zwischen Bis(stannyl)alkenen und cis-Bis(dichlorboryl)alkenen
zuginglich sind.®" Anfang der 1990er Jahre demonstrierte die Gruppe um Herberich die
Eignung von [BF;-OEt,] als Diborierungskatalysator. Durch die Reaktion zyklischer Diborane
mit verschiedenen Alkinen erhielten sie Produkte der 1,2-Diborierung. In einem besonderen
Fall beobachteten sie zudem die Dimerisierung von 1,2-Bis(dimethylamino)-

1,2-dibora-cyclohex-4-en durch zweifache Diborierung (Abb. 6).5%54

Me,N NMe.
_NMe, g BZ
B [BF,-OEL,]
2 ‘ | _—
B
~ B B
NMe, Me,N~ “SNMe,

Abbildung 6: Dimerisierung von 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-dibora-cyclohex-4-en durch
[BF5-OEt;]-katalysierte Diborierung.




An dieser Stelle sollte man nicht unerwdhnt lassen, dass unkatalysierte
1,2-Diborierungsreaktionen bereits Ende der 1950er Jahre in der Gruppe von Schlesinger
durchgefiihrt wurden, wobei die hochreaktiven Tetrahalodiborane(4) B,X4 (X = F, Cl) zum
Einsatz kamen."”!

Erst kiirzlich berichteten Lesley und Norman iiber die Darstellung einer Reihe von cyclischen
1,2-Bis(boryl)alkenen durch Pt-katalysierte Umsetzungen von 5 mit verschiedenen Alkinen
(Abb. 7). Der genaue Mechanismus ist bisher unbekannt, allerdings gehen die Autoren davon
aus, dass es zuerst zu einer 1,2-Diborierung des Alkins kommt und sich dann eine

Umlagerung der borgebundenen Substituenten anschliet.>°!

R R
Me,N cl S
A / kat. [(PhyP),Pt(1-C,H,)]
B—B + R——R —B BCI
Vi MeN=EL Bk
cl NMe.
: Me/ Me
5
R = H, Alkyl, Aryl

Abbildung 7: Synthese verschiedener borhaltiger Heterocyclen durch Reaktion von 5 mit
Alkinen.

Eine sehr interessante Klasse von Diboranen(4), die [2]Borametalloarenophane, wurde durch
Herberhold und Wrackmeyer zum ersten Mal zugénglich gemacht. Diese berichteten 1997
iiber die Synthese des [2]Boraferrocenophans 6 durch Umsetzung von 1,1’°-dilithiiertem
Ferrocen mit dem bereits erwihnten Dichlordiboran(4) 5 (Abb. 8).°”! Der hierbei erhaltene
Komplex zeigt zwei iiber eine Briicke aus zwei Boratomen verbundene Cp-Ringe. In den
folgenden Jahren erschien eine ganze Reihe analoger Verbindungen, wie z.B. das

[2]Borachromoarenophan 7  (Abb. 9), welche sich von unterschiedlichen

Bis(aren)metallkomplexen ableiten.[>* %%
MeN c @\Li @‘\B _NMe,
BB + Fe  -tmeda ————>  Fe ]
B
cl NMe, > L7 e,
5 6

Abbildung 8: Synthese des ersten [2]Borametalloarenophans (6).



Ein zweiter Zugang zu 6 wurde einige Jahre spdter in unserer Arbeitsgruppe durch
Anwendung des “flytrap“-Verfahrens entdeckt. Hierbei wird zuerst die Ligandenvorstufe 8
(+ Isomere)'®!  zweifach deprotoniert und anschlieBend unter Eliminierung zweier
Aquivalente Lithiumchlorid mit FeCl, zum gewiinschten Produkt umgesetzt. Im Rahmen
dieser Untersuchungen konnte zudem die Molekiilstruktur mittels Rontgenbeugung bestimmt
werden. Daraus wurde ersichtlich, dass die beiden Ringe in 6 durch Einfithrung der Briicke
aus der vorher koplanaren Anordnung herausgekippt werden, was eine gewisse Spannung in

der B-B-Bindung bedingt.

NMe,
Vi
D\B¢NMe2 @, g~ Me; @/ @\’ B,
\ Cr I‘a Fe  B=—N(SiMe,), Fe /B:NMez
8 - =
NN
@/ \NMez @ NMe, @/B\\
NMe,
8 7:a=10.1° 9: o= 32.4° 10:2=1.9°

Abbildung 9: Ausgewdhlte gespannte [n]|Borametalloarenophane und zur Synthese benutze

Vorstufen.

Es hat sich gezeigt, dass diese Spannung die Reaktivitit der ansa-Komplexe (lateinisch ansa,
,Henkel*) entscheidend beeinflusst. Das Ausmal} der Spannung hingt von der Anzahl und der
Grofle der Briickenatome ab. Generell ldsst sich dabei sagen, dass die Ringspannung umso
grofler ist, je weniger Atome sich in der Briicke befinden und je kleiner diese sind. Das
genaue Ausmal} der Molekiilspannung lisst sich aus Rontgenstrukturdaten bestimmen (Abb.
10). Der Kippwinkel o (filt angle) wird zwischen den von den zyklischen Liganden
definierten Ringebenen abgelesen. Der bislang groBite Kippwinkel wurde in dem
[1]Boraferrocenophan 9 (Abb. 9, a=32.4°) gefunden,¢7" wihrend
[2]Borametalloarenophane iiblicherweise weniger stark gespannt sind (a = 10—12°).5% Der
Winkel zwischen dem Zentroid des einen zyklischen Liganden, dem Zentralmetallatom und
dem Zentroid des anderen zyklischen Liganden wird als Deformationswinkel o
(Zring-1=M—ZRing2) bezeichnet. Im ungespannten Ferrocen betrdgt er definitionsgemall 180°.
Die Werte von [2]Borametalloarenophanen liegen gewdhnlich zwischen 170 und 172°.°%6]
Weiterhin von Bedeutung ist der Torsionswinkel y (Cipso-1—ZRing-1—ZRing-2—Cipso-2), Welcher
eine Aussage dariiber erlaubt, ob die Liganden eine gestaffelte oder ekliptische Konformation

einnehmen.
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Cipso-1

Abbildung 10: Wichtige strukturelle Parameter gespannter [n]Metalloarenophane.

Interessanterweise kann die Molekiilspannung der ansa-Komplexe qualitativ durch UV/Vis-
Spektroskopie abgeschitzt und somit mit der Farbe der Verbindungen korreliert werden. Die
hochgespannten [1]Boraferrocenophane [Fe{n’-CsHsB(NMe,)},B=NR'R’] 9:
R'=R’= SiMes; R'= Bu, R’= SiMe;s; R'=R’= iPr) zeigen UV/Vis-Maxima zwischen 479

und 498 nm und sind somit tiefrot geférbt,[**!

wiéhrend der entsprechende Vertreter mit zwei
briickenstindigen = Boratomen (6, a=12.8°) eine orange-rote Farbe aufweist
(Amax = 460 nm).57%% Das erst kiirzlich verdffentlichte [3]Boraferrocenophan 10 (Abb. 8§,
o =1.9°) besitzt ebenso eine orange-rote Farbe.[®” Das per definition ungespannte Ferrocen
(a=0°) ist mit einem UV/Vis-Maximum von 440 nm orangefarben.UO] Zusammenfassend
ergibt sich somit der Trend, dass die UV/Vis-Maxima in dieser Reihe mit zunehmender
Molekiilspannung rotverschoben erscheinen.

Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten kann mit Hilfe des Molekiilorbital-Schemas von Ferrocen
gegeben werden. Hierzu fasst man zuerst die Orbitale der Cp-Ringe zu
Ligandengruppenorbitalen zusammen und kombiniert diese dann mit den Atomorbitalen des
Eisens gleicher Symmetrie. Das qualitative Ergebnis ist in Abb. 11 (links) abgebildet. Da es
sich bei Ferrocen um einen 18-VE-Komplex handelt, sind bis zum a;,-Niveau alle Orbitale
mit jeweils zwei Elektronen besetzt. Der HOMO-LUMO-Ubergang findet somit zwischen a;,
und e;* statt.[’"7?!

Die Einfilhrung einer amsa-Briicke und die daraus resultierende Verkippung der beiden
Cp-Ringe gegeneinander resultiert in einer Anderung der relativen Lage der einzelnen
Orbitale (Abb. 11, rechts). Besonders stark sind hiervon die ee-, ajg- und e;,*-Orbitale
betroffen. Zum einen wird die Entartung der e;,-Orbitale aufgehoben, zum anderen das
a;1,-Orbital (HOMO) energetisch stark angehoben. Im Durchschnitt werden also die besetzten
Orbitale deutlich destabilisiert, weshalb eine Abwinkelung der Cp-Ringe fiir das
Ferrocenderivat energetisch ungiinstig ist. Weiterhin wird die Entartung der e;,*-Orbitale

(LUMO) aufgehoben und eines der resultierenden Energieniveaus (b;) in der Folge deutlich



stabilisiert. Das hat zur Folge, dass der HOMO-LUMO-Abstand AE sinkt und somit das

UV/Vis-Maximum rotverschoben wird (Abb. 10, rechts). Dieser Effekt ist umso stéirker

ausgeprigt, je groBer die Abwinkelung und je kleiner der Deformationswinkel ¢ ist.!”""*!

a

€29) €2y

!
2a,

€4g) €1y

b,

1a,
84g, Ay

180° 120
Fe Fe Fe Fe
— N — <

Abbildung 11: Qualitative Darstellung des MO-Schemas von Ferrocen (gestaffelte
Konformation, Ds4) (links) und der Auswirkungen der Ligandenabwinkelung auf den

HOMO-LUMO-Abstand AE in Abhéngigkeit vom Deformationswinkel 0 (rechts).

Betrachtet man allerdings das entsprechende Schwefel-verbriickte [1]Ferrocenophan
[Fe{n’-CsHsB(NMe,)},S] (11), so fillt eine Abweichung von diesem Trend auf. 11 weist
zwar einen Kippwinkel von 31.1° auf und ist damit geringer gespannt als das

[1]Boraferrocenophan 9 (a =32.4°), jedoch ist das UV/Vis-Maximum (Amax = 504 nm)

73,74

gegeniiber dem von 9 (Amax =479 nm) rotverschoben.”>™ Um eine Erklirung hierfiir zu

finden, wurden quantenchemische Rechnungen an 9 und 11 durchgefiihrt. Diese zeigten eine
Beteiligung der 7-Wechselwirkung zwischen Bor und Stickstoff an den Grenzorbitalen von 9,

welche zu einer geringeren Rotverschiebung fiihrt.!*®
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Die Molekiilspannung der ansa-Komplexe kann fiir chemische Reaktionen genutzt werden.
So gehen die hochgespannten [1]Metalloarenophane hiufig Ringdffnungspolymerisationen
(ROP) ein.>"® Die Molekiilspannung von [2]Borametalloarenophanen hingegen ist hierfiir
meist nicht ausreichend. Unserer Arbeitsgruppe gelang allerdings kiirzlich die
Ubergangsmetall-katalysierte Insertion von Propin (12) und 2-Butin (13) in die B-B-Bindung

verschiedener [2]Borametalloarenophane.[62;77]

NMe,

+ Me———— R
"= o M= =1 R=
S g=\\Me; 12:R=H; 13: R = Me ol : B Me (&M=Fen=1R=H
M ‘ M 19:M=Fe,n=1,R=Me
! B [Pt(PEt,),], Pt-Schwamm oder Pd/C [ ‘ 20:M=Cr,n=2,R=H
n(@/ NMe, n(@\B\\ R 21:M=Cr,n=2 R=Me
6 M=Fe n=1 NMe, 22:M=V,n=2,R=Me
7-M=Cr,n=2
14:M=V,n=2
+ Me————R
12:R=H;13: R=Me
+ [PY(PEt;)] " "
_PEL — "[Pt(PEt;),]
8 /NMez
iGN
| N\
M /Pt(PEt3)z
(B
NMe,

15:M=Fe,n=1
16:M=Cr,n=2
17:M=V,n=2

Abbildung 12: Diborierung von Alkinen mittels [2]Borametalloarenophanen.

Die hierbei gebildeten [4]Diboradicarbametalloarenophane 18—22 konnten nicht nur durch
[Pt(PEt3);] (23) homogen-katalytisch, sondern auch mit Hilfe eines heterogenen Katalysators
wie Pd/C oder Pt-Schwamm erhalten werden (Abb. 11). In diesen Arbeiten wurde auch
gezeigt, dass die [3]Diboraplatinametalloarenophane 15, 16 und 17, welche der ersten
Zwischenstufe im Reaktionsmechanismus der Diborierung (B, Abb. 4) entsprechen,
quantitativ zugénglich sind. Sie entstehen durch oxidative Addition des entsprechenden
[2]Borametalloarenophans an das niedervalente Platinzentrum von 23. Die Umsetzung der
[3]Metalloarenophane mit den gleichen Alkinen liefert die Komplexe 18-22

erwartungsgemif in wesentlich kiirzerer Reaktionszeit.[*""]

Die Diborierung mittels [2]Borametalloarenophanen ist zudem nicht auf die Verwendung von

Alkinen beschrinkt; es konnen auch Diazoverbindungen unter analogen Bedingungen



umgesetzt werden.”? Die Reaktion von Diazobenzol mit 15 oder 16 bei hoherer Temperatur
fiihrt selektiv zu den entsprechenden Bis(boryl)hydrazinen. Im Falle des Eisen-basierten
Systems konnte die Reaktion auch mit katalytischen Mengen an [Pt(PEt;);] (23) unter
Verwendung des [2]Boraferrocenophans 6 durchgefiihrt werden (Abb. 13).

NMe2
E, g =NMe, Ph ph  kat. [PY(PEt,),] B NP
Fe § + N \
\ B N=N
(2277 nme, @\E{\/ “Ph
NMe,

Abbildung 13: Die Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung von Diazobenzol.

Neben diesem Beispiel sind nur zwei weitere Insertionen von Diazoverbindungen in
B—-B-Bindungen bekannt. Als Edukte wurden dabei die hochreaktiven Diborane(4),
R(CDB-B(CDR (R = Mes, NMe,)"™™ bzw. Tri-tert-butyl-azadiboriridin (24, Abb. 13)!"*%

verwendet.
tBu
+ C=N—R
/
ii N\Q‘ —|r
t‘Bu
B B
7 N 7 N
Bu—N( >:N Bu—N_( >:o/
\B \ \B
| R |
tBu  beiR = 2,6-Me,CgH, tBu
l X 2 L X2
tBu tBu tBu
B
Bu N{ N { N Uml SN
\ / ~— By / ~—Bu mlagerung //0
‘B”\ / \ ‘B"\ / Bu—B B— tBu
tBu Va
—o0
Bu—N
fB" bei R = Me, Et ‘B“ B\

Abbildung 14: Die Insertion von Isocyaniden (links) und CO (rechts) in die B—B-Bindung von
24,

13
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Die Menge an Publikationen zur Diborierung von Isocyaniden ist vergleichbar gering.
Paetzold et al. berichteten, dass die Reaktion des eben erwdhnten Azadiboriridins 24 mit
verschiedenen Isocyaniden jeweils zu einer 1,1-Diborierung des Substrats fiihrt. Dabei wird,
je nach sterischem Anspruch, allerdings nicht das entsprechende Bis(boryl)imin, sondern ein
Dimerisationsprodukt isoliert (Abb. 14, links).*") Analoge dimere Produkte sind durch
Insertion von CO in die B-B-Bindung von 24 zuginglich (Abb. 14, rechts).!***’]

Eine Reihe &dhnlicher Verbindungen erhielten Siebert et al. 1998 durch die Umsetzung
verschiedener Diboraheterocyclen mit Isocyaniden bzw. CO (Abb. 15).! Durch die
Verwendung von Substraten mit hoherem sterischen Anspruch konnten im ersten Fall

monomere Produkte erhalten werden, wobei eine strukturelle Charakterisierung noch aussteht.

/N(iPr,) iPr,N\ iPr,N
_N(Pr,) g x 2, dann %o b
B + C=X : Umlagerung
\ g \ - nur bei X =0 ‘ \ / ‘
Ny B B 0—B
N(iPry) \ W\ \
N(iPry) NiPr, NiPr,

X = 0, N-CgH Me,

Abbildung 15: Insertion von Isocyaniden und CO in die B-B-Bindung eines 1,2-Diborols.

Eine interessante Funktionalisierungsreaktion eines Isocyanids wurde kiirzlich in unserer
Gruppe vorgestellt. Die Reaktion des ungewohnlichen [1],[1]Disilamolybdocenophans 25 mit
tert-Butylisocyanid (27) fiihrt zu einer formalen 1,2-Bis-Silylierung des Substrats unter
Bildung des Fischer-artigen Carbenkomplexes 26 (Abb. 16).1%!

Me
_Me s
| __si—Me I \
Mo\ + C=N—tBu ——— > I}IIOQC/N\tBu
i \
@/S{\Me @’_’Si\
Me =~ "Me
Me
25 27 26

Abbildung 16: Synthese eines Fischer-artigen Carbenkomplexes durch die Reaktion des
[1],[1]Disilamolybdocenophans 25 mit terz-Butylisocyanid (27).



Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die Eignung von Dialkinen fiir die
Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung iiberpriift werden. Hierbei lag das Hauptaugenmerk
auf der Fragestellung, ob sich auf diese Weise beide C=C-Dreifachbindungen
funktionalisieren lassen und somit zweikernige Systeme zugdnglich sind. Interessant war
zudem, ob Iminoborane, die BN-Analoga der Alkine, zu den entsprechenden bis-borylierten
Spezies umgesetzt werden konnen. Als letzter Punkt sollten weitere geeignete Substrate

identifiziert und auf deren Reaktivitét beziliglich der Diborierung untersucht werden.
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B  Ergebnisse und Diskussion
1 Diborierung von Dialkinen

1.1  Synthese von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}z(R)C=C—X—CEC—R]

28: R = Me; 29: R = Ph; 30: R = SiMes, X = E-C,H»; 31: R = SiMes, X = 1,4-C¢Ha.

Die [4]Ferrocenophane 28-31 konnen auf einfache Weise analog den bereits
bekannten Verbindungen 18-22%7 durch Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung der
entsprechenden Dialkine dargestellt werden. Zwei der vier hier verwendeten Dialkine tragen
zusitzlich eine Spacereinheit X, E-Ethylen —C,H,— (34) bzw. 1,4-Phenylen —CsHy— (35),
zwischen den C=C-Dreifachbindungen. Zur Darstellung von 28-31 wird das
[3]Ferrocenophan 15 mit einem Uberschuss des entsprechenden Dialkins bei erhohten
Temperaturen in Benzol umgesetzt. Zur selektiven Synthese der Produkte sind im Fall von 32,
33 und 35 1.5 Aquivalente Dialkin nétig, wihrend das ethylenverbriickte Dialkin 34 im

zweifachen Uberschuss eingesetzt werden muss (siehe Abschnitte 1.2—1.4).

NMe, 1.5 bzw. 2 Aq. NMe,

/ I/ 28:R =Me
@\B R X —— R =g R
Fe P(PEL Fe 29:R = Ph
\ PUPEL;), Benzol. 80 °C. 1 h ~ ‘ 30: R = SiMe,, X = E-C,H,
@/B\\ @\e{\ X 31: R = SiMe,, X = 1,4-CH,
NM
15 €2 32:R=Me NMe, \
33:R=Ph R
34:R = SiMe,, X = E-C,H, 1.5 bzw. 2 A
. ZW. .
35:R = SiMe,, X = 1,4-CgH, a
R e X — R

[Pt(PEt;),] bzw. Pd/C (10-20 mol%),
Benzol, 80-100 °C, mehrere Tage

@\34”\"32

|
Fe [
\

B
L2227 Shme,

6
Abbildung 17: Darstellung der [4]Diboradicarbaferrocenophane 28-31  durch
stochiometrische (links) oder katalytische (unten) Diborierung von Dialkinen. Die Komplexe

28 und 29 und die zugrundliegenden Dialkine (32, 33) tragen keinen Spacer X.



Neben den stochiometrischen Umsetzungen (Abb. 17, links) flihren auch katalytische Ansétze
zum Ziel. Hierfiir wird eine benzolische Losung des Ferrocenophans 6 zusammen mit dem
Dialkin und 10 mol% (bzw. 20 mol% im Fall von 31) [Pt(PEts);] (23) fiir mehrere Tage auf
80—100 °C erhitzt (Abb. 17, unten). Besonders bemerkenswert ist zudem, dass 28 und 29 auch
durch eine heterogen katalysierte Reaktion unter Verwendung von Pd/C (37) zugénglich sind
(Abb. 17, unten). Ebenso wie die stochiometrischen Reaktionen verlaufen auch die
katalytischen Ansdtze hochselektiv. Die Bildung der Produkte in Abwesenheit eines
Katalysators durch direkte Umsetzung des Ferrocenophans 6 mit den Dialkinen wird indes
nicht beobachtet. In diesem Fall kann selbst bei erhohter Temperatur keine Reaktion
festgestellt werden.

Die isolierten Verbindungen 28, 29 und 31 konnen nach Umkristallisation aus Hexan oder
Pentan bei =30 °C in Ausbeuten von 55-68% erhalten werden. Im Gegensatz dazu schlagen
alle Versuche 30 in analysenreiner Form zu erhalten fehl. Der Grund hierfiir liegt vermutlich

in der hohen Loslichkeit von 30 in allen gingigen organischen Losungsmitteln.

Die spektroskopischen Daten der erhaltenen Verbindungen gehen konform mit den
Strukturvorschligen und liegen im Bereich der Daten, welche fiir die zuvor genannten
[4]Diboradicarbaferrocenophane 18 und 19 erhalten wurden.””” Die "H-NMR-Spektren zeigen
jeweils vier Singuletts zwischen 2.48 und 2.94 ppm fiir die Protonen der NMe,-Gruppen.
Hieraus lasst sich ableiten, dass bei RT keine freie Drehbarkeit um die B-N-Bindung gegeben
ist, was fiir einen partiellen Doppelbindungsanteil spricht. Dieses Verhalten wurde bereits bei
18—22 beobachtet.””) Damit im Einklang steht, dass die B=N-Rotationsbarrieren einer Reihe
von Aminoboranen R,N=BX, mit Werten zwischen 17 und 24 kcal'mol™' gegen eine
ungehinderte Rotation bei RT sprechen.™ Die Multipletts zwischen 4.12 und 4.63 ppm
werden den Protonen der Cp-Ringe zugeordnet. Die Wasserstoffatome der Spacereinheiten X
werden in Form zweier Dubletts (‘Ji_i; = 16 Hz) bei 5.85 und 7.60 ppm (X = E-C,H,) bzw.
zweier Multipletts bei 7.57 und 7.59 ppm (X = 1,4-C¢H4) detektiert. Fiir die terminalen
Substituenten werden zwei Singuletts (28, R =Me: 1.91, 2.39 ppm; 30, R = SiMe;: 0.20,
0.33 ppm; 31, R =SiMes: 0.15, 0.27 ppm) oder eine Reihe von Multipletts (29, R = Ph:
6.94-8.18 ppm) im erwarteten Bereich detektiert. Diese Befunde werden durch die
BC{'"H}-NMR-Daten bestitigt. Hier finden sich vier Singuletts im Bereich von 40 bis 43 ppm
fiir die Dimethylamino-Gruppen sowie acht scharfe (30, 31) bzw. breite Signale (28, 29)
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zwischen 69 und 80 ppm fiir die C-Atome der Cp-Ringe. Die Ursache fiir die
Signalverbreiterung ist bislang unbekannt, jedoch sind auch die zugehdrigen 'H-NMR-
Signale verbreitert. Bei nidherer Betrachtung der Cp-Signale féllt weiterhin auf, dass jeweils
eine Gruppe von Signalen gegeniiber den anderen um etwa 5—6 ppm weiter zu tiefem Feld
verschoben ist. Mittels *C—'H-Kopplungsexperimenten konnte geklirt werden, dass diese
Signale zwei CH-Einheiten zuzuordnen sind. Die borgebundenen ipso-C-Atome konnen
allerdings in keinem Fall aufgelost werden. Diese Tatsache ist auf den ausgeprigten
Quadrupoleffekt der benachbarten Borkerne!®” zuriickzufiihren und wurde bereits bei
dhnlichen Systemen beobachtet.””! Die C-Atome der unsubstituierten Dreifachbindung zeigen
jeweils zwei Singuletts zwischen 80 und 107 ppm und damit im Bereich der entsprechenden
Eduktsignale (32: 64.8, 72.0 ppm;*®! 33: 73.9, 81.5 ppm;®’ 34: 101.1, 103.6 ppm;®” 35:
96.7, 104.9 ppm®"). Die Kohlenstoffatome der Spacereinheiten X werden in Form von zwei
(30, X=FE-CH,: 110.89, 147.28 ppm) bzw. vier Singuletts (31, X =1,4-C¢H4: 121.33,
128.74, 131.87, 148.63 ppm) detektiert. Die Signale der Bis(boryl)alkeneinheiten erscheinen
verglichen mit den Alkin-C-Atomen der entsprechenden Edukte (siche oben) deutlich zu
tiefem Feld verschoben (Ad = 60—90 ppm; Tabelle 1). Die Signale sind zudem durch das
direkt  gebundene  Boratom  stark  verbreitert und  kdnnen nur  mittels

C—'H-Fernkopplungsexperimenten (HMBC) beobachtet werden.

Tabelle 1: °C{'H}-NMR-Signale der Bis(boryl)alkeneinheit von 28-31.

Verbindung o (BC=CB)
[ppm]
131.31
28
158.31
135.15
29
161.07
164.78 “
30 3
165.63
159.92°
31
170.35 ¢

4§ (C=CSi); * 6 (C=CSi).



Die '"B{'H}-NMR-Spektren zeigen jeweils nur ein Signal zwischen 39.9 und 41.1 ppm, was
aufgrund des unsymmetrischen Substitutionsmusters des Bis(boryl)alkeneinheit unerwartet
ist. Da diese Resonanzen jedoch sehr breit sind, kann man davon ausgehen, dass hier zwei
Signale dhnlicher chemischer Verschiebung zusammenfallen. Analoge Befunde wurden

bereits bei friiheren Untersuchungen an dhnlichen Systemen gemacht.!””

Abbildung 18: Molekiilstruktur von pR-28. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte
Bindungslingen (A) und -winkel (°): C1—-C2: 1.514(2); C2—C3: 1.353(2); C3—C4: 1.447(2);
C4-C5: 1.199(2); C5—-C6: 1.470(2); B1-N1: 1.401(2); B2—-N2: 1.396(2); C1-C2—C3:
122.3(2); C2—C3—C4: 123.0(2); C3—C4-C5: 173.8(2); C4-C5—C6: 178.0(2); a: 1.0; o:
179.4; vy: 1.7.

Als erstes [4]Diboradicarbaferrocenophan konnte 28 mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
untersucht werden (Abb. 18). Hierbei lésst sich eine chirale Ebene erkennen, welche durch die

Atome der Bis(boryl)alkeneinheit und der direkt gebundenen Kohlenstoffatome aufgespannt
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wird. 28 kristallisiert als Racemat in der triklinen Raumgruppe Pi. Die beiden Enantiomere
unterscheiden sich in der gegenseitigen Orientierung der Ferroceneinheit und der
Dimethylaminogruppen in Bezug auf die chirale Ebene C1C2(B1)=C3(B2)C4 (Abb. 19). Die

Stereodeskriptoren pS und pR werden entsprechend den CIP-Regeln zugewiesen.””

% (<4

Abbildung 19: Grafische Darstellung der chiralen Ebene in pS-28 (links) und pR-28 (rechts).

Erwartungsgemal ist das Ferrocenophanfragment in 28 im Gegensatz zu den Edukten 6 (o =
12.8°)1%) bzw. 15 (a = 5.0°)"”) beinahe ungespannt. Der Kippwinkel a weist einen Wert von
nur noch 1.0° auf und liegt damit im Bereich des [3]Boraferrocenophans 10 (a = 1.9°).1°) Im
Einklang damit steigt der Deformationswinkel 6 von 170.1° in 6! auf 179.4°. Der
Torsionswinkel y (1.7°, vgl. 6: y = 16.0°)°) zeigt die ekliptische Konformation der Cp-Ringe.
Die Doppelbindung der Bis(boryl)alkeneinheit (C2—C3) ist mit einer Linge von 1.353(2) A
gegeniiber dem Edukt (32, de=c = 1.203 A) stark aufgeweitet, wodurch die Verringerung
der Bindungsordnung von drei auf zwei verdeutlicht wird. Die Bindungslidnge ist zudem
vergleichbar mit der im  [4]Diboradicarbachromoarenophan 21  gefundenen
(d=1.352(2) A)."" Im Gegensatz dazu weist C4—C5 (d =1.199(2) A) nahezu die gleiche
Liange wie die entsprechenden C=C-Bindungen des zugrundeliegenden Dialkins 32 (siche
oben) auf. Beide Boratome sind trigonal-planar umgeben, wie aus den entsprechenden
Winkelsummen (Zg = 360.0° bzw. 359.9°) hervorgeht. Die B-N-Bindungsldngen liegen mit
1.401(2) bzw. 1.396(2) A deutlich unter denen einfacher Boran-Ammin-Addukte,”**” was
genauso wie die NMR-Daten (siehe oben) fiir eine starke z-Wechselwirkung zwischen Bor
und Stickstoff spricht. Somit belegen die strukturellen Daten von 28 die enge Verwandtschaft

zu bereits bekannten [4]Diboradicarbametalloarenophanen.[62;77]



1.2 Synthese von [(Et;P),Pt{y*-1,2-{Fe{y*-CsH;B(NMe;)},}(R)C=C—C=C-R}]

38: R =Meg; 39: R =Ph.

Interessanterweise fiihrt schon eine geringe Anderung der Reaktionsstdchiometrie zur
Bildung anderer Produkte. Die Umsetzung der Dialkine 32 bzw. 33 mit einem geringen
Uberschuss des [3]Ferrocenophans 15 fiihrt zwar innerhalb einer Stunde zur einfachen
Diborierung des Dialkins, allerdings wird hier zusitzlich die Koordination der zweiten
C=C-Dreifachbindung an das freiwerdende Platinbisphosphan-Fragment und die Bildung der
Produkte 38 bzw. 39 (Abb. 20) beobachtet. Wéihrend im Verlauf der Darstellung von 39
keinerlei 16sliche Nebenprodukte auftreten, ist die analoge Umsetzung von 1,3-Hexadiin (32)
wesentlich empfindlicher in Bezug auf die Reaktionstemperatur. So bilden sich bereits bei

einer Temperatur von 80 °C nicht identifizierbare Nebenprodukte.

NMe, ) NMe,
@\ Vi +095Aq. R——= =R I/
‘ B, 32:R=Me; 33: R=Ph ] B R
Fe PHPE;), Fe ‘
Benzol, 60 bzw. 80 °C, 1h
B ' ’ e -
N\ B
NMe A\
) NMe, | >Pt(PEL,),
R
15 38:R=Me
39: R=Ph

Abbildung 20: Bildung von 38 und 39 durch einfache Diborierung eines Dialkins.

39 kann analysenrein und in guten Ausbeuten in Form gelber Kristalle aus einer
konzentrierten Hexan-Losung erhalten werden. Der Versuch, 38 in gleicher Weise zu
reinigen, flihrt hingegen zur partiellen Zersetzung des Produkts durch Abspaltung des
Platinfragments unter Bildung von 28 (Abb. 17). Lost man jedoch das Rohprodukt von 38 in
Pentan und ldsst dann das Losungsmittel langsam bei Raumtemperatur unter Schutzgas
verdampfen, so gelingt die Isolierung von 38 in einer Reinheit von etwa 95 % (ermittelt
anhand von NMR-Daten).

Die NMR-spektroskopischen Daten von 38 und 39 sind vergleichbar mit denen der oben
diskutierten [4]Diboradicarbaferrocenophane 28-31. Wie erwartet zeigen die 'H-NMR-
Spektren jeweils vier Singuletts fiir die Protonen der Stickstoff-gebundenen Methylgruppen
(2.60-3.01 ppm). Die Signale der Triethylphosphanprotonen erscheinen erwartungsgemaf

[77:96

zwischen 0.89 und 1.85 ppm.""*" Fiir die Protonen der Cp-Ringe werden mehrere, teils
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iiberlappende Multipletts detektiert. Die Signale der terminalen Methylgruppen von 38 sind
durch die Kopplungen zu Phosphor und Platin stark aufgespalten, weshalb fiir die dem Platin
niherliegende Methylgruppe ein Dublett von Dubletts bei 2.83 ppm (‘™ =8 Hz,
Jip™® =2 Hz, *Jup =238 Hz) aufgelost wird. Im Fall der Protonen der an die
Bis(boryl)alkeneinheit gebundenen Methylgruppe konnen die Kopplungen zu den beiden
Phosphorkernen nicht aufgeldst werden, weshalb nur ein breites Multiplett bei 2.37 ppm
detektiert wird. Die Protonen der Phenylsubstituenten von 39 ergeben eine Reihe von
komplexen Multipletts im Bereich von 7.02 bis 7.86 ppm.

Die “C{'H}-NMR-Spektren von 38 und 39 zeigen die erwarteten Resonanzen. Es wird neben
jeweils vier stark aufgespaltenen Signalen fiir die PCH,CH;3-Gruppen (CHs: 8.67—8.90 ppm;
CH>: 20.20-21.38 ppm) und vier Singuletts (40.57—42.83 ppm) fiir die NMe,-Gruppen auch
eine Reihe von Signalen fiir die C-Atome der Cp-Ringe im erwarteten Bereich (69—80 ppm)
detektiert. Letztere sind im Fall von 38 verbreitert und iiberlagern, wodurch eine genaue
Zuordnung verhindert wird. Der Grund fiir die Verbreiterung ist allerdings unbekannt. Es ist
erwahnenswert, dass fiir 39 auch die borgebundenen, quartiren Kohlenstoffatome der
Cp-Ringe als breite Signale bei 72.41 und 76.65 ppm detektiert werden konnen. Von den
insgesamt zehn Signalen sind drei deutlich zu tiefem Feld verschoben (Ad = 5—8 ppm, sieche
Abschnitt 1.1), was die Vermutung nahe legt, dass diese Signale dem ipso-C-Atom sowie den
beiden direkt gebundenen CH-Einheiten eines Cp-Ringes zuzuordnen sind. Die Signale der
terminalen Methylsubstituenten von 38 werden bei 15.67 (dd, 3 e = 14 Hz,
3Jep™ =9 Hz) und 19.75 ppm detektiert. Die Signale der borgebundenen C-Atome der
Alkeneinheit sind wiederum verbreitert und stark zu tiefem Feld verschoben (38: 142.67,
144.78 ppm; 39: 143.34, 148.65 ppm), konnen aber durch *C—'H-Korrelationsexperimente
iiber mehrere Bindungen zweifelsfrei identifiziert werden. Die Kohlenstoffatome der Platin-
gebundenen Alkineinheiten zeigen Kopplungen zu allen drei Atomen der PtP,-Einheit.
Hieraus resultieren jeweils zwei Dubletts von Dubletts, welche fiir 38 bei 121.57
Cler™ =68 Hz, “Jop™ =10Hz, Jep=286Hz) und 123.35ppm (Mep™ =65 Hz,
2Je_p™ =7 Hz, 'Jo_p =268 Hz) beobachtet werden. Die entsprechenden Signale von 39
erscheinen sogar bei noch tieferem Feld (130.88 ppm: 2JepS =73 Hz, Jep™ =9 Hz,
Jep =289 Hz; 13426 ppm: “Jep™=68 Hz, “Jep™ =7Hz, 'Jep=263Hz). Die
chemischen  Verschiebungen und Kopplungskonstanten &hneln  denen  anderer

Bis(phosphan)platin(0)-Alkinkomplexe.””*™ Die ''B{'H}-NMR-Verschiebungen werden wie



erwartet nicht von der Koordination an das Platinfragment beeinflusst (38: 40.1 ppm; 39:
39.1 ppm) und liegen im gleichen Bereich wie die Signale von 28 und 29."") Beide
3'P{'"H}-NMR-Spektren zeigen das charakteristische Muster eines unsymmetrischen cis-
Bis(phosphan)platin-Komplexes,””'°)  d.h. zwei Dubletts (38: 10.93, 12.79 ppm,
*Jo_p = 42 Hz; 39: 8.60, 10.94 ppm, “Jp_p = 33 Hz) flankiert von je einem Satz '*’Pt-Begleiter
(38: 'Jp_p = 3262, 3243 Hz; 39: 'Jp_p = 3252, 3410 Hz).

Fir die Bindungssituation in Platinalkinkomplexen wie 38 und 39 existieren zwei
Extremfille. Die Komplexe konnen entweder als Platin(0)-Fragment beschrieben werden, an
das ein Alkin side-on koordiniert ist (I, Abb. 22) oder als Platinacyclopropene (II, Abb. 22)
mit Platin in der formalen Oxidationsstufe +IL'°Y Die Erfahrung zeigt, dass die meisten

realen Komplexe zwischen diesen beiden Extremen liegen.

Abbildung 22: Allgemeine Darstellung der Bindungssituation in Bis(phosphan)platin-
Alkinkomplexen.

Die Schwingungsspektroskopie bietet eine einfache Methode, um die Bindungssituation in
solchen Komplexen einzuschitzen. Ublicherweise fiihrt die Koordination eines Alkins an ein
Metallzentrum zu einer Absenkung der Streckschwingungsfrequenz v c=c um etwa
130-500 cm ™" verglichen mit dem unkoordinierten Alkin (v c=c =2100-2300 cm™). Eine
Abnahme um etwa 130200 cm ' spricht hierbei fiir ein side-on koordiniertes Alkin (I, Abb.
22), wohingegen eine deutlichere Abnahme fiir eine starke z-Riickbindung vom Metall zum
Alkin spricht und somit eher eine Beschreibung als Platinacyclopropen (II, Abb. 22),
angebracht ist.['*!%]

Das IR-Spektrum von 38 (pur) zeigt eine breite Bande bei 1744 cm™'. Diese groBe
Verschiebung  gegeniiber der entsprechenden Schwingung des Dialkins 32
™™ =2212cm™.  vec¥™=2266 cm )" spricht fir eine  ausgeprigte

101]

7-Riickbindung vom Metall zum Ligand,!"*"! was eine Beschreibung als Platinacyclopropen

nahe legt. Das IR-Spektrum von 39 zeigt #hnliche Werte (v c=c = 1736 cm™; vgl. 32:
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V=™ =2156 cm™', v c=c¥™ = 2211 cm™)"%! und spricht ebenso fiir das Vorliegen einer

Platinacyclopropenspezies. Eine weitere Bande bei 1557 cm™' (39) bzw. 1586 cm™ (38) wird
durch den Vergleich mit IR-spektroskopischen Daten verschiedener Vinylborane!'**'*"! der

C=C-Streckschwingung der Bis(boryl)alkeneinheit zugeordnet.

&

Abbildung 22: Molekiilstruktur von pS-39. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Die
asymmetrische Einheit enthédlt zwei unabhingige Molekiile. Ausgewihlte Bindungsldngen
(A) und -winkel (°): C1-C2: 1.486(4); C2—C3: 1.364(4); C3—C4: 1.456(4); C4—C5: 1.297(4);
C5-C6: 1.464(4); C4-Pt: 2.093(3); C5-Pt: 2.033(3); Pt=P1 2.276(1); Pt—P2 2.258(1);
BI1-N1: 1.402(5); B2—N2: 1.396(5); C4—Pt—P1: 114.3(1); P1-Pt—P2: 104.6(1); P2—Pt—CS5:
104.2(1); C5-Pt—C4: 36.6(1); C1-C2—C3: 125.2(3); C2-C3—C4: 127.8(3); C3—C4—CS5:
143.6(3); C4—-C5—C6: 148.1(3); a: 1.8; 6: 178.7; y: 3.1.

Die Molekiilstruktur von 39 kann durch Rontgenstrukturanalyse bestétigt werden (Abb. 22).
39 besitzt wie 28 (Abb. 18, 19) eine chirale Ebene, welche durch die Atome der
Bis(boryl)alkeneinheit und die direkt gebundenen Kohlenstoffatome C1 und C4 (Abb. 22)

definiert wird. Entsprechend kristallisiert die Verbindung als racemische Mischung der beiden



Enantiomere pS-39 und pR-39,°%

wobei sich in der asymmetrischen Einheit je ein Molekiil
der beiden Isomere befindet. Da die Werte fiir Bindungslingen und —winkel jedoch nur
minimal voneinander abweichen, wird hier exemplarisch nur die Struktur von pS-39

diskutiert.

Erwartungsgeméil ist die Molekiilspannung minimal (a=1.8° 6 =178.7°). Die beiden
Cp-Ringe stehen anndhernd ekliptisch zueinander, wie aus dem geringen Torsionswinkel
y = 3.1° hervorgeht. Die Bindung C2—C3 (d = 1.364(4) A) ist nur geringfiigig linger als die
olefinische C=C-Doppelbindung von Styrol (d=1.324(2) A),"® wohingegen die an das
Platinfragment koordinierte Bindung C4—C5 (d = 1.297(4) A) verkiirzt ist. Sowohl C2—C3,
als auch C4-C5 sind signifikant ldnger als die C=C-Dreifachbindungen des Edukts
Ph—C=C-C=C-Ph (33, d=1.199(2) A)."") Das Platinatom ist verzerrt quadratisch-planar
koordiniert (Zp=359.7°). Diese Verzerrung wird vor allem durch den Winkel C4—Pt—C5
(36.6°) verdeutlicht, welcher stark von den 90° in einer ideal quadratisch-planaren
Koordination abweicht. Die Borzentren weisen ebenfalls eine planare Koordinationssphére

auf (X = 359.9° bzw. 360.0°).

Die Loslichkeit von 39 in géngigen aromatischen und aliphatischen Losungsmitteln sowie in
THF ist gut. Im Gegensatz dazu ist es nicht stabil in chlorierten Losungsmitteln. Es reagiert
z. B. mit Dichlormethan sogar bei Raumtemperatur bereits beim Auflosen. Das entstehende
trans-[(EtP),Pt(CI)CH,Cl] kann mit Hilfe der >'P-NMR-Spektroskopie identifiziert
werden."'” Man kann annehmen, dass Letzteres durch die oxidative Addition einer
C—CIl-Bindung an das Platinfragment und die Abspaltung des Alkins gebildet wird. Das
Ferrocenophanfragment selbst kann unzersetzt, in Form von 29 (siche Abschnitt 1.1)
detektiert werden.

Einen weiteren Hinweis auf die Labilitit des Platinfragments liefert die Tatsache, dass die
Reaktion des [3]Ferrocenophans 15 mit mehr als 0.95 aber weniger als 1.5 Aquivalenten 33
zu einer Produktmischung fiihrt, wobei die genaue Stochiometrie iiber das Verhiltnis
zwischen 29 und 39 entscheidet. Analoge Beobachtungen lassen sich bei Benutzung von 32
machen. Die Reaktion von isoliertem 38 bzw. 39 mit R—C=C-C=C-R (R = Me, Ph) fiihrt
ebenso zur Ubertragung des Bis(phosphan)platin-Fragments und zur Bildung des eben

genannten Produktgemischs (Abb. 23). Die Riickreaktion von 28 bzw. 29 zu 38 bzw. 39
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erfolgt durch Zugabe von [Pt(PEts);] (Abb. 23). Folglich ist die Zusammensetzung des
Produktgemischs 28 /38 bzw. 29 /39 vom Verhiltnis zwischen Dialkin und Platinkomplex

abhéingig, sodass man von einer Gleichgewichtsreaktion sprechen kann.

/’\lMez tR——— R /’\IMez
32: R=Me; 33: R=Ph @\
B
| B R — "[Pt(PEt,),]" \ R
fre | e |
= ‘B\\ + [Pt(PEt;];], - PEt, = ‘B\\ \
NMe, ‘ PHPEL,), NMe, R
R
38: R=Me 28: R = Me
39:R=Ph 29:R=Ph

Abbildung 23: Gegenseitige Umwandlung von 38 / 39 und 28 / 29.

1.3  Synthese von [(Et;P),Pt(1,2-*-R—C=C—X—C=C-R)]| und
[{(Et:P),Pt}1(u-1,2-5*-3,4-5*-R—C=C—X—C=C-R)]

40a/b: R = Me; 41a/b: R = Ph; 42a/b: R = SiMe;, X = 1,4-C¢H,.

Um eine Erkldrung fiir diese Abhingigkeit von der verwendeten Stochiometrie zu
finden, wird der [Pt(PEt;);] (23) mit den entsprechenden Dialkinen (sieche Abschnitt 1.1)
umgesetzt. Wie erwartet kommt es dabei zur Koordination der Alkine an das Platinfragment
unter Abspaltung von PEt;. Setzt man die Reaktanden im Verhéltnis 1 : 1 um, so entsteht eine
Mischung aus den einkernigen Platinalkinkomplexen 40a—42a und den zweikernigen
Komplexen 40b—42b (Abb. 24). Veridndert man die Stochiometrie der Reaktion allerdings auf
2 : 1 zugunsten von 23, so erhélt man die zweikernigen Komplexe 40b—42b selektiv (Abb.
24). Bei allen Umsetzungen kann mittels 31P-NMR-Spektroskopie zuerst auch die Bildung
von [Pt(PEt;)4] beobachtet werden. Dieses entsteht durch die Reaktion von [Pt(PEt););] mit
freigesetztem PEt;.”°)  Allerdings kann die Umsetzung zu den entsprechenden
Alkinkomplexen durch wiederholtes Entfernen aller fliichtigen Bestandteile der
Reaktionsmischung im Hochvakuum und Wiederaufnehmen des Riickstandes in Pentan

vervollstindigt werden.



Et,;P  PEt, Et,P PEt,
\/ \/

+n [PYPEty),], — n PEty A A
R — X — R R X + R X R
Benzol, RT \\E§§§§\\ \\\izjf//
R Pt
/ \
Et,P  PEt,
32: R=Me n=1,2 40a/b: R = Me
33: R=Ph 41a/b: R =Ph
35: R = SiMey, X = 1,4-CgH, 42a/b: R = SiMe,, X = 1,4-CgH,

Abbildung 24: Darstellung von einkernigen (40a—42a) und zweikernigen (40b—42b)
Platinalkinkomplexen. Die Komplexe 40a/b und 41a/b sowie die zugrundliegenden Dialkine

(32, 33) tragen keinen Spacer X.

Die Komplexe konnen anschlieend durch Kristallisation aus einer konzentrierten Lésung in
Pentan bei —30°C (42a: 23%, 41b: 46%) oder allgemein durch Verdampfen des
Losungsmittels bei Raumtemperatur unter Inertgasbedingungen (60—85% Ausbeute)
analytisch rein erhalten werden. Ein Nachteil ist, dass die auf diese Weise gewonnenen
Produkte als leicht klebrige Feststoffe anfallen. Dem steht die Kristallisation gegeniiber, die
zwar niedrigere Ausbeuten, aber Vorteile hinsichtlich der Produktqualitét bringt. 40a und 41a
konnen unabhingig vom gewihlten Weg nicht als Feststoff isoliert werden, die erhaltenen Ole
sind jedoch analysenrein. Uberpriift wird auch, ob die hier beschriebenen zweikernigen
Platinalkinkomplexe noch an ein weiteres Aquivalent des Platinkomplexes 23 koordinieren
konnen. Auf diese Weise wiren Komplexe zuginglich, in denen zwei Platinfragmente an eine

111;112]

C=C-Dreifachbindung gebunden sind.! Allerdings fithrt die Umsetzung der

zweikernigen Komplexe, selbst mit einem Uberschuss [Pt(PEt3);] (23), zu keiner weiteren
Reaktion. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen von Stone.””!

Die 'H-NMR-Daten von 40a—42a sind in guter Ubereinstimmung mit den
Strukturvorschligen (Abb. 24). Fiir die terminalen Substituenten der unsymmetrischen
Verbindungen ergeben sich wie erwartet zwei verschiedene Resonanzen (40a, R = Me: 2.02,
2.79 ppm; 42a, R = SiMes: 0.27, 0.39 ppm). Hierbei zeigt jeweils eins der Signale eine
wesentlich grofere Aufspaltung durch die Kopplungen zu Platin und Phosphor. Deshalb
konnen diese Signale jeweils der direkt an der Platinacyclopropeneinheit gebundenen Gruppe
zugeordnet werden. Im Falle der Phenylsubstituenten von 41a werden sechs Multipletts
detektiert, welche sich durch den Vergleich der 'H- und 'H{?'P}-NMR-Daten entsprechend in

zwel Gruppen aufteilen lassen. Auch fiir die Protonen des Phenylenspacers in 42a ergeben

sich zwei Multipletts bei 7.29 und 7.49 ppm. Die 'H-NMR-Signale der Phosphanliganden
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sind unauffillig und liegen im erwarteten Bereich (CHs: 0.9—1.1 ppm; CH,: 1.4—1.8 ppm).
Die *'P-NMR-Spektren von 40a—42a zeigen das gleiche charakteristische Muster, welches
bereits flir 38 und 39 beschrieben wurde (sieche Abschnitt 1.2). Die Signale werden zwischen
9 und 15 ppm detektiert und weisen die typischen '*°Pt-Satelliten auf (Tabelle 2), wobei eine
der beiden '°Pt—"'P-Kopplungen jeweils deutlich groBer ist als die andere
(AJ=100-310 Hz). Die "“C{'H}-NMR-Daten bestdtigen die aus den Protonenspektren
gezogenen Schliisse. Die Signale der Kohlenstoftkerne der {Pt} C=C-Einheiten sind aufgrund
der Kopplungen zu den beiden indquivalenten Phosphorkernen als Dubletts von Dubletts
aufgelost (Tabelle 2). Die zweikernigen Komplexe 40b—42b bilden, im Gegensatz zu
40a—42a, AA’BB’-Spinsysteme und ergeben somit wesentlich kompliziertere Spektren. Im
3P {'H}-NMR-Spektrum lisst sich jedoch das grundlegende Muster zweier Dubletts, welche

von '”’Pt-Begleitern umgeben sind, noch immer erkennen (Abb. 25).

Tabelle 2: Ausgewihlte *'P{'H}- und *C{'H}-NMR-Daten von 40a—42a und 40b—42b.

Sp{'H}-NMR BC{'H}-NMR
, O (PtPEL;) | 2Jpp | Jppe | 0 (PEC=C) | cp® | Ucope
Verbindun
1 Ippm] | [Hzl | [Hz [ppm] [Hz] | [Hz]
11.82 3160 105.13 72,6 | 251
40a 32
16.23 3471 130.76 73,9 | 310
9.05 3191 112.93 74,5 | 241
41a 23
14.52 3468 139.79 80,9 | 358
13.02 3345 124.95 53,9 b
42a 38
14.54 3443 151.66 59,10 | 337
12.89 . 3242 114.38 b b
40b : :
15.40 3414 120.00
alb 9.10 . 3250 d
13.21 3412 d
13.53 . 3573 121.79 52,9 b
42b > 5
14.77 3398 137.60

“2J s “uans. © Das Signal ist zu breit um die Kopplungskonstante zu quantifizieren. © Komplexes Multiplett.

“ Die entsprechenden Signale konnten nicht eindeutig identifiziert werden.

Die Anzahl der Signale im 'H- und im "“C{'H}-NMR-Spektrum hat sich aufgrund der im
Vergleich zu den entsprechenden einkernigen Komplexen 40—42a hoheren Symmetrie der

Produkte wie erwartet halbiert. Die Spektren zeigen nur noch je ein Signal fiir die terminalen



Methyl- (40b) und Trimethylsilylsubstituenten (42b) bzw. drei Signale fiir die CH-Einheiten
der Phenylsubstituenten in 41b. Analog dazu finden sich fiir den Phenylenspacer von 42b nur
noch ein (‘H) bzw. zwei ("C{'H}) NMR-Signale. Die 13C{lH}—NMR—Signale der

koordinierten Alkine konnen, auller bei 41b zweifelsfrei zugeordnet werden (Tabelle 2).
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Abbildung 25: Vergleich der 31P{lH}—NMR—Spektren von 41a (oben) und 41b (unten).

Das Festkorper-IR-Spektrum von 40a zeigt zwei Absorptionen im Bereich von 1600 bis
2200 cm™' (siehe Abschnitt 1.2). Die Absorption mit der hoheren Wellenzahl (2196 cm™)
weist nur eine geringe Verschiebung gegeniiber der C=C-Valenzschwingung des als Edukt
eingesetzten Dialkins 32 (V"™ =2212 cm™'; v¥™ =2266 cm )" auf und wird deshalb
der freien Dreifachbindung von 40a zugeordnet. Die Absorption bei 1743 cm™ erscheint
deutlich rotverschoben und wird der ans Platinzentrum koordinierten C=C-Dreifachbindung
zugeordnet. Dieser Wert ist vergleichbar mit jenen, welche fiir 38 und 39 erhalten wurden
(siche Abschnitt 1.2) und zeigt wiederum die starke z-Riickbindung vom Platin zum

[1o1

Alkinliganden."®" Fiir den zweikernigen Komplex 40b zeigt das IR-Spektrum (Feststoff) im

relevanten Bereich zwei Absorptionen (1699, 1816 cmfl), wobel Letztere eine deutlich
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geringere Intensitdt aufweist. Beide Banden sind gegeniiber der entsprechenden Absorption
des Edukts (siche oben) deutlich zu tieferer Frequenz verschoben. Somit kdnnten sie die
symmetrische und asymmetrische Streckschwingung der koordinierten Diineinheit
repriasentieren. Die mittels Festkorper-IR-Spektroskopie (Tabelle 3) gewonnenen Daten
konnen auch durch Messungen in Losung (Hexan) bestitigt werden; die Signale
unterscheiden sich nur geringfiigig. Die IR-spektroskopischen Daten weisen auf eine starke
n-Riickbindung zum Alkin hin und zeigen, dass 40a und 40b eher als Platinacyclopropene (I,
Abb. 21) zu beschreiben sind.

Tabelle 3: C=C-Streckschwingungen der Platinkomplexe 40—42a/b sowie der
zugrundeliegenden Dialkine 32, 33 und 35.

Verbindung v (CE_IC)
[em ]

32 2212, 2266 104
40a 1743, 2195
40b 1699, 1816 (w, br)

33 2156, 2211 1o
41a 1695 (br), 2153
41b 1757, 1661 *

35 2154 [113]
42a 1716, 2148
42b 1716 (br)

“ Resonanz konnte nicht eindeutig zugeordnet werden.

Die Daten fiir 42a+b und fiir 41a konnen vdllig analog interpretiert werden. So zeigt das
IR-Spektrum von 42a zwei Absorptionen bei 1716 und 2148 cm™', wihrend fiir 42b wie
erwartet nur eine breite Absorption bei 1716 cm™' aufgeldst wird. Vermutlich haben die
symmetrische und die asymmetrische C=C-Streckschwingung von 42b eine sehr dhnliche
Frequenz. Im Falle von 41a werden zwei Absorptionen (1695, 2153 cm™") aufgeldst. Folglich
legen die Daten auch hier die Formulierung als Platinacyclopropene nahe. Das
Feststoff-IR-Spektrum von 41b ist allerdings wesentlich komplizierter und die Absorptionen
lassen sich nicht zweifelsfrei zuordnen. Diese Tatsache liegt vermutlich in der stdrkeren

Delokalisierung der 7—Elektronen begriindet. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits fiir das



zugrundeliegende Dialkin Ph—C=C—C=C—-Ph gemacht."®""'" In der erwarteten Region
werden zwei Absorptionen mittlerer Intensitit (1661, 1757 cm™') beobachtet, welche
vermutlich die symmetrische und asymmetrische Streckschwingung der an das Platinzentrum
koordinierten Diineinheit repriasentieren. Eine weitere im gleichen Bereich detektierte Bande
(1587 cm™") wird durch den Vergleich mit den entsprechenden Daten des unsubstituierten
1,4-Diphenylbutadiins (33)!'®! der C=C-Valenzschwingung des Phenylsubstituenten

zugeordnet.

~ ]
g P2 i;v/,
NP1 Pt 7o -
B

Abbildung 26: Molekiilstrukturen von 42a (links) und 41b (rechts). Wasserstoffatome und die
Fehlordnung in einer Ethylgruppe von 41b sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
-winkel (°): (42a) Sil1—Cl1: 1.831(5); C1—C2: 1.304(6); C2—C3: 1.475(6); C4—C5: 1.451(7);
C5-C6: 1.200(7); C6-Si2: 1.841(6); Cl1-Pt: 2.082(4); C2-Pt: 2.031(4); Sil-CI1-C2:
145.4(2); C1-C2-C3: 142.1(4); C4-C5-Ce6: 178.3(6); C5-C6-Si2: 177.6(6); C1-Pt—Pl:
112.6(2); P1-Pt—P2: 100.7(1); P2—-Pt—C2: 109. 9(2); C2-Pt—C1: 36.9(2); (41b) C1-C2:
1.450(5) C2—-C3: 1.310(4); C3—C4: 1.413(6); C4-C5: 1.310(4); C5—C6: 1.450(5); C2—Ptl:
2.047(3); C3—Ptl: 2.064(3); C4-Pt2: 2.064(3); C5-Pt2: 2.047(3); C1-C2-C3: 135.5(3);
C2-C3—-C4: 145.6(4); C3—C4-C5: 145.6(4); C4—C5—C6: 135.5(3); C2-Pt1-P1: 112.3(1);
P1-Pt1-P2: 102.2(1); P2-Pt1—C3: 108.4(1); C3—Pt1-C2: 37.2(2); C5-Pt2—P4: 112.3(1);
P4-Pt2P-3: 102.2(1); P3—Pt2—-C4: 108.4(1); C4-Pt2—-C5: 37.2(2).

Zusétzlich zu den spektroskopischen Daten kdnnen die Molekiilstrukturen von 42a und 41b
mittels Rontgenbeugung bestimmt werden (Abb. 25). Die so erhaltenen Daten liegen
erwartungsgemih sehr nahe an denen verwandter Komplexe [(R3P),Pt(5>-R‘~C=C-R*)] (R,
R¢ = Alkyl, Aryl).""'%! In 42a hat die an das Platinfragment koordinierte Dreifachbindung
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C1-C2 eine Linge von 1.304(6)A und befindet sich damit zwischen einer
C=C-Doppelbindung und einer C=C-Dreifachbindung (vgl. Abschnitt 1.2).'" Genauso
verhilt es sich mit C2—C3 bzw. C4—C5 in 41b, welche eine Bindungslinge von 1.310(4) A
aufweisen. Die Platinzentren in 42a und 41b zeigen eine verzerrt quadratisch-planare
Koordinationsgeometrie (Xp; = 360°), wobei die C—Pt—C Winkel mit 36.9 (42a) bzw. 37.2°
(41b) jeweils deutlich von den idealen 90° abweichen. Die P—Pt—P-Ebenen sind nur
geringfiigig gegen die C—Pt—C-Ebenen verdreht; der entsprechende Torsionswinkel weist
einen Wert von 4.1° (41a) bzw. 5.8° (42b) auf. Dahingegen ist die Verdrillung der
C—-Pt—C-Ebene gegeniiber der Spacerebene (bei 42a) bzw. der zweiten C—Pt—C-Ebene (bei
41b) mit 51.9 bzw. 63.5° deutlich stirker ausgepridgt, was vermutlich auf sterische

Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist.

1.4  Synthese von [(Et_«,P)th{3,4-112-E-Me3Si—CEC—C(H)=C(H)—CEC—SiMe3}]

43.

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Umsetzungen der Dialkine 32, 33 und 35
fihrt die Verwendung des E-Bis(alkinyl)alkens 34 nicht zur Bildung eines
Platinalkinkomplexes. Stattdessen wird in diesem Fall nur die C=C-Doppelbindung
angegriffen (Abb. 27). Diese Selektivitit ist bemerkenswerterweise unabhdngig von der

verwendeten Menge an [Pt(PEt;);] (23).

H Et3P\ /PEt3

N . + [Pt(PEt;),], — PEt, Me,Si Pt
———SiMe 373 3

/ 3 - = \s ", .H

Me,Si — Benzol, RT H . \
H %
SiMe;
34 3

Abbildung 27: Reaktion von 34 mit [Pt(PEt;)s].

Wie fiir ein symmetrisches Molekiil erwartet, zeigt das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 43 nur
ein Singulett (14.81 ppm, 'Jp_p, = 3539 Hz) fiir beide Phosphorkerne. Damit im Einklang ist
die Beobachtung, dass im 'H-NMR-Spektrum fiir die Protonen der Trimethylsilylgruppen

ebenso nur ein Singulett (0.21 ppm) detektiert wird. Weiterhin sind drei Multipletts fiir die



PEt;-Liganden zu sehen (CH,: 0.93 ppm, CHj: 1.59, 1.68 ppm). Das Protonensignal der an
das Platinfragment koordinierten Alkeneinheit wird bei 3.12 ppm aufgeldst und ist durch die
Kopplungen zu Phosphor und Platin aufgespalten. Die deutliche Verschiebung zu héherem
Feld gegeniiber dem Edukt 34 (6.13 ppm)”” steht im Einklang mit dem sp’-Charakter der
beiden CH-Einheiten und spricht fiir die Formulierung einer Platinacyclopropanspezies. Die
zugehérige *C{'H}-NMR-Resonanz kann entsprechend bei relativ hohem Feld (31.22 ppm)
detektiert werden. Die Kohlenstoftkerne der C=C-Dreifachbindungen ergeben zwei Signale
bei 80.48 und 114.33 ppm und liegen damit im Bereich der entsprechenden Eduktsignale (34:
101.1, 103.6 ppm).

Genau wie die NMR-spektroskopischen Daten sprechen auch die
schwingungsspektroskopischen Befunde fiir die vorgeschlagene Konstitution (Abb. 27). Das
IR-Spektrum (Festkorper) von 43 zeigt im Bereich zwischen 1700 und 2200 cm™ (siche
Abschnitt 1.2) nur eine breite Resonanz bei 2114 cm™'. Diese wird nach Vergleich mit den
Daten des  unsubstituierten  Dialkins 34 (v c=c=2110, 2158 cm_l)[%] der
C=C-Streckschwingung zugeordnet. Dagegen findet sich keine Bande, welche der
C=C-Streckschwingung (34: v c=c = 1748 cm™ )" entsprechen wiirde.

Eine mdgliche Erkldarung fiir die bevorzugte Koordination an die Doppelbindung liefert ein
Vergleich der entsprechenden Gruppenelektronegativititen. An der C=C-Doppelbindung von
34 befinden sich zwei stark elektronegative Alkinylsubstituenten (ENc=cy = 3.10)!"'%
wihrend an den C=C-Dreifachbindungen eine elektronenschiebende Trimethylsilylgruppe
(EN =2.06)"""") gebunden ist. Weiterhin ist bekannt, dass Metallkomplexe elektronenarmer
Alkine und Alkene aufgrund der stidrkeren z-Riickbindung vom Metall zum Liganden

besonders  stabil  sind.[!01:118-120]

Entsprechend kann durch die Reaktion von
Z-Me;Si—C=C—C(H)=C(H)—C=C—-SiMe; mit einem elektronenreichen Osmiumfragment ein
mit 43 verwandter Alkenkomplex erhalten werden.!'*"! Man sollte allerdings auch erwéhnen,
dass Endiine wie 34 hiufiger als 4-Elektronendonoren in Clusterkomplexen fungieren und

zwei Metallfragmente iiber eine C=C-Dreifachbindung verbriicken.'**!**!

Mit den hier beschriebenen Daten kann die weiter oben aufgeworfene Frage (vgl. Kapitel 1.1
und 1.2), warum sich die einfach diborierten Verbindungen 28-31 ausgehend vom
[3]Ferrocenophan 15 nur in Anwesenheit eines Uberschusses Dialkin sauber bilden,

beantwortet werden. Ein Vergleich der *'P{'H}-NMR-Daten zeigt, dass bei der Synthese von
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28-31 anndhernd dquimolare Mengen der einkernigen Platinalkinkomplexe 40a—42a bzw. 43
sowie geringe Mengen der zweikernigen Komplexe 40b—42b gebildet werden. Daraus kann
geschlossen werden, dass das bei der Reaktion freiwerdende Komplexfragment [Pt(PEts);]
bevorzugt an die unsubstituierten Dialkine koordiniert. Eine Koordination an die
Bis(boryl)alkenylalkine 28—31 findet demnach nur statt, wenn die platinhaltige Spezies 15
bzw. 23 (vgl. Abb. 23) im Uberschuss eingesetzt wird (siche Abschnitt 1.2).

1.5 Versuchte Synthese von [Fe{nS-C5H4B(NMez)}z(R)C=C—]2

44: R = Me; 45: R = Ph.

Nach der erfolgreichen einfachen Diborierung verschiedener Dialkine wird nun
versucht, die entsprechenden doppelt diborierten Produkte darzustellen. Hier fillt auf, dass die
Reaktion von 32 oder 33 selbst mit einem Uberschuss des [3]Ferrocenophans 15 nicht zu

einer doppelten Diborierung des Dialkins fiihrt (Abb. 28).

NMe
<
] B R
Fe ‘ Me,b\l\
Uberschuss 15
R——— = R @\B\\ B
B I, 80 °C, h T |
enzo mehrere Tage NMe, ‘ Lo
|
32: R=Me 44:R = Me R /1/3@
33:R=Ph 45:R = Ph Me,N

Abbildung 28: Versuchte doppelte Diborierung von 32 und 33.

Statt des erwarteten Tetrakis(boryl)dialkens 45 wird bei der Umsetzung von 33 neben dem
einfach diborierten Komplex 39 nur eine Reihe bekannter ([Pt(PEt3;),], n = 3, 4) sowie
unbekannter Nebenprodukte erhalten. Eine deutliche Trilbung der Reaktionslosung zeigt
aulerdem die Bildung von elementarem Platin an. Die entsprechende Reaktion von
2,4-Hexadiin (32) liefert analoge Ergebnisse. In spiteren Experimenten zeigte sich, dass
schon beim Erhitzen von 15 in Losung eine Reaktion eintritt (siche Abschnitt 6). Auch die
Verwendung des zweikernigen Platinkomplexes 41b als Synthesedquivalent fiir 33 fiihrt nicht
zum gewiinschten Tetrakis(boryl)dialken 45 (Abb. 29). Bei der Reaktion von 41b mit zwei

Aquivalenten 6 wird bereits bei Raumtemperatur eine 1 : 1 Mischung von 39 und 15 erhalten.



Beim Erhitzen auf 80 °C farbt sich die Losung dunkel und mittels NMR-Spektroskopie kann

das bereits erwdhnte Produktgemisch detektiert werden.

EtP  PEt,
\/ NMe,

Pt I/ //NMez
/ Ph 2Aq.6 ‘ B Ph ’ B
Fe A
Ph ./ Benzol, 80 °C, 1h ! ‘ + Fe /Pt(PEt3)2
Pt @\3 @ B
\ | Pt(PEL N
Et;P  PEt, NMe, (PEt;), NMe,
Ph
41b 39 15

Abbildung 29: Versuchte doppelte Diborierung von 41b.

Anzunehmen ist, dass die Zielmolekiile 44 und 45 aufgrund sterischer Wechselwirkungen
zwischen den Dimethylaminogruppen und den terminalen Substituenten des Dialkins nicht

gebildet werden kdnnen (Abb. 30).

Abbildung 30: Veranschaulichung der sterischen Uberfrachtung in den hypothetischen
Tetrakis(boryl)dialkenen 44 (R = Me) und 45 (R = Ph).

1.6  Synthese von [Fe{s’-CsH4B(NMe,)}2(Me;Si)C=C—C(H)=],

46: pR,pR / pS,pS; 47: pR.,pS.

Um die Vermutung zu iiberpriifen, dass sterische Griinde fiir das Scheitern der
zweifachen Diborierung von 32 und 33 verantwortlich sind, wird nun das iiber einen
Ethylenspacer verbriickte Dialkin 34 eingesetzt. Die Umsetzung von 34 mit zwei
Aquivalenten 6 und 20 mol% 23 bei 90 °C in Benzol fiihrt innerhalb von sechs Tagen zum
vollstindigen Umsatz der Edukte (Abb. 31, a). Verwendet man hingegen nur 10 mol%

Katalysator, so erhoht sich die Reaktionsdauer auf 12 d. Gegen Ende der Reaktion kann die
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Bildung eines gelben Niederschlags beobachtet werden. Eine alternative Methode zur
Darstellung von 46/47 stellt die Umsetzung von 34 mit zwei Aquivalenten des
[3]Ferrocenophans 15 dar (Abb. 31, b). In diesem Fall ist die Reaktionszeit erwartungsgemal

viel niedriger und bereits nach 1 h sind alle Edukte umgesetzt.

|
Fe
H I
a) 2 Ag. 6, 20 mol% 23,
Me,Si — \ Benzol, 90 °C, 6 d
—— SiMe; )2 Aq. 15,
H Benzol, 80 °C, 1 h
34 PR,pRIpS,pS-46 Me,N
und pR,pS-47

Abbildung 31: Synthese von 46 und 47 durch doppelte Diborierung von 34.

Die spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung zeigt die Bildung von zwei sehr
dhnlichen Produkten an. Mittels NMR-Spektroskopie kann ausgeschlossen werden, dass es
sich dabei um das bereits bekannte Produkt der einfachen Diborierung (30, siche Abschnitt
1.1) handelt. Auffillig ist, dass das Verhiltnis, in dem die beiden Produkte gebildet werden,
nicht konstant ist, sondern von der Konzentration der Reaktionslosung abhingt (siehe unten).
Die Bildung zweier Produkte steht im Einklang mit den Ergebnissen, welche aus den
Molekiilstrukturen von 29 (Abb. 18, 19) und 39 (Abb. 22) abgeleitet wurden. So kann man
davon ausgehen, dass die Kombination zweier chiraler Bis(boryl)alkenyl-Fragmente zur
Bildung von Diastereomeren fiihrt.!'**

Das Entfernen des Losungsmittels aus der Reaktionslosung fiihrt zuerst zu einer
Isomerenmischung. Wéscht man anschliefend mit Pentan und trocknet den Riickstand im HV,
so kann analysenreines 47 in einer Ausbeute von 56% isoliert werden. Engt man die
Waschlosung bis zur Trockne ein und extrahiert mit Hexan, ergibt sich nach Filtration und
Kristallisation bei =30 °C reines 46 in maBigen Ausbeuten. Durch Einengen der Mutterlauge
konnen zwar weitere Produktchargen erhalten werden, jedoch sind diese zunehmend mit
[Pt(PEts);] und [Pt(PEts;)s] verunreinigt. Hier wird bereits deutlich, dass die beiden
Diastereomere eine stark unterschiedliche Loslichkeit besitzen. So ist 46 sehr gut 16slich in

iiblichen polaren (CH,Cl,, CHCI;, Et,0), aromatischen (Benzol, Toluol) und aliphatischen



(Hexan, Pentan) Losungsmitteln, wéhrend 47 selbst in polaren, halogenierten Lésungsmitteln

nur miBig und in unpolaren Losungsmitteln beinahe unlslich ist.

Die NMR-Daten beider Diastereomere sprechen fiir die vorgeschlagene Zusammensetzung
(Abb. 31). Die 'H-NMR-Spektren zeigen im Bereich von 2.7 bis 3.0 ppm jeweils vier
charakteristische Singuletts fiir die Protonen der NMe,-Gruppen. Durch VT-NMR-Studien bis
100 °C  konnte keine Koaleszenz festgestellt werden, weshalb von partiellem
Doppelbindungscharakter in der B—N-Bindung ausgegangen werden kann (vgl. Abschnitt
1.1). Neben diesen Signalen kann jeweils ein Singulett (46: 0.06 ppm; 47: 0.07 ppm) sowie
eine Reihe von Multipletts (46: 3.88—4.26 ppm; 47: 3.90—4.26 ppm) fiir die Protonen der
SiMe;-Gruppen und der Cp-Ringe detektiert werden. Fiir die Spacereinheit wird jeweils ein
Singulett im olefinischen Bereich (46: 6.63 ppm; 47: 6.64 ppm) aufgelost. Die
BC{'H}-NMR-Daten lassen sich vollig analog zu den Protonenspektren auswerten. Neben
den im erwarteten Bereich detektierten Signalen fiir die an Silicium und Stickstoff
gebundenen Methylgruppen kann eine Reihe von Singuletts den CH-Einheiten der Cp-Ringe
zugeordnet werden. Die borgebundenen ipso-C-Atome konnen nicht aufgeldst werden. Die
Signale der Bis(boryl)alken-Kohlenstoffatome konnen mit Hilfe von
PC—'H-Fernkopplungsexperimenten (HMBC) als stark verbreiterte, zu tiefem Feld
verschobene Signale (46: 158.88, 166.81 ppm; 47: 158.65, 167.01 ppm) detektiert werden.
Das ''B{'H}-NMR-Spektrum zeigt fiir alle vier Borkerne jeweils nur eine breite Resonanz bei
40.7 (46) bzw. 40.3 ppm (47), die analog zu anderen [4]DiboradicarbaferroCenophanen,[77] im
Vergleich zur Ausgangssubstanz 6 (6 ''B = 44.4 ppm),P” leicht zu hohem Feld verschoben

ist.

Der endgiiltige Beweis fiir das Vorliegen von Diastereomeren kann mittels Rontgenbeugung
erhalten werden (Abb. 32, 33). Hier zeigt sich, dass beide Isomere jeweils zwei chirale
Ebenen besitzen. Diese bestehen, analog 28 (siehe Abschnitt 1.1), aus dem Bis(boryl)alken-
Fragment und dem direkt gebundenen Silicium- und Kohlenstoffatom (Abb. 19). Fiir ein
Molekiil mit zwei Chiralititselementen sind maximal 2% =4 Stereoisomere und damit zwei

124 . . . . .
(1241 Die einzelnen Stereoisomere unterscheiden sich durch

Paare von Diastereomeren denkbar.
die Stellung der Ferrocenyleinheiten beziiglich der Ebene, welche durch die Hexatrieneinheit

(C1=C2—C3=C4—-C5=C6) aufgespannt wird (Abb. 34). Die Deskriptoren pR,pR, pS.pS, pR,pS
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und pS.pR kénnen entsprechend der CIP-Regeln fiir planare Chiralitit®? zugewiesen werden.
Es kommt in diesem Fall zur Bildung zweier Diastereomere (46 und 47), wobei Ersteres
chiral ist und als Racemat aus den beiden Enantiomeren pR,pR—46 und pS,pS—46 kristallisiert.
Die beiden anderen, prinzipiell denkbaren Enantiomere pR,pS—47 und pS,pR—47 stellen nur
zwel Rotationsisomere einer Verbindung dar, die durch ein Inversionszentrum ineinander
tiberfiihrt werden konnen. Das zweite Diastereomer (47) stellt somit eine achirale
meso-Verbindung dar.!'**!

Die asymmetrische Einheit von 46 enthdlt zwei unabhéngige Molekiile. Da sich aber die

Bindungsldngen und —winkel kaum unterscheiden, soll im Folgenden exemplarisch nur eins

der Molekile diskutiert werden.

Abbildung 32: Molekiilstruktur von pS,pS-46. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Die
asymmetrische Einheit enthélt zwei unabhédngige Molekiile. Ausgewidhlte Bindungsliangen
(A) und -winkel (°): C1-C2: 1.366(3); C2—C3: 1.462(3); C3—C4: 1.340(3); C4—C5: 1.464(3);
C5-C6: 1.363(3); B1-N1: 1.396(3); B2—N2: 1.395(3); B3—N3: 1.399(3); B4-N4: 1.395(3);
C1-C2-C3—-C4: 173.2(2); C3—C4-C5-C6: 179.9(2); C1-C2—C5-C6: 171.2; C2—C3-C4:
123.5(2); C3—C4—-C5: 121.4(2); o: 1.7/ 1.5; 0: 178.8/179.1; y: 4.3 / 3.3.



Abbildung 33: Molekiilstruktur von pR,pS-47. Wasserstoffatome sowie ein fehlgeordnetes
Chloroformmolekiil sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ellipsoide bei
50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): C1-C2:
1.368(3); C2—C3: 1.466(3); C3—C4: 1.349(5); C4—C5: 1.466(3); C5—C6: 1.368(3); B1-N1:
1.408(4); B2—N2: 1.396(4); B3—N3: 1.396(4); B4—N4: 1.408(4); C1-C2—C3—C4: 176.5(3);
C3-C4-C5—-C6: 176.5(3); C1-C2-C5—Cé6: 180.0; C2-C3—-C4: 124.8(3); C3—C4-CSs:
124.83); a: 1.2/ 1.2;0: 178.9/178.9; y: 2.2/ 2.2.

Beide Diastereomere kristallisieren in der triklinen Raumgruppe Pi. Isomer 46 nimmt jedoch
eine syn-Konformation ein (Fel--Fe2=28.7 A), wihrend 47 in einer gestreckteren Form
(Fel--Fe2 =10.0 A) kristallisiert (Abb. 33). Dieses Verhalten wirkt sich deutlich auf die
Loslichkeit der Isomere aus (sieche oben). Die zentrale C=C-Doppelbindung ist in beiden
Diastereomeren E-konfiguriert und liegt mit einer Bindungslinge von 1.340(3) A (46) bzw.
1.349(5) A (47) im erwarteten Bereich.'"”!  Wie angenommen sind  die
Ferrocenophaneinheiten anndhernd ungespannt. Die Kippwinkel o zeigen Werte von 1.6 / 1.5°
(46) bzw. 1.2/1.2° (47) im Vergleich zu 12.8 bzw. 5.0° bei den Ausgangsmaterialien 6!°°!
und 15.7"" Analog dazu liegen die Deformationswinkel ¢ mit 178.8/179.1° (46) bzw.

178.9 / 178.9° (47) sehr nahe an den 180° des ungespannten Ferrocens.!'”> Wie in den weiter
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oben beschriebenen Verbindungen 28 und 39 (Abb. 18, 22) stehen die Cp-Ringe anndhernd

ekliptisch zueinander, was sich am Torsionswinkel (y = 2—4°) ablesen ldsst.

Abbildung 34: Vereinfachte Darstellung der Molekiilstrukturen von pS,pS-46 (links) und
pR,pS-47 (rechts). Wasserstoffatome sowie an Silicium und Stickstoff gebundene

Methylgruppen sind nicht gezeigt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit.
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Abbildung 35: Cyclovoltammogramme (Oxidation) von 46 (rot, ¢ = 0.3 mmol-L™") und 47

(schwarz, ¢ =0.6 mmol-L™") vs. Ferrocen/Ferrocenium (v =100 mV-s ™', 0.2 M [BusN][PF]

n CHzClz)
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Da die beiden Isomere je zwei durch ein konjugiertes Gerlist miteinander verbundene
redoxaktive Ferrocenophanfragmente aufweisen, ist das Ausmall der elektrochemischen
Kommunikation zwischen den beiden Eisenzentren von groflem Interesse. Aus diesem Grund
werden 46 und 47 elektrochemisch durch Cyclovoltammogramme (CH,Cl,, vs.
Ferrocen/Ferrocenium) untersucht.

Hierbei ergab sich fiir beide Isomere jeweils ein vollstindig reversibler Redoxprozess (Abb.
35) bei Eip=—80mV (46) bzw. E, =—70 mV (47). Diese Werte liegen in der gleichen
GroBenordnung wie die vergleichbarer Ferrocen-basierter Systeme.!'2'?*) Aus dem Auftreten
nur einer Welle ldsst sich schlieen, dass keine signifikante Kommunikation zwischen den
beiden Eisenzentren vorhanden ist. Fiir diesen Fall wire im CV-Spektrum das Vorhandensein

[27) Fiir die vernachlissigbare

einer zweiten Redoxwelle bei hoherer Spannung zu erwarten.
Kommunikation zwischen den Eisenzentren kann es verschiedene Griinde geben. So fallt
beim Betrachten der Molekiilstrukturen (Abb. 32—34) auf, dass die freien p,-Orbitale der
Boratome anndhernd senkrecht zur Ebene des Hexatriengeriists (C1=C2—C3=C4—-C5=C6)
stehen. In 46 betrigt der Winkel zwischen der Ebene B1-C1—C2-B2 und der Bindungsebene
um B1 85.3° (88.0° im Falle von B3—C5—C6—B4 und B4) und in 47 haben die entsprechenden
Winkel einen Wert von jeweils 78.6°. In beiden Fillen sollte die Konjugation deutlich
eingeschrinkt sein.!"*”! Jikle er al. konnten zeigen, dass in einem #hnlichen System ein
NMe,-Substituent durch Lieferung von Elektronen in das unbesetzte p,-Orbital des Bors
dessen Lewis-Aziditdt deutlich herabsetzt und somit die elektrochemische Kommunikation
iiber das Boratom hinweg verringert."*” Aufgrund der nicht vorhandenen Kommunikation

zwischen den beiden Eisenzentren stellen 46 und 47 Vertreter der Klasse I nach der Robin-

Day-Klassifikation'*"! dar.

Weitere Experimente haben gezeigt, dass sich die Diastereomere 46 und 47 leicht ineinander
umwandeln lassen. Erhitzt man eine stark verdiinnte Losung von diastereomerenreinem 46
oder 47, so stellt sich nach vier Tagen bei 60 °C ein Diastereomerenverhéltnis von 1 : 1 ein.
Die Zeit und das Verhiltnis sind unabhingig davon, ob die Reaktion in Benzol oder
Dichlormethan durchgefiihrt wird. Bei Erhohung der Temperatur auf 80 °C stellt sich
dasselbe Verhiltnis bereits nach 11 h ein. Interessant ist weiterhin, dass die Zugabe von
50 mol% [Pt(PEts);] keinen Einfluss auf Dauer oder Diastereomerenverhiltnis hat. Im Falle

einer hoher konzentrierten Losung féllt beim Erhitzen das schlechter 16sliche Isomer 47 aus,
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wodurch sich 46 in Losung anreichert. Filtriert man anschlieBend 47 ab, so stellt sich nach
Erhitzen der resultierenden Losung wiederum ein Verhéltnis von 1 : 1 ein. Auf diese Weise
wird auch verstindlich, warum 47 in einer Ausbeute von 56% isoliert werden kann (siche
oben).

Um die Isomerisierung genauer quantifizieren zu konnen, werden kinetische Messungen
durchgefiihrt. Eine Losung von 47 in Toluol-Dg ([47]p = 2.1 pmol-L_l) wird im NMR-Gerit
auf 80 °C erhitzt und die Reaktion mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Aus den
erhaltenen Daten wird ein In[47]-#-Diagramm (Abb. 36) erstellt. Die ermittelte
Ausgleichsgerade zeigt, dass eine Reaktion erster Ordnung vorliegt und die
Geschwindigkeitskonstante 2 -107°s™'  betrdgt. Diese entspricht einer freien
Reaktionsenthalpie (= Gibbs-Energie) AG"so von 98.4 kJ'mol™'. Die ersten drei Messungen
wurden aufgrund eines noch nicht stabilen Shims nicht in die Berechnung einbezogen. Auch
wurden nur Messpunkte bis zu einem Reaktionsumsatz von 75% berticksichtigt, da danach

keine vollstdndige Loslichkeit mehr vorhanden war.

F 3
0,6 M
H e
0,5 >
._ N ¢ 30°C
0,4 + % B 90°C
~ .
% 03 {4 100 °C
- R2 = 0,9897 W R2= 0,9785 — Y= -0.00002x + 0.5789
0,2 ¢
————— Y =-0.00006x + 0.6294
R2=0,9793
R S — e uiint y =-0.0002x + 0.5028
0 50 100 150 200 250 300

t [min]

Abbildung 36: In[47]-t-Diagramm bei 7 = 80 (griin), 90 (rot) und 100 °C (blau).

Das NMR-Experiment wird anschlieBend bei 90 und 100°C ([47]o=2.3 pmol-L™")
wiederholt. Bei 90 °C wird das konstante Diastereomerenverhéltnis nach vier Stunden erreicht
und die Auswertung ergibt Werte von 6-10°s"' bzw. 97.5kJmol™' fir die

Geschwindigkeitskonstante und die freie Reaktionsenthalpie. Erwartungsgemall verlauft die



Reaktion bei 100 °C nochmals wesentlich schneller und erreicht das Ende bereits nach 1.5 h.
Die Geschwindigkeitskonstante betridgt 2-10*s™ entsprechend einem AG" von

97.0 kJ-mol .
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Abbildung 37: In(k/T)-1/T-Diagramm (Eyring-Plot).

Mit Hilfe eines Eyring-Plots (Abb. 37) wird anschlieend der Wert der Reaktionsenthalpie
AH" zu 122.9 kJ'mol™' bestimmt. Fiir die Reaktionsentropie AS" ergibt sich ein Wert von
69.2 J-mol K.

Um den Mechanismus dieser interessanten Isomerisierungsreaktion genauer verstehen zu
konnen, werden zusdtzlich quantenchemische Methoden angewandt. Dazu werden
Rechnungen sowohl an den drei vereinfachten Modellsystemen [Fe{nS—C5H4B(NH2)}2C2H2]
(1, Abb. 38), [Fe{n’-CsH,B(NH,)},C=(SiMe3;)C—CH=CH,] (II) und
[Fe{;15-C5H4B(NM62)}2C=(SiMeg)C—CH=CH2] (IIT) als auch an den isolierten Komplexen 46
und 47 durchgefiihrt. Deren optimierte Geometrien dhneln stark den rontgenographisch
bestimmten Strukturen. Weiterhin féllt auf, dass die berechneten SCF- Energien von 46 und
47 mit einem Unterschied AE <1kJ-mol™ fast gleich sind (Tabelle 4). Dieses Ergebnis

erklirt die im Experiment beobachtete Einstellung eines 1 : 1 Verhiltnisses.
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Abbildung 38: Optimierte Geometrien der Modellsubstanz [Fe{i’-CsHsB(NH,)},C,H,] (I).
Angegeben sind die Punktgruppe, die Anzahl der imagindren Frequenzen (=/F) und der

Energieunterschied zum globalen Minimum IB in kJ-mol™".

Fiir die Umwandlung von 46 in 47 oder umgekehrt muss eines der Ferrocenophanfragmente
einen Prozess durchlaufen, der es in sein Spiegelbild iiberfiihrt — ein entsprechendes Paar aus
Bild und Spiegelbild (IA, IA’) ist in Abb. 39 dargestellt. Man sollte erwdhnen, dass im Fall

der dort verwendeten Modellsubstanz I Bild und Spiegelbild identische Molekiile darstellen.

Tabelle 4: Absolute Energien E}, in Hartree und Energieunterschiede AE in kJ ‘mol ™

. E AE
Verbindung [Harthree] [kJ-mol |
IA —748.9632057136 12.5 bzgl. IB
IB —748.9679815149
Ic —748.9566985336 29.6 bzgl. IB
ID —748.8694190942 | 258.8 bzgl. IB
ITS —748.9623981003 14.7 bzgl. IB
1A —1235.050064519
118 —1235.040228723 | 25.8 bzgl. 1A
1A —1392.271754529
1118 —1392.248045400 | 62.2 bzgl. IIIA
46 —2705.953573260 0.6 bzgl. 47
47 —2705.953791529
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Abbildung 39: Postulierter Mechanismus und Reaktionsprofil der Isomerisierungsreaktion

46 / 47 basierend auf der Modellsubstanz I (Energien in kJ-mol ™).

Das Cs-symmetrische Konformer IA, dessen Geometrie der mittels Rontgenbeugung
gefundenen Strukturen von 46 und 47 entspricht, wurde als Startpunkt fiir die
Isomerisierungsreaktion gewdihlt (Abb. 39). Als absolutes Minimum wurde jedoch die
Cy-symmetrische Struktur IB identifiziert, die um 13 kJ'mol™! stabiler ist als IA. Das
Cyy-symmetrische IC (Abb. 38) ist zwar gegeniiber IB ebenfalls nur um 30 kJ-mol™
destabilisiert, kommt jedoch aus anderen Griinden nicht als Zwischenstufe bei der
Isomerisierung von 46/47 in Betracht. Im Falle groBerer Substituenten an der
Bis(boryl)alkeneinheit wiirden diese ndmlich in eine sterisch unglinstige koplanare

Anordnung gezwungen, was zu einer Rotation der NR,-Gruppen und somit zum Wegfallen
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der stabilisierenden 7—Wechselwirkung zwischen Stickstoff und Bor fiihren wiirde. Der
resultierende Zustand wire energetisch wesentlich instabiler, was leicht an den signifikant
hoheren Energien der entsprechenden Strukturen der grof3eren Modellsubstanzen II und III
(Ip: 258 kJ-mol™'; IIp: 715 kJ'mol™'; IIID: 773 kJ'mol ") abgelesen werden kann.

Ein wesentlich plausiblerer Reaktionspfad wurde durch das weitere Absuchen der
Hyperfliche der Basisverbindung I gefunden (Abb. 39). So kann man die Umwandlung
zwischen IA und IA’ als zweistufigen Prozess beschreiben. Das Umklappen -einer
Aminoborylgruppe auf die andere Seite der Alkeneinheit fiihrt liber einen niedrig liegenden
Ubergangszustand  (ITs: 15 kJ'mol™") zur C,-symmetrischen Geometrie IB. Durch die
Wiederholung dieses Vorgangs mit der anderen B=NR;-Einheit gelangt man zu IA’. Man
sollte erwdhnen, dass das Umklappen der beiden Aminoborylgruppen in der umgekehrten
Reihenfolge einen dem eben geschilderten Vorgang entarteten Prozess darstellt. Im Falle der
sterisch anspruchsvolleren Modelle II und III stellen, im Gegensatz zu I, nicht mehr IIB bzw.
IIIB (Abb. 40) das absolute Minimum dar, sondern IIA bzw. IIIA. Die den mittels
Rontgenbeugung bestimmten Festkorperstrukturen von 46 und 47 entsprechenden Strukturen
sind um 26 bzw. 61 kJ'mol ™" stabiler als IIB bzw. IIIB. Die theoretischen Befunde sind somit
im Einklang mit den kinetischen Daten (AH" = 122.9 kJ'mol™"). Aufgrund des zu erwartenden
extrem hohen Rechenaufwands konnte der Ubergangszustand dieser komplizierteren Modelle

IT und IIT jedoch nicht lokalisiert werden.

Abbildung 40: Graphische Darstellung von IIB (links) bzw. IIIB (rechts).



1.7  Synthese von [1,4-{Fe{n’-CsH;B(NMe;)},(Me;Si)C=C},CsH,]

48: pR,pR / pS,pS; 49: pS.pR.

Wenn statt dem ethylenverbriickten 34 das entsprechende phenylenverbriickte Dialkin
35 eingesetzt wird, erhédlt man dhnliche Ergebnisse. Die doppelte Diborierung mit zwei
Aquivalenten des [3]Ferrocenophans 15 fiihrt wiederum schon nach kurzer Zeit zur Bildung
zweier Diastereomere 48 und 49 (Abb. 41, a). Im Gegensatz zur eben geschildeten doppelten
Diborierung von 34 scheint eines der hier vorliegenden Diastereomere energetisch bevorzugt
zu sein. So stellt sich auch bei starker Verdiinnung ein Verhéltnis von 1.3 : 1 zugunsten von

48 ein.

a) 2 Ag. 6, 10 mol% 23, LTS, B//

Benzol, 90 °C, 2d |
Me,Si — — SiMe; " Fe
b) 2 Ag. 15, !

Benzol, 80 °C, 1 h L g

35 pR,pRIpS,pS-48 Me,Si B LT\
und pR,pS-49 Me,N

Abbildung 41: Synthese von 48 und 49 durch doppelte Diborierung von 35 unter

stochiometrischen und homogen-katalytischen Bedingungen.

Analog den bereits geschilderten Umsetzungen kann die Reaktion auch mit zwei
Aquivalenten 6 unter Zusatz von katalytischen Mengen [Pt(PEt3)3] (23) durchgefiihrt werden
(Abb. 41, b). In diesem Fall verldngert sich die Reaktionsdauer auf zwei Tage, das gebildete
Diastereomerenverhéltnis bleibt jedoch bei 1.3 : 1. Die Reaktion kann auflerdem schrittweise
durchgefiihrt werden, indem man zuerst das Dialkin zum einfach diborierten Komplex 31
umsetzt (siche Abschnitt 1.2) und diesen dann mit einem weiteren Aquivalent 15 bzw. 6 und
katalytischen Mengen [Pt(PEt;);] umsetzt. Auch in diesem Fall erhdlt man ein
Isomerenverhéltnis von 1.3 : 1.

Wie bereits fiir die zuvor genannten [4]Ferrocenophane 46 und 47 gezeigt, lassen sich auch 48
und 49 ineinander umwandeln. Die Umwandlung findet hier allerdings unter viel milderen

Bedingungen statt. So reicht es bereits aus, eine verdiinnte Losung eines der beiden
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Diastereomere iiber Nacht bei Raumtemperatur zu lagern, um zum oben genannten
Diastereomerenverhéltnis von 1.3 : 1 zu gelangen. Erhitzt man die Probe auf 80 °C, verringert

sich der Zeitraum auf 2 h.

Folglich muss bei der Aufarbeitung beachtet werden, die Substanzen nicht in Losung zu
erwiarmen. Durch Kristallisation aus einer verdiinnten Lésung in Hexan gelingt die Isolierung
von diastereomerenreinem 48, das zweite Isomer (49) kann hingegen nur leicht in Losung
angereichert werden.

Eine weitere Folge des dynamischen Verhaltens ist, dass nicht alle NMR-Signale zweifelsfrei
zugeordnet werden konnen. Wihrend die relativ kurzen 'H- und ''B-NMR-Messungen an
einer Losung von diastereomerenreinem 48 durchgefiihrt werden kdnnen, lassen sich die im
Folgenden diskutierten Signale fiir 49 lediglich aus dem Spektrum der
Diastereomerenmischung entnehmen. Beide Diastereomere zeigen wie erwartet nur ein
Singulett fiir die Protonen der Trimethylsilylgruppe (48: 0.33 ppm; 49: 0.32 ppm) sowie vier
Singuletts fiir die Protonen der borgebundenen Aminomethyleinheiten (48: 2.55, 2.61, 2.79,
2.80 ppm; 49: 2.57, 2.67, 2.79, 2.81 ppm). Wie fiir 46 /47 kann auch hier in VT-NMR-
Experimenten bis 100 °C keine Koaleszenz der Aminomethylsignale festgestellt werden. Die
Signale der Cp-Protonen finden sich zwischen 4.19 und 4.64 ppm. Ein weiteres Singulett bei
7.54 ppm (48) bzw. 7.55 ppm (49) wird den Protonen der aromatischen Spacergruppe —CcHs—
zugeordnet. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum von 48 zeigt nur ein breites Signal bei 41.1 ppm.
Da das entsprechende Spektrum der Diastereomerenmischung analoge Ergebnisse liefert, ist
davon auszugehen, dass die Boratome in 49 eine sehr dhnliche Verschiebung aufweisen.
Ungleich schwerer fillt die Zuordnung der "“C{'H}-NMR-Signale. Durch die erhhte
Messzeit ist es hier nicht moglich, ein Spektrum von reinem 48 aufzunehmen. Durch
Zuhilfenahme des bekannten Diastereomerenverhéltnisses lassen sich allerdings die Signale
der Trimethylsilylgruppe (48: 2.99 ppm; 49: 3.00 ppm) den einzelnen Diastereomeren
zuordnen. Analog kann auch mit den Signalen der ipso-C-Atome der Phenyleneinheit bei
145.52 (48) und 145.43 ppm (49) verfahren werden. Die CH-Signale der Spacereinheit sind
vom Losungsmittelsignal (C¢Dg) verdeckt. Die Signale der Cp- und NMe,-Kohlenstoffatome
iberlagern stark und kénnen somit nicht eindeutig zugeordnet werden. Die Kohlenstoffatome
der Bis(boryl)alkeneinheiten (C1/C6 bzw. C2/C4 in Abb. 42) lassen sich aufgrund
BC—"H-Fernkopplungen zu den Protonen der Trimethylsilylgruppen (C1/C6: 158.0 ppm)



bzw. des Phenylenspacers (fir C2/C4, 171.16, 171.30 ppm) detektieren. Da diese Signale
sehr breit sind, ist allerdings keine Zuordnung zu einem der beiden Isomere moglich.
Insgesamt sprechen die spektroskopischen Daten fiir das Vorliegen zweier diastereomerer
[4]Diboradicarbaferrocenophane.

Der endgiiltige Beweis fiir die Konstitution von 48 kann durch das Bestimmen der
Molekiilstruktur im Feststoff mittels Rontgenbeugung gefiihrt werden (Abb. 42). Analog zu
46 kristallisiert 48 als Racemat in der triklinen Raumgruppe Pi. Den beiden Enantiomeren
werden entsprechend der CIP-Nomenklatur® die Deskriptoren pR,pR und pS,pS zugeordnet.
Die Struktur des zweiten Diastereomers (49) konnte aufgrund der bereits genannten
Schwierigkeiten bei der sauberen Isolierung nicht bestimmt werden. Aufgrund der
gefundenen Analogie 46 / 48 und der vergleichbaren NMR-Daten kann man jedoch davon

ausgehen, dass 48 und 49 sich dhnlich zueinander verhalten wie 46 und 47.

Abbildung 42: Molekiilstruktur von pR,pR-48. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte
Bindungslingen (A) und -winkel (°): C1-C2: 1.355(4); C2—C3: 1.492(3); C4—C5: 1.506(3);
C5-Ceé6: 1.350(4); BI-N1: 1.401(4); B2-N2: 1.396(4); B3—N3: 1.394(4); B4-N4: 1.393(3);
Sil—-C1-C2: 127.3(2); C1-C2—C3: 123.8(2); C4—C5-C6: 122.7(2); C5-C6-Si2: 124.7(2);
CI1-C2-C5—C6:31.9; a: 1.1/2.2;0: 179.2/178.3; : 0.2/ 2.2.
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Den groften Unterschied zwischen 48 und 46 / 47 stellt der Torsionswinkel C1-C2—-C5—-C6
dar. Dieser nimmt bei 48 einen Wert von 31.9° an und ist damit signifikant groBer als bei 46
und 47, wo Werte von 8.8° bzw. 0° abgelesen werden. Man kann annehmen, dass diese
Abweichung sterischen Ursprungs ist. So sorgt der bei 48 vorhandene Phenylenspacer dafiir,
dass die beiden Ferrocenophanfragmente sich freier gegeneinander drehen konnen. Dazu passt
auch, dass der Abstand zwischen den beiden Eisenzentren mit 12.2 A noch groBer ist als bei
47 (Fel--Fe2=10.0 A). Die Ferrocenophanfragmente zeigen bei 48 den Erwartungen
entsprechend nur eine sehr schwache Ringspannung (a = 1.1 bzw. 2.2°). Die Cp-Ringe stehen
fast perfekt ekliptisch, wie am Torsionswinkel y (0.2°/2.2°) abgelesen werden kann. Die
C=C-Doppelbindungen der Bis(boryl)alkeneinheiten (C1—C2 und C5-C6) liegen mit
Bindungslingen von 1.355(4) bzw. 1.350(4) A im erwarteten Bereich. Die B—N-Abstinde
(1.393(3)-1.401(4) A) lassen wiederum auf eine signifikante 7-Beteiligung schlieBen, was mit
den aus VT-NMR-Studien gewonnenen Daten im Einklang ist. Die restlichen geometrischen
Parameter sind vergleichbar mit denen der vorher diskutierten

[4]Diboradicarbaferrocenophane und zeigen keine Auffilligkeiten.

Analog zu 46 und 47 zeigt der Komplex 48 eine gute Loslichkeit in aromatischen und
chlorierten Losungsmitteln. Dagegen ist seine Loslichkeit in aliphatischen Solventien wie

Hexan oder Pentan deutlich schlechter.

Zur Quantifizierung der Isomerisierungsreaktion zwischen 48 und 49 werden wiederum
kinetische Messungen durchgefiihrt. Eine stark verdiinnte Losung von 48 in Benzol-Dg
(co =2 pmol-L™") wird bei RT alle 15 Minuten mittels 'H-NMR-Spektroskopie untersucht. Es
zeigte sich dabei, dass nach 16 h das konstante Verhéltnis von 1.3 : 1 erreicht wird. Aus dem
In[48]-t-Diagramm (Abb. 43) ldsst sich ablesen, dass es sich erneut um eine Reaktion erster
Ordnung handelt. Die Geschwindigkeitskonstante kj; = 9-10*s7! entspricht einer freien

Reaktionsenthalpie AG#B von 72.7 kJ-mol ..
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Abbildung 43: In[48]--Diagramm: [48]y = 2 pmol-L™, T'=23 °C.

Dieser Wert ist deutlich niedriger als fiir das System 46 / 47 (AG"»; = 102.5 kJ'mol™"). Eine
mogliche Erklérung fiir diesen stark abweichenden Wert konnte die bereits bei der Diskussion
der Rontgenstrukturdaten beschriebene, grofere Bewegungsfreiheit der
Ferrocenophanfragmente gegeneinander darstellen. Es ist denkbar, dass dadurch ein anderer

Pfad der Isomerisierung eroffnet wird.

1.8  Synthese heterobimetallischer [4]Diboradicarbametalloarenophane

Nachdem die doppelte Diborierung eines Dialkins anhand zweier Beispiele erfolgreich
demonstriert werden konnte, stellte sich nun die Frage, ob es moglich ist, zwei verschiedene
[2]Borametalloarenophane an ein Dialkin zu binden.

Hierfiir geeignete Vorstufen stellen die einfach diborierten Komplexe 28-31 dar (siche
Abschnitt 1.1). Allerdings zeigte sich schon in Vorversuchen, dass die doppelte Diborierung
von Dialkinen misslingt, wenn diese keine Spacereinheit zwischen den beiden
C=C-Dreifachbindungen tragen (siche Abschnitt 1.5). Daher werden 28 und 29 nicht weiter in
Betracht gezogen. Da zudem 30 nicht sauber isoliert werden kann, wird 31 als geeignete
Vorstufe ausgewéhlt.

Die Umsetzung von [Fe {5’-CsHsB(NMe,)}2(Me;3Si)C=C—C¢Hs—C=C—SiMes] (35) mit einem
Aquivalent [Cr{iy(’-C6H5B(NMez)}th(PEt3)2] (16) bei 80°C in Benzol (fiihrt
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erwartungsgemill bereits innerhalb einer Stunde zum kompletten Verbrauch von 16

(Abbildung 44).

NMez /NMez

@ |
B SiMe3 @B\

Fe + Cr Pt(PEt;),
‘ ! / Benzol, 80 °C, 1 h
@\B <8
AN
NMe,
NMez
35 SiMe 16

Abbildung 44: Diborierung von 35 mittels 16.

Mittels NMR-Spektroskopie kann die Bildung eines komplexen Produktgemischs beobachtet
werden. Dieser Befund ist allerdings nicht unerwartet, da das potentielle Produkt 50
vermutlich wiederum zwei chirale Ebenen aufweist und somit 2> = 4 Stereoisomere (pR,pR,
pS,pS, pR,pS, pS,pR) denkbar sind. Zusdtzlich wiren in 50 zwei verschiedene
Metalloarenophanfragmente gebunden, was wiederum zur Folge hitte, dass die Isomere mit
den Deskriptoren pR,pS und pS,pR in diesem Fall zwei verschiedene, nicht zueinander
enantiomere Verbindungen darstellen. Auch wenn die beiden verbleibenden Stereoisomeren
(pR,pR, pS.pS) vermutlich wiederum als, unter achiralen Bedingungen, nicht unterscheidbares
Enantiomerenpaar auftreten wiirden, konnte mit der Bildung dreier Produkte gerechnet
werden. Eine weitere Konsequenz aus der Anwesenheit zweier verschiedener
Metalloarenophane ist, dass die beiden Hemisphidren der Produktmolekiile nicht mehr
chemisch dquivalent sind und somit die Anzahl der im NMR-Spektrum detektierten Signale
steigt (Tabelle 5).



Tabelle 5: Anzahl der 'H-NMR-Signale der verschiedenen Gruppen von 48 (beobachtet) und

50 (erwartet).

Anzahl '"H-NMR-Signale

Verbindung SICH3 NCH3 C5H4 C6H5 C6H4
48 1 4 5° 1
50 2 8 8¢ 10°¢ 3

“ Angabe pro Isomer. ” Signale iiberlappen teilweise. ¢ Signale von quartiren, borgebundenen C-Atomen kénnen

meist nicht aufgeldst werden.

Im 'H-NMR-Spektrum der Produktmischung werden Signale in den fir SiCHs-, NCHs-,
CsHa- / CeHs- und CeHy-Protonen typischen Bereichen detektiert. Eine Zusammenfassung zu
kompletten oder teilweisen Signalsdtzen einzelner Produkte gelingt aufgrund der groBen
Anzahl von teilweise {iberlappenden Signalen auch wunter Zuhilfenahme der
Intensititsverhiltnisse nicht. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum zeigt nur ein Signal bei 42.5 ppm.
Dieses ist allerdings sehr breit, sodass dort vermutlich mehrere Signale zusammenfallen. Die
aus dem "C-NMR-Spektrum ablesbaren Daten bekriftigen die Vermutung, dass eine
Mischung mehrerer sehr #hnlicher Produkte erhalten wird. Neben den bereits im 'H-NMR-
Spektrum identifizierten Gruppen konnen hier mithilfe von HMBC Experimenten auch
Signale einiger quartdrer C-Atome (CsHs und BC=CB) detektiert werden. Grundsétzlich legen
die NMR-spektroskopischen Daten die Bildung von 50 als Mischung mehrerer Isomere nahe.
Da aber keines der Produkte isomerenrein isoliert werden konnte, muss dies als Vermutung

gelten.
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2 Diborierung von Isocyaniden

Nach der erfolgreichen einfachen und zweifachen Diborierung von Dialkinen stellt
sich zudem die Frage, ob die verwendeten [2]Borametalloarenophane auch fiir die
Funktionalisierung anderer ungesattigter Verbindungen geeignet sind. Die Wahl fiel zunachst
auf Isocyanide (C=N-R), da die erwarteten Produkte potentiell polare ansa-Briicken

aufweisen wurden.

2.1 Synthese von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}2C=N—R]

51: R =/Bu; 52: R =Cy.

Die Umsetzung von [Fe{r’-CsH4B(NMe,)},C=N-R] (6) mit den Isocyaniden
C=N-1Bu (27) oder C=N—Cy (53) fiihrt unter sehr milden Reaktionsbedingungen selektiv zu
den entsprechenden [3]Ferrocenophanen 51 und 52 (Abb. 45, oben). Direkt bei Zugabe des
Isocyanids zu einer Losung des Diborans(4) kann eine deutliche Aufhellung der urspriinglich
orange-roten Losung beobachtet werden, was mit der VergroBerung der ansa-Briicke im
Einklang steht (vgl. Abb. 10, Abschnitt A). Die unmittelbar im Anschluss mittels NMR-
Spektroskopie durchgefiihrte Reaktionskontrolle zeigt bereits den kompletten Verbrauch der
Edukte und die Bildung eines neuen Signalsatzes an. Eine alternative Darstellungsmethode
von 51 und 52 geht vom [3]Diboraplatinaferrocenophan 15 aus (Abb. 45, unten). Lost man
dieses zusammen mit dem entsprechenden Isocyanid in Benzol, so kommt es bei
Raumtemperatur nur sehr langsam zur Bildung der gewiinschten Produkte. Die
Reaktionsgeschwindigkeit kann jedoch durch Erhitzen der Losung auf 80 °C deutlich
gesteigert werden. Auf diese Weise kann man 51 und 52 innerhalb einer Stunde quantitativ
erhalten. Die Reaktionsansdtze verfarben sich hier schon kurz nach Beginn des Erhitzens

dunkelrot und werden triib, was auf die Bildung von metallischem Platin schlie3en ldsst.
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Abbildung 45: Darstellung der [3]Ferrocenophane 51 und 52 durch 1,1-Diborierung der
Isocyanide C=N—-R (27: R = Bu; 53: R = Cy) mittels 6 (oben) bzw. 15 (unten).

Bemerkenswert ist, dass bei den NMR-Kontrollen keine 16slichen Nebenprodukte detektiert
werden. Allerdings konnen S1 und 52 nicht durch anschlieBendes Entfernen des
Losungsmittels analysenrein erhalten werden, da es dabei zur Bildung schlecht 16slicher
Zersetzungsprodukt kommt. Fiihrt man die Reaktionen jedoch in Hexan durch, so kann man
durch Abkiihlen der Reaktionslosungen auf —30 °C die spektroskopisch sauberen Produkte in
méiBigen Ausbeuten von 41% (51) bzw. 55% (52) als orangefarbene Pulver erhalten. Das
Einengen der Mutterlauge fiihrt hierbei wiederum zu teilweiser Zersetzung der Produkte,
sodass auf diesem Weg keine weiteren Chargen an sauberem Produkt erhalten werden
konnen. Die Komplexe 51 und 52 sind sehr gut 16slich in aromatischen und aliphatischen
Losungsmitteln und hydrolysieren an Luft nur langsam. Im Feststoff bilden sich auch bei

langerer Lagerung keine Zersetzungsprodukte.

Im "H-NMR-Spektrum sind jeweils vier scharfe Singuletts fiir die NMe,-Gruppen (51: 2.57,
2.61, 2.64, 2.84 ppm; 52: 2.62, 2.65, 2.67, 2.88 ppm) sowie eine Reihe von Multipletts
zwischen 4.02 und 4.38 ppm fiir die Protonen der Cp-Ringe detektierbar. Auffillig ist, dass
im Fall von 51 in der Tat acht verschiedene Multipletts aufgelost werden. Die Protonen der
tBu-Gruppe in 51 erscheinen als Singulett bei 1.44 ppm und sind damit nur leicht gegentiber
dem Edukt (27: 0.94 ppm)""*¥ verschoben. Dagegen wird fiir den Cyclohexylsubstituenten
von 52 nur eine Reihe von schlecht aufgelosten Multipletts (CHa, 1.35-2.04 ppm) sowie ein
starker zu tiefem Feld verschobenes Signal fiir das Proton der Stickstoff-gebundenen

CH-Einheit (3.31 ppm) detektiert. Letzteres weist gegeniiber dem Edukt (53: 2.90 ppm)'*!
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wiederum eine leichte Verschiebung zu tiefem Feld auf. Im ''B{'H}-NMR-Spektrum von 51
ergeben sich zwei Signale bei 38.9 und 42.1 ppm, was fiir eine unsymmetrische ansa-Briicke
spricht (vgl. Abb. 45). Fiir 52 kann hingegen nur ein breites Signal bei 40.6 ppm aufgeldst
werden. Die Signale sind im Vergleich zum Edukt (6: 44.4 ppm) jeweils nur leicht zu hohem
Feld verschoben.”” Die entsprechenden *C{'H}-NMR-Spektren bestitigen im Wesentlichen
die bisher erhaltenen Informationen. Fiir 51 kdnnen neben zwei Singuletts fiir die /Bu-Gruppe
(C(CH3); 30.3 ppm; C(CHj3); 61.5ppm) auch vier bzw. acht Singuletts fiir die
Dimethylaminogruppen (39.6—41.7 ppm) und die CsHs-Liganden (69.6—76.6 ppm) aufgeldst
werden. Bei 52 liegen die Werte fiir die NMey- (39.9-41.6 ppm) und die CsH4-Gruppen
(70.0—75.6 ppm) in einem vergleichbaren Bereich. Eine Reihe von Singuletts zwischen 25.0
und 35.8 ppm werden den CH,-Gruppen des Cyclohexylsubstituenten zugeordnet. Wie bereits
im 'H-NMR-Spektrum gesehen, erscheint auch hier das Signal fiir die am Stickstoff
gebundene CH-Einheit bei tieferem Feld (71.0 ppm). Die ipso-C-Atome der Cp-Ringe kénnen
in keinem Fall aufgelost werden, was auf den starken Quadrupoleffekt der benachbarten
Boratome zuriickzufiihren ist.[*7] Die quartiren Kohlenstoffatome der
Bis(boryl)iminofunktionen konnen als sehr breite Signale bei 199 (51) bzw. 203 ppm (52) und
somit im Vergleich zu den entsprechenden Kohlenstoffatomen der Edukte (27: 156.6 ppm;'"**!
53: 156.0 ppm!"**)) deutlich zu hohem Feld verschoben detektiert werden. Hier fallt auf, dass
die Differenzen der chemischen Verschiebungen Ad mit 42 (51) bzw. 47 ppm (52) sehr
dhnlich sind und in beiden Fillen deutlich geringer ausfallen als im Fall der oben genannten
Bis(boryl)alkene (Ao = 60—90 ppm, siche Abschnitt 1.1). Zusammenfassend lésst sich sagen,
dass die NMR-Parameter eindeutig fiir die Bildung der 1,1-Bis(boryl)iminokomplexe 51 und
52 sprechen.

Um genauere Informationen iiber die Struktur der Bis(boryl)iminofunktion sammeln zu
konnen, werden zusétzlich zu den NMR-Daten auch Losungs-IR-Spektren von 51 und 52
aufgenommen. Allerdings konnen hierbei keine Banden im erwarteten Bereich
(= 1600 cm ™ ")!"**! detektiert werden. Um dieses iiberraschende Ergebnis nachzuvollziehen,
werden DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Diese ergeben, dass die entsprechenden Banden in
der Tat nur eine Intensitit von etwa 1% haben und im Spektrum somit nicht sichtbar sind.

Der endgiiltige Strukturbeweis kann im Falle von 51 mittels Rontgenbeugung erbracht
werden. Die Festkorpermolekiilstruktur (Abb. 46) bestitigt, dass im Gegensatz zur

Diborierung von Alkinen das Substrat hier in 1,1-Position funktionalisiert wird. Die



Verbindung kristallisiert als Racemat in der monoklinen Raumgruppe P2,/n. Ahnlich wie bei
den in Abschnitt 1 diskutierten [4]Diboradicarbaferrocenophanen unterscheiden sich die
gebildeten Stereoisomere pR- und pS-51 in der Lage der Dimethylaminogruppen und des
Ferrocenylrests beziliglich einer chiralen Ebene. Diese besteht hier aus der

B,C=N—C-Gruppierung.

W

Abbildung 46: Molekiilstruktur von pR-51. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte
Bindungslingen (A) und -winkel (°): B1-N1: 1.386(4), B2-N2: 1.387(5), B1-C1: 1.597(5),
B2—C1: 1.606(5), C1-N3: 1.291(4), N3—C2: 1.478(4); B1-C1-B2: 111.5(3), BI-C1-N3:
115.7(3), B2-C1-N3: 132.7(3), C1-N3—C2: 123.9(3), a: 5.4, 6: 176.2, y: 11.8.

Die Struktur von pR-51 weist eine moderate Ringspannung (a = 5.4°; 6 = 176.2°) auf. Diese
ist wie erwartet wesentlich kleiner als in der Ausgangsverbindung 6 (a = 12.8°; § = 170.1°)[°!
und durchaus vergleichbar mit dem bereits bekannten Ferrocenophan 15 (a=5.0°%
5 =175.7°),"1 welches auch eine dreiatomige Briicke besitzt. Die beiden Borzentren sind mit
Winkelsummen von 359 bzw. 360° trigonal-planar umgeben. Da auch das dritte Briickenatom

Cl (Z¢ = 360°) sp’-hybridiert ist, liegt die komplette Briicke dhnlich wie im Fall des
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[3]Ferrocenophans 1577 gefaltet vor (Abb. 47). Die Cp-Ringe nehmen eine leicht gestaffelte
Konformation ein und der Torsionswinkel y hat einen Wert von 11.8°. Er liegt somit zwischen
den Werten von 6 (16.0°)!° und 15 (5.8°)."") Die zentrale C=N-Doppelbindung C1-N3 hat
eine Linge von 1.291(4) A und liegt damit im erwarteten Bereich.'"”! Die B-N-Abstinde
liegen mit 1.386(4) (B1-N1) bzw. 1.387(5) A (B2-N2) am unteren Rand der fiir die
[4]Diboradicarbaferrocenophane beschriebenen Werte (d = 1.393—1.410 A, vgl. Abschnitt 1).
Dies spricht wiederum fiir das Vorhandensein einer starken z-Wechselwirkung zwischen Bor

und Stickstoff.

Abbildung 47: Alternative Darstellungen der Molekiilstruktur von 51. Die Ellipsoide der
Cp-Ringe sowie die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.

Vergleicht man die Bedingungen der Synthese von 51 und 52 mit den weiter oben
beschriebenen Diborierungen von Dialkinen (siche Abschnitt 1), so iiberrascht zunéchst, dass
die Reaktionen mit Isocyaniden auch ohne Zusatz eines Katalysators ablaufen. Dagegen
kommt es bei der Umsetzung von 6 und einem Dialkin weder bei Raumtemperatur noch bei
erhohten Temperaturen zu einer Reaktion. Den auffilligsten Unterschied stellt allerdings die
Tatsache dar, dass es hier zu einer 1,1- und nicht wie im Fall der Dialkine zu einer
1,2-Diborierung kommt. Bei gemeinsamer Betrachtung dieser Ergebnisse wird klar, dass die
Bildung der Bis(boryl)imine 51 und 52 nach einem anderen Mechanismus verlduft als die
Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung (vgl. Abb. 4). Vielmehr scheint die Reaktion allein
durch den Abbau der Ringspannung getrieben zu sein. So wird verstindlich, warum die
Reaktionsgeschwindigkeit sinkt, wenn statt 6 das deutlich weniger gespannte

[3]Ferrocenophan 15 als Diboranquelle verwendet wird (6: o = 12.8°; 15: a = 5.4°).1°%77]



2.2 Synthese von [Cr{q6-C6H5B(NMe2)}2C=N—R]

54: R = Bu; 55: R =Cy.

Nach der erfolgreichen Synthese der [3]Ferrocenophane 51 und 52 wurde versucht,
diese Reaktivitidt auf die entsprechenden Bis(benzol)chrom-Analoga zu iibertragen. Dazu
werden dquimolare Mengen des jeweiligen Isocyanids zu einer benzolischen Losung des
[2]Borachromoarenophans 7 getropft (Abb. 48, oben). Erneut kommt es zu einer Authellung
der Losung (rot — orange-rot) direkt nach Zutropfen des Isocyanids. Das nach einigen
Minuten gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigt unabhingig vom verwendeten Isocyanid bereits

den vollstindigen Verbrauch von 7 und die Bildung eines einzigen Produktes.
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Abbildung 48: Darstellung der [3]Diboracarbachromoarenophane 54 und 55 durch
1,1-Diborierung der Isocyanide C=EN—-R (27: R = tBu; 53: R = Cy) mittels 7 (oben) bzw. 16

(unten).

Wie schon bei den analogen Ferrocenophanen 51 und 52, kommt es auch hier bereits beim
Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum zur partiellen Zersetzung der Produkte. Da es
bei der Synthese von 54 und 55 jedoch nicht zur Bildung l6slicher Nebenprodukte kommit,
konnen die Produkte direkt aus der Reaktionslosung kristallisiert und somit analysenrein
isoliert werden. Die so erhaltenen Feststoffe weisen eine braunrote (54) bzw. dunkelrote (55)
Farbe auf und hydrolysieren im Gegensatz zu den nur miBig empfindlichen
[3]Ferrocenophanen 51 und 52 schnell an Luft. Bereits die Verwendung nicht sorgfiltig
getrockneter NMR-Losungsmittel fiihrt zur Abspaltung der Briicke und zur Bildung von
[Cr{n®-CeHg}2]'"*" sowie einiger nicht identifizierter Abbauprodukte. Sowohl 54 als auch 55
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sind sehr gut loslich in aliphatischen und aromatischen Losungsmitteln und zeigen als
Feststoffe auch bei lingerer Lagerung keine Anzeichen von Zersetzung (vgl. Abschnitt 2.1).
Einen zweiten Weg, die Verbindungen 54 und 55 darzustellen bietet die Reaktion zwischen
dem [3]Chromoarenophan 16 und dem entsprechenden Isocyanid in Benzol (Abb. 48, unten).
Allerdings muss die Reaktionslosung auch hier erhitzt werden, um eine rasche Umsetzung zu
ermoglichen. Als Erkldrung wird wiederum die Verminderung der Ringspannung beim

Ubergang von 7 (o = 10.1°)P zu 16 (o = 4.2°)"7 als Diboranquelle angenommen.

Die 'H-NMR-Spektren zeigen jeweils vier Singuletts fiir die Protonen der NMe,-Gruppen
(54: 2.60, 2.62, 2.69, 2.83 ppm; 55: 2.65, 2.70, 2.70, 2.89 ppm). Im olefinischen Bereich des
Spektrums sind drei (54) bzw. finf (55) einzeln aufgeloste Multipletts zu sehen, welche
erwartungsgemall gegeniiber den Protonen der CsHy-Gruppen in 51 und 52 leicht zu tiefem
Feld verschoben sind."”! Die stickstoffgebundene /Bu-Gruppe in 54 ergibt im Spektrum ein
Singulett bei 1.45 ppm, wihrend fiir die Cyclohexylgruppe von 51 eine Reihe von Multipletts
zwischen 1.35 und 2.14 ppm aufgelost werden. Die Protonen der direkt an Stickstoff
gebundenen CH-Einheit sind erwartungsgemél stiarker zu tiefem Feld verschoben und werden
als Multiplett bei 3.41 ppm detektiert. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum von 54 zeigt wie erwartet
zweil Signale (40.0 und 43.8 ppm), wohingegen fiir 55 wie bereits fiir den verwandten
Komplex 52 (siehe Abschnitt 2.1) nur ein breites Signal bei 41.1 ppm aufgeldst werden kann.
Im “C{'H}-NMR-Spektrum werden die bisherigen Befunde bestitigt. So zeigen sich wie
erwartet jeweils vier Singuletts fiir die NMe,-Gruppen (54: 39.6, 40.5, 41.0, 42.0 ppm; 55:
40.0, 40.5, 40.5, 41.8 ppm). Weiterhin wird eine Reihe von Signalen fiir die zyklischen
Liganden (54: 75.3—81.0 ppm; 55: 71.1-79.9 ppm) und je ein stark zu tiefem Feld
verschobenes Signal (54: 197 ppm; 55: 201 ppm) fiir das quartire C-Atom der
Bis(boryl)iminoeinheit detektiert.

Die in Hexan gemessenen IR-Spektren von 54 und 55 zeigen erneut (vgl. 51, 52) keine Bande
fiir die C=N-Valenzschwingung der Bis(boryl)iminofunktion. Da allerdings die NMR-
spektroskopischen Daten eindeutig sind, wird die Bildung der

[3]Diboracarbachromoarenophane 54 und 55 angenommen.



2.3  Versuchte Dimerisierung von [Fe{;15-C5H4B(NMe2)}2C=N—tBu] (51)

Wie erwéhnt fiihrt das Einengen einer Losung von 51 bzw. das komplette Entfernen
des Losungsmittels zur partiellen Zersetzung des Produkts und zur Bildung neuer, schlecht
16slicher Verbindungen. Deren genaue Struktur ist zwar unbekannt, jedoch kann angenommen
werden, dass es entsprechend dem von Paetzold®* und Siebert™®™ postulierten
Mechanismus (vgl. Abb. 14, 15) zur Bildung dimerer Spezies kommt. Demnach wiirde das
gebildete Produkt dem Dimer 56 (Abb. 49) entsprechen. Die anschlieBende Umlagerung zu
57 wiirde allerdings die Verkleinerung der ansa-Briicke von drei auf zwei Atome und dem
damit einhergehenden Aufbau von Ringspannung erfordern. Dieser Prozess erscheint
energetisch zu aufwindig. Neben der Sechsringspezies 56 wére prinzipiell auch die Bildung

oligomerer Spezies denkbar. Die potentiellen Produkte wdren allerdings sterisch stark

uberfrachtet.
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Abbildung 49: Mogliche Produkte der Dimerisierung von 51.

Aufgrund der Beobachtung von aggregierten Spezies beim Einengen, werden zunidchst
konzentrierte Losungen von 51 in Benzol oder Hexan hergestellt. Im Anschluss wird
versucht, durch Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum und Wiederaufnahme des
Riickstandes ein einziges Produkt zu erhalten. Allerdings stellt 51 in den mittels 'H-NMR-
Spektroskopie untersuchten Reaktionslosungen auch nach mehreren Wiederholungen noch
immer den Hauptbestandteil dar. Daneben wird eine ganze Reihe kleinerer Signale aufgelost,
die jedoch keiner definierten Spezies zugeordnet werden konnen. Auch der Versuch, durch
Erhitzen einer konzentrierten Losung von 51 Dimere zu erhalten, scheitert. Eine mdgliche

Erklarung stellt der sterische Anspruch der tert-Butylgruppe dar.
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2.4  Umsetzung von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}2] mit kleinen Isocyaniden

Aufgrund der Mutmafung, dass sterische Zwénge die gezielte Dimerisierung von 51
verhindern, werden als nichstes kleinere Isocyanide eingesetzt. In der Tat fallt sofort nach
Zugabe von C=N—Me (58) zu einer stark verdiinnten Losung von 6 in Benzol ein blassgelber
Feststoff aus und die iiberstehende Losung verfarbt sich von rot-orange nach gelb-orange.
Eine Reaktionskontrolle mittels 'H-NMR-Spektroskopie ergibt eine Vielzahl kleiner Signale,
die allerdings keiner definierten Verbindung zugeordnet werden konnen. Der erhaltene
Feststoff ist in aliphatischen und aromatischen sowie in polareren Losungsmitteln (CH,Cl,,
THF, Et,0, MeCN) unloslich. Die legt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um hoher
aggregierte Spezies handelt.

Der Versuch wird dann unter Verwendung von C=N-Et (59) wiederholt. Tropft man dieses
zu einer stark verdiinnten Losung von 6 in Benzol, so bleibt das Gemisch zunichst homogen.
Allerdings zeigt die 'H-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle wiederum keine definierte
Verbindung an. Bei Verwendung einer stiarker konzentrierten Losung kommt es analog zur
Reaktion mit 58 zur Bildung eines unloslichen Feststoffs. Es muss also davon ausgegangen

werden, dass die gewiinschten dimeren Spezies auf diese Weise nicht zugénglich sind.

2.5 Umsetzung von 51 mit B(C¢Fs)3

Aufgrund der Beobachtung, dass das freie Elektronenpaar des Iminostickstoffs von 51

137;138

in der Lage ist, Lewis-saure Zentren anzugreifen,! I wird 51 mit der starken Lewis-Saure

Tris(pentafluorphenyl)boran (60) umgesetzt (Abb. 50).
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Abbildung 50: Umsetzung von 51 mit B(CgF5s)3 (60).

Direkt nach Zugabe des Borans zu einer Losung von 51 in Benzol wird die Reaktionslosung

dunkel und die 'H-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigt keine Signale von 51



mehr an. Stattdessen erscheinen neben einer Vielzahl an kleinen, zum Teil verbreiterten
Signalen, fiinf neue Singuletts (2.22, 2.39, 2.42, 2.46, 3.02 ppm) gleicher Intensitdt im fiir
NMe,-Gruppen typischen Bereich. Diese Signale sprechen fiir die Bildung neuer Produkte,
wobei man fiir eine Verbindung wie 61 nur vier NMe,-Signale erwarten wiirde. Es ist somit
nicht auszuschlieBBen, dass 60 nicht nur an das Stickstoffatom der Iminofunktion, sondern
auch an das der borgebundenen Dimethylaminoeinheit addiert wird. In der Tat werden die
Protonen der Methylgruppen in den Boran-Ammin-Addukten (FsCg);B—NRMe; in diesem
Bereich detektiert (R = H: 2.62 ppm; R = Ph: 2.55 ppm).l"*"*") Zysitzlich werden im
'H-NMR-Spektrum mehrere Signale im Cp-Bereich sowie zwei Signale (0.95, 1.36 ppm) im
typischen Verschiebungsbereich fiir /Bu-Gruppen detektiert. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum

2,149 stattdessen sind neben verschiedenen

zeigt auch kein Signal mehr fir 60 (59.0 ppm
kleineren Signalen, welche nicht eindeutig zugeordnet werden konnen, insgesamt drei breite
Signale bei 41, 31 und —24 ppm sichtbar. Die ersten beiden Signale liegen dabei im Bereich
der "B{'H}-NMR-Verschiebungen des Edukts 51 (38.9, 42.1 ppm) und kénnten somit fiir die
beiden Cp-gebundenen Borkerne von 61 stehen. Das Signal bei —24 ppm ist im Vergleich zu
denen verschiedener einfacher (FsCe);B-Imin-Addukte (-3 bis =7 ppm)!'"*® deutlich zu hohem
Feld verschoben. Es erscheint daher eher unwahrscheinlich, dass es das vierfach koordinierte
Boratom in 61 reprisentiert. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile der
Reaktionsmischung im Hochvakuum und Wiederaufnahme des dunklen Riickstandes in
Benzol entsteht im '"H-NMR-Spektrum jedoch ein wesentlich uneinheitlicheres Bild. So
konnen die fiinf erwidhnten Signale im NMe,-Bereich nicht mehr detektiert werden.
Stattdessen zeigt das Spektrum nun eine Vielzahl neuer Signale, sodass von Zersetzung
ausgegangen werden kann. Aus den vorliegenden Daten lésst sich folgern, dass es prinzipiell
moglich ist, 51 iiber das freie Elektronenpaar der Iminofunktion an ein Boran zu koordinieren.

Die entstehenden Produkte scheinen aber nicht stabil zu sein bzw. eignen sich zumindest

nicht, um die beschriebene Aggregatsbildung zu vermeiden.
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2.6 Umsetzung von 51 mit [Me;O][BF4]

Als eine weitere Moglichkeit, das freie Elektronenpaar des Iminostickstoffs von 51 zu
schiitzen, erschien die Umsetzung mit Meerweinsalz ([Mes;O][BF4], 62). Dieses ist dafiir
bekannt, Stickstoff-zentrierte funktionelle Gruppen elektrophil alkylieren zu kénnen.!'*":1#]
Deswegen wird 51 bei tiefen Temperaturen mit &quimolaren Mengen 62 umgesetzt (Abb. 51),
wobei eine grole Schwierigkeit darin liegt, ein geeignetes Losungsmittel zu finden. Wéhrend
62 nur in Nitromethan ausreichend 16slich ist, zersetzt sich 51 in reinem Nitromethan
langsam. Es werden daher verschiedene Mischungen aus Toluol und Nitromethan untersucht
und auBerdem die Reaktionstemperatur sowie die Zugabegeschwindigkeit und —reihenfolge
variiert. Legt man 51 in Toluol vor und tropft dann 62 gelost in Toluol/Nitromethan (1 : 1) bei
—50 °C langsam zu, so ergibt sich eine dunkelrote Losung. Die Reaktionskontrolle mittels

'H-NMR-Spektroskopie bestitigt den annihernd quantitativen Verbrauch von 51 und zeigt

die Bildung einer Produktmischung.
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Abbildung 51: Umsetzung von 51 mit [Me;O][BF4] (62).

Durch Entfernen der fliichtigen Bestandteile aus der Reaktionsmischung im HV erhélt man
ein Rohprodukt, welches anschlieBend durch Fillung aus CH,Cl,/Hexan (2:1) bei —80 °C
gereinigt werden kann. Man erhilt auf diese Weise einen dunkelroten Feststoff, dessen
'H-NMR-Spektrum auf die Bildung einer definierten Verbindung hinweist. Es werden
zwischen 3.85 und 4.46 ppm insgesamt sieben Signale (6 - 1H, 1 - 2H) in der fiir Cp-Protonen
charakteristischen Signalform detektiert. Der fiir NMe,-Gruppen typische Bereich zeigt
ebenso neue Signale (2.56, 2.91, 2.95, 2.97 ppm). Ein weiteres Signal bei 1.80 ppm (8H) liegt
im erwarteten Bereich fiir die Protonen der ¢Bu-Gruppe. Insgesamt deuten die
spektroskopischen Daten auf die Bildung von 63 oder einer dhnlichen Verbindung hin.
Allerdings muss diese Vermutung noch bestétigt werden, da das NMR-Signal der an die

Iminofunktion gebundenen Methylgruppe nicht eindeutig zugeordnet werden kann.



2.7  Festkorperstruktur und versuchte gezielte Synthese von
[B,C,B*,C*-{Fe(y>-CsHy){n -CsHB(NMe,)}}2-N,N*-Cy,-bicyclo[2.2.1](C=N),B,0]
(64)

Eine den in Abschnitt 2.3 und 2.4 beschriebenen dimeren Zielmolekiilen sehr &hnliche
Verbindung (64) wurde im Verlauf der Aufarbeitung von 52, vermutlich durch Hydrolyse
gebildet. 64 kann in sehr geringen Ausbeuten in Form gelber, nadelformiger Kristalle isoliert
werden. Die verfiigbare Menge ist nicht zur Aufnahme aussagekriftiger NMR-Spektren
ausreichend, die Struktur der Verbindung konnte jedoch mittels Rontgenbeugung bestimmt

werden (Abb. 52).
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Abbildung 52: Molekiilstruktur von 64. Wasserstoffatome und ein Pentanmolekiil sind nicht
dargestellt. Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit.

Die so erhaltene Molekiilstruktur kann allerdings nur als reiner Konstitutionsbeweis dienen,
da aufgrund der geringen Qualitdt des Kristalls keine Bindungsliangen und —winkel diskutiert
werden konnen. Ausgehend von der Struktur kann auf einen moglichen

Bildungsmechanismus geschlossen werden (Abb. 53).
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Abbildung 53: Mdglicher Mechanismus zur Bildung von 64 durch partielle Hydrolyse von

52 und anschlieBende Dimerisierung.

Denkbar ist, dass zuerst eine der BNMe,-Funktionen von 52 unter Abspaltung von
Dimethylamin hydrolysiert wird. Im Folgenden miissen dann zwei Molekiile des
resultierenden [3]Ferrocenophans 65 durch Angriff des Iminostickstoffs an der
BOH-Funktion des jeweils anderen Molekiils dimerisieren. Zuletzt muss eine der
Hydroxygruppen am gegeniiberliegenden Boratom angreifen und unter Abspaltung von
Wasser die B-O—B-Briicke bilden (Abb. 53).

Um die Verbindung auch in groBeren Mengen zuginglich zu machen, wird 52 mit einem
halben Aquivalent Wasser in THF umgesetzt (Abb. 54, a). Dabei kommt es direkt nach
Zugabe zur Verfiarbung der Reaktionsldsung von orange nach dunkelrot. Bei der folgenden
Aufarbeitung gelingt es trotz Variation der Bedingungen nicht, ein definiertes Produkt zu
isolieren. Auch eine stirkere Verdiinnung der Reaktionslosung und die Verwendung von

NaySO;4 - 10 H,O als Wasserquelle (Abb. 54, b) fithren nicht zum gewiinschten Ergebnis.

N\
Cy B@
= Ve a) 0.5 H,0 Nl \
B b) 0.05 Na,50,-10 H,0 - Fe
\ 290y 2 / \
- e
! / ‘¢ THF F N
@/B\\ y € /c—N\
NMe, @‘B\\ cy
NMe,
52 64

Abbildung 54: Versuche zur gezielten Synthese von 64.

Analog wurde der Bis(boryl)iminokomplex 51 mit Wasser bzw. Na,SO4 - 10 H,O in THF
umgesetzt. Nach Zugabe wird die Reaktionslosung wiederum dunkel, jedoch kann auch hier

kein definiertes Produkt isoliert werden.



2.8 Synthese von [1,4-{Fe{y’-CsH,B(NMe;)},C=N},CcH,]

66, 67.

Nach der erfolgreichen Diborierung einfacher Isocyanide schloss sich die Frage an, ob
Diisocyanide eine dhnliche Reaktivitit aufweisen. Genau wie die Produkte der doppelten
Diborierung von Dialkinen, wéren auch diese Verbindungen aufgrund der beiden, iiber ein
Geriist aus sp’-hybridisierten Atomen in Kontakt stehenden, Metallzentren potentielle
Modellsubstanzen fiir metallhaltige Polymere.

Als erstes Diisocyanid wird 1,4-Di(isocyano)benzol (68) gewidhlt. Die Umsetzung von 68 mit
zwei Aquivalenten 6 verlduft analog den zuvor beschriebenen Reaktionen mit einfachen
Isocyaniden (Abb. 55). Es kommt bereits bei Zugabe des Isocyanids zu einer spontanen
Reaktion, was sich durch die Autfhellung der Reaktionslosung von orange-rot nach

orangefarben duflert.
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Abbildung 55: Synthese von 66 und 67.

Das zur Reaktionskontrolle gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigt folgerichtig keine
Eduktsignale mehr. Wie bei der doppelte Diborierung von Dialkinen (sieche Abschnitte 1.6
und 1.7), zeigt das Spektrum auch hier zwei sehr dhnliche Signalsitze (Verhiltnis 1.2 : 1),
was fir die Bildung zweier isomerer Produkte spricht. Neben diesen Produkten (etwa 85%)
sind in der Reaktionsmischung nur geringe Verunreinigungen enthalten. Das Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum fiihrt wie bereits bei den einfachen Isocyaniden diskutiert zur
teilweisen Zersetzung und ist somit nicht zur Aufarbeitung geeignet. Alle Versuche, die
reinen Produkte durch langsames Verdampfen des Losungsmittels unter Inertgasbedingungen
zu isolieren, fithren nur zur Bildung von verunreinigten Pulvern. Daraufhin wird die Reaktion
in Hexan wiederholt. Hier tritt bei Zugabe des Isocyanids erneut der charakteristische

Farbwechsel auf, sodass von der Bildung der Produkte 66 und 67 ausgegangen werden kann.
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68

Allerdings fallen hier bereits kurz nach der Zugabe des Isocyanids geringe Mengen eines
orange-gelben Pulvers aus. Die Reaktionsmischung wird deswegen filtriert und anschlieBend
zur Kristallisation auf —30 °C gekiihlt. Auf diese Weise wird jedoch nur verunreinigtes Pulver
erhalten. Aufgrund der Tatsache, dass die beiden Produkte mit etwa 85% den Hauptteil der
Produktmischung ausmachen, konnen die NMR-Verschiebungen direkt aus der
Reaktionslosung zugeordnet werden. Das 'H-NMR-Spektrum der Produktmischung zeigt
zwei Signalsdtze im Verhdltnis 1.2 : 1 an. Die einzelnen Sitze bestehen aus jeweils vier
Signalen fiir die NMe,-Gruppen (66: 2.34, 2.49, 2.71, 2.98 ppm; 67: 2.35, 2.50, 2.69,
2.96 ppm), einer Reihe von Multipletts im Cp-Bereich sowie einem Signal bei 7.38 (66) bzw.
7.41 ppm (67) fiir die Protonen des Phenylenspacers. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum der

Produktmischung zeigt nur ein sehr breites Signal bei 42 ppm.

NMe, NMe,
g L g
| |
Fe c=N" Fe c=N"
/ /
\\\\\ B\\ Me,N @ B\\ Me,N
NMe, B NMe, \\B"@
/ | / |
N \B Fe \N/C\B Fe
YNy Vi ey
Me,N Me,N

Abbildung 56: Vermutete Strukturen der Isomere 66 und 67.

Da von den Produkten keine fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle gewonnen
werden konnten, ist die genaue Konstitution von 66 und 67 ungeklirt. Betrachtet man
allerdings die Struktur von 51 (Abb. 46, 47) und vergleicht diese mit denen der verwandten
[4]Diboradicarbaferrocenophane 28 (Abb. 18, 19) oder 39 (Abb. 22), so fillt auf, dass die
drei- bzw. viergliedrige Briicke jeweils stark gefaltet ist und sich als Konsequenz daraus die
Ferrocenyl- und die NMe,-Einheiten beziiglich der B—C—B- (bei 51) bzw. B-C=C—B-Einheit
(bei 28, 39) gegeniiber stehen. Aus diesem Grund kann man vermuten, dass die beiden
Produkte 66 und 67 sich dhnlich zueinander verhalten wie die Diastereomere 46 / 47 bzw.
48 / 49, sich also in der Stellung der Ferrocenyleinheiten beziiglich einer zentralen, mehr oder

weniger planaren Einheit (hier: B,C=N—-C¢Hs—N=CB;) unterscheiden (Abb. 56).



2.9  Synthese von [1,4-{Fe{y’-CsH;B(NMe;)},C=N}C¢H;N=C]

69.

Es war zudem von Interesse, ob es auch moglich ist, selektiv nur eine der beiden
Isocyanidfunktionen von 68 zu funktionalisieren und so Produkte vom Typ 69 (Abb. 57) zu

erhalten. Ausgehend hiervon, wire die Bildung heterobimetallischer Komplexe denkbar.

N
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Abbildung 57: Versuchte selektive Synthese von 69.

Um die Frage zu kldren, wird 68 in Benzol mit dquimolaren Mengen 6 versetzt. Die
Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie zeigt den kompletten Verbrauch von 6 und
die Bildung neuer Signale an. Allerdings werden auf diese Weise auch die bereits bekannten
Isomere 66 und 67 sowie nicht umgesetztes Edukt (68, 6.21 ppm)!'**! detektiert. Die Produkte
66, 67 und 69 bilden sich im Verhiltnis von etwa 1:1.3:4.9. Die neuen Signale, unter
anderem vier Signale im NMe,-Bereich (2.13, 2.36, 2.64, 2.83 ppm; jeweils 3H) sowie ein
Signal fiir die Protonen der C¢H4-Einheit (6.89 ppm, 4H), stiitzen jedoch die Hypothese, dass
69 entstanden ist. Man kann annehmen, dass 69 sich zuerst bildet, dann allerdings direkt mit

einem zweiten Aquivalent 6 reagiert.

2.10 Synthese von [1,1°-{Fe{5’-CsH,B(NMe,)},C=N},(5°-CsHy),Fe]
70, 71.
Ein weiteres sehr interessantes Diisocyanid ist 1,1°-Di(isocyano)ferrocen (72), da in

den entsprechenden Reaktionsprodukten drei Ferroceneinheiten durch ein konjugiertes

System verbunden wiren.
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Die Umsetzung von 72 mit zwei Aquivalenten 6 bei Raumtemperatur fiihrt analog der
Darstellung von 66 /67 zu zwei sehr dhnlichen Produkten (Abb. 58). Die Reaktion tritt
wiederum spontan beim Mischen der Edukte ein, was sich durch eine Authellung der
Reaktionslosung (orange-rot — orange-gelb) bemerkbar macht. Im Gegensatz zur Darstellung

von 66 / 67 (siche Abschnitt 2.8) fallen die Produkte 70 und 71 bereits in einer Reinheit von

> 95% an.
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Abbildung 58: Synthese von 70 und 71.

Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt zwei Sitze von Signalen, deren Integrale
sich wie 1.3 : 1 verhalten und den beiden Produkten 70 und 71 zugeordnet werden konnen.
Fiir die Protonen der NMe,-Gruppen werden im typischen Bereich insgesamt acht scharfe
Singuletts aufgelost (70: 2.39, 2.61, 2.73, 2.94 ppm; 71: 2.47, 2.63, 2.64, 2.91 ppm) und die
Protonen der Cp-Ringe ergeben eine Reihe teilweise iiberlappender Signale zwischen 4.08
und 5.07 ppm. Die genaue Zuordnung letzterer bereitet jedoch Schwierigkeiten, da in diesem
Bereich sowohl die Protonen der endstidndigen Ferrocenophanfragmente als auch die der
zentralen Ferroceneinheit detektiert werden. Das *C{'H}-NMR-Spektrum zeigt analog eine
groBe Anzahl von Signalen zwischen 60.1 und 75.8 ppm. Eindeutig zugeordnet werden
konnen wiederum die Signale der Stickstoff-gebundenen quartiren C-Atome der Cp-Ringe
(70: 111.93; 71: 111.65 ppm). Diese sind gegeniiber denen des Edukts 72 (80.8 ppm)!' %!
deutlich zu tiefem Feld verschoben. Vergleichbare Verschiebungen werden auch fiir die ipso-
C-Atome verwandter Ferrocenderivate beschrieben.!'*®! Fiir die Kohlenstoffatome der NMe,-
Gruppen werden insgesamt acht Signale zwischen 40 und 41 ppm aufgelost. Fiir die quartéren
C-Atome der Bis(boryl)iminofunktion von 70 und 71 wird nur ein breites Signal (208.5 ppm)
detektiert, welches im Vergleich zum entsprechenden Eduktsignal (68: J n=c = 162.3)!"*"!
wiederum deutlich zu tiefem Feld verschoben ist (sieche Abschnitte 2.1, 2.8). Das

"B{'H}-NMR-Spektrum zeigt neben einer geringen Verunreinigung (26.7 ppm) nur zwei



breite Signale bei 40.9 und 43.5 ppm, welche ebenso wie die restlichen spektroskopischen

Daten die Bildung von 70 und 71 nahelegen.

Analog dem zuvor verwendeten Diisocyanid 68 wird auch in diesem Fall versucht, selektiv
nur eine der beiden Isocyanidfunktionen zu funktionalisieren (Abb. 59). Bei Zugabe eines
Aquivalents 6 zu einer Losung von 72 kommt es wie erwartet zur Aufhellung der

Reaktionslosung.

N, ,©
< c=Nn—4L > < 8 N
I B¢NMe2 | I B Fe

Fe : * Fe %@» Fe c=N,

\ | /

Benzol

|
B p—
(227 SNme, = N=¢ %
6 72 73

Abbildung 59: Versuchte Synthese von 73.

Die Reaktionskontrolle mittels 'H-NMR-Spektroskopie zeigt die beiden zweifach diborierten
Spezies 70 und 71 als Hauptprodukte. Daneben werden verschiedene kleinere Signale
detektiert, welche allerdings keiner definierten Spezies zugeordnet werden konnen. Es ist also
davon auszugehen, dass 73 sich nicht in groBerem Umfang gebildet hat. Entsprechend zeigt
das Spektrum auch nicht umgesetztes 72. Interessanterweise zersetzt sich dieses jedoch
innerhalb von drei Tagen bei Raumtemperatur fast komplett und ohne, dass sich dabei ein
definiertes Produkt bildet. Wihrend dieses Vorgangs ist auBlerdem eine zunehmende
Schwarzfarbung der Losung zu verzeichnen. Um die Stabilitit von 72 in Losung zu
iiberpriifen, wird eine Losung in Benzol hergestellt und anschlie8end fiir einige Tage bei RT
gelagert. In diesem Fall zeigt sich jedoch keine Reaktion. Man kann also davon ausgehen,

dass es sich bei der Zersetzung von 72 um einen katalytischen Prozess handelt.
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2.11 Synthese von [1,4-{Cr{y’~-CsHsB(NMe;)},C=N},C¢H,]

74, 75.

Nach der erfolgreichen Variation des Diisocyanids und der Synthese der mehrkernigen
Eisenkomplexe 66/67 wund 70/71 wird versucht, diese Reaktivitit auf das
[2]Borachromoarenophan 7 zu iibertragen.

Dazu wird zuerst das Di(isocyano)benzol 68 mit zwei Aquivalenten 7 umgesetzt (Abb. 60).
Es kommt dabei zu einer Farbdnderung von rot nach griin-braun. Die Reaktionskontrolle
mittels NMR-Spektroskopie zeigt erwartungsgemif3 die Bildung zweier Produkte an. Diese
bilden sich im Verhéltnis von anndhernd 1 : 1. Im Rahmen der Aufarbeitung ist erneut die
Zersetzung der Produkte zu beobachten, weshalb kein reines Produkt isoliert werden kann.
Die Reaktionsmischung enthdlt neben den beiden Produkten nur geringe Mengen an
Nebenprodukten, sodass eine eindeutige NMR-spektroskopische Charakterisierung auf

diesem Wege erfolgen kann.
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Abbildung 60: Synthese von 74 und 75.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt sieben Signale (2.39 ppm: 12H; 2.55, 2.59, 2.71, 2.73, 2.98,
3.00 ppm: je 6H) fiir die Protonen der NMe,-Gruppen. Fiir die Protonen der Spacereinheit
werden zwei, nur minimal gegeneinander verschobene Signale (beide 7.57 ppm, je 4H)
aufgelost. Die CgHs-Liganden ergeben eine Reihe von schlecht aufgelosten Multipletts
zwischen 4.18 und 4.69 ppm. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum zeigt nur ein breites Signal bei
409 ppm. Die aus dem "“C{'H}-NMR-Spektrum gewonnenen Daten bestitigen die
bisherigen Befunde. So werden neben den Signalen der NMe,-Gruppen (40.07—41.12 ppm)
und denen der CH-Einheiten der CgHs-Liganden (75.56—77.49 ppm) auch jeweils zwei
Signale fiir die CH-Einheiten (121.22, 121.33 ppm) und quartdren C-Atome des Spacers
(153.47, 153.52 ppm) detektiert. Vermutlich aufgrund des Quadrupoleffekts der benachbarten



Borkerne®®”! kénnen die borgebundenen quartiren C-Atome (B,CN und BCgHs) hingegen
nicht aufgeldst werden. Insgesamt deuten die NMR-spektroskopischen Daten auf die Bildung
von 74 und 75 hin. Da sich hier aber keine der Verbindungen deutlich bevorzugt bildet, ist die

eindeutige Zuordnung der einzelnen Signale zu einem der beiden Produkte nicht moglich.

2.12  Synthese von [1,4-{Cr{y’~C¢HsB(NMe,)},C=N}C¢H;N=C]

76.

Wie schon fiir Ferrocen-basierte System 6 geschildert, wird auch hier versucht,
selektiv nur eine der beiden Isocyanidfunktionen von 68 zu diborieren. Dazu wird dieses mit
einem Aquivalent 7 in Benzol umgesetzt (Abb. 61). Allerdings zeigt die Reaktionskontrolle
mittels 'H-NMR-Spektroskopie wiederum die Bildung von groBeren Mengen der doppelt
diborierten Produkte 74 / 75 an. Daneben werden jedoch weitere Signale detektiert, welche 76
zugeordnet werden. Das Verhéltnis der Integrale von 74, 75 und 76 betrdgt etwa 1:1:1.1.

Die Zugabe eines weiteren Aquivalents 7 fiihrt erwartungsgemiB zum vollstindigen Umsatz

zu 74 /75.
NMe
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Abbildung 61: Versuchte selektive Synthese von 76.

Der dem Produkt (76) zugeordnete Signalsatz weist wie erwartet vier Singuletts fiir die
Protonen der NMe,-Gruppen auf. Fiir die aromatischen Protonen des Spacers werden, im
Gegensatz zum analogen 69, zwei Dubletts (6.88, 7.01 ppm) mit deutlichem Dacheffekt
detektiert. Aufgrund der Uberlagerung mit den Signalen von 74 / 75 kénnen den Protonen der

CeHs-Gruppen keine Signale eindeutig zugeordnet werden.
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2.13  Synthese von [1,1°-{Cr{y’-CsHsB(NMe;)},C=N}(5>-CsH,),Fe]

77, 78.

Als néchstes wird versucht, ausgehend von 7 und 1,1°-Di(isocyano)ferrocen (72) die
entsprechenden dreikernigen Komplexe zu synthetisieren. Die Reaktionsfithrung wird dazu
analog der Synthese der Ferrocen-basierten Systeme 70 und 71 gewéhlt. Bei der Umsetzung
von 72 mit zwei Aquivalenten 7 (Abb. 62) kommt es zur Bildung zweier sehr #hnlicher
Produkte in einem Verhéltnis von etwa 1 : 1. Diese fallen laut NMR-Spektroskopie in einer
Reinheit > 90% an. Das Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum fiihrt wiederum zur
teilweisen Zersetzung der Produkte. Auch der Versuch, die Produkte nach Umsetzung in
Hexan bei —30 bzw. —60 °C direkt aus der Reaktionslosung zu kristallisieren, fiihrt lediglich

zur Isolierung kleinerer Mengen verunreinigter Pulver.

N\
/B«W<:>
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7 72 NMe, 77/78

Abbildung 62: Darstellung von 77 und 78 durch doppelte Diborierung von 72.

Da die Produkte nicht rein isoliert werden konnen, wird zur NMR-spektroskopischen
Charakterisierung wiederum die Produktlosung herangezogen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt
vier scharfe Singuletts (2.52, 2.57, 2.68, 2.70 ppm; je 6H) sowie zwei breite Signale (2.71,
2.92 ppm; je 12H) fiir die NMe,-Protonen. Weiterhin wird eine Reihe komplexer Multipletts
zwischen 4.22 und 4.57 ppm sowie zwischen 4.78 und 5.14 ppm detektiert. Da diese zum Teil
iiberlappen, kann selbst mit der Hilfe von *C—"H-Kopplungsexperimenten nicht eindeutig
zwischen den Protonen der Cg¢Hs- und denen der CsHs-Gruppen unterschieden werden. Im
zugehorigen ''B{'H}-NMR-Spektrum kann nur ein sehr breites Signale bei 42.8 ppm
aufgeldst werden. Entsprechend den 'H-NMR-spektroskopischen Befunden zeigt auch das
BC{'H}-NMR-Spektrum acht Singuletts im NMe,-Bereich (40.18, 40.22, 40.36, 40.38,
40.63, 40.67, 40.99, 41.06 ppm) sowie eine ganze Reihe von Signalen zwischen 61.58 und
80.18 ppm. Fiir die quartdren C-Atome der zentralen Ferrocenyleinheit (110.76, 110.97 ppm)

sowie der Bis(boryl)iminofunktion (205.9 ppm, br) werden zu tiefem Feld verschobene



Signale erhalten. Die NMR-spektroskopischen Befunde stehen somit im Einklang mit der
Bildung von 77 /78. Da aber kein Isomer bevorzugt gebildet wird, konnen die einzelnen

Signale nicht aufgrund des Intensitidtsverhéltnisses zugeordnet werden.
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3 Diborierung von CO

3.1 Umsetzung von [Fe{n5 -CsH4B(NMe,)},] mit CO

Nach den interessanten Ergebnissen bei der Diborierung von Isocyaniden galt es nun
zu untersuchen, ob das isoelektronische CO eine &dhnliche Reaktivitit gegeniiber
[2]Borametalloarenophanen zeigt. Fiir diesen Fall wire die Bildung interessanter
Bis(boryl)carbonylverbindungen zu erwarten, die bisher noch nicht monomer erhalten werden
konnten. Hierzu wird eine Losung von [Fe{n’-CsH;B(NMe,)},] (6) in Toluol unter eine

Atmosphire von CO (1 bar) gesetzt (Abb. 63).

NMe,
RN <>
) g~ Ve, CO (1 bar) , B
e : fe oo
B Toluol, RT bzw. 80 °C B/
@/ \NMez @/ \
NMe,

6

Abbildung 63: Versuchte 1,1-Diborierung von CO mittels 6.

Der Ansatz wird zuerst bei Raumtemperatur und spéter bei 80 °C jeweils 2 h kréftig geriihrt,
um einen moglichst guten Kontakt zwischen Gasphase und Losung zu erreichen. Die NMR-
spektroskopischen Reaktionskontrollen zeigen jedoch in beiden Féllen nur die Signale von 6.
Es ist also anzunehmen, dass 6 unter diesen Bedingungen nicht mit CO reagiert. Eine
Umsetzung von CO mit dem entsprechenden [3]Ferrocenophan 15 als Diboranquelle wurde
nicht versucht, da frithere Studien bereits zeigen konnten, dass die Umsetzung mit dem

[3]Diboraplatinachromoarenophan 16 nicht zur Diborierung von CO fiihrt.["**!



4 Diborierung von Iminoboranen

Eine weitere sehr interessante Klasse von ungeséttigten Substraten stellen die zuerst

(149150 yjese sind isoelektronisch zu

von Paetzold isolierten Iminoborane R—B=N—-R dar.
Alkinen, jedoch fiihrt die polare B=N-Dreifachbindung zu einer deutlich gesteigerten
Reaktivitit. Man findet 1,2-Additionen polarer Substanzen, [2+n]-Cycloadditionen und
Adduktbildung mit Elektrophilen. AuBerdem konnen Iminoborane als side-on bzw.

[I51-154] 1 Abwesenheit eines

verbriickende Liganden in Metallkomplexen fungieren.
Reaktionspartners reagieren Iminoborane unter Oligomerisierung mit sich selbst. Die Grof3e
der gebildeten Aggregate hingt hierbei vom sterischen Anspruch der Substituenten an Bor
und Stickstoff ab.!4+130:15%]

Als geeigneter Vertreter fiir die Versuche zur Diborierung wird Bis(zert-butyl)iminoboran (79,
Abb. 64) ausgewihlt. Dieses dimerisiert zwar zum Cyclobutadien-analogen
Tetrakis-tert-butyl-1,3,2,4-diazadiboretidin (80), allerdings ist die Reaktion mit einem Umsatz

von nur 50% nach drei Tagen (RT) relativ langsam.!">!

tBu\ s tBu

B—N
2 Bu—B=N—1Bu — >
N—B

AN
tBu tBu
79 80

Abbildung 64: Dimerisierung von fBu—B=N-7Bu (79).

4.1 Umsetzung von fBu—B=N—7Bu mit [Fe{y-CsH,B(NMe)}]

Zunichst wird [Fe{’-CsHsB(NMe;)}2] (6) mit einem Uberschuss /Bu—B=N—Bu (79)
bei RT in Toluol umgesetzt (Abb. 65).

NMe,
< o
) _NMe, : ~_ _tBu
Fe [ + tBu—B=N—1(Bu Fe I
! B Toluol, 7 d, 90 °C ‘ N
L2 Shme, @\E{\/ .
NMe,

6 79 81

Abbildung 65: Umsetzung von [Fe{#’-CsHsB(NMe;)}2] (6) mit /Bu—B=N—7Bu (79).
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Mittels NMR-Spektroskopie kann allerdings kein Umsatz festgestellt werden, weshalb die
Reaktionslosung anschlieBend auf 90 °C erhitzt wird. Dabei verfarbt sich die Ldsung
allméhlich von gelb nach orange-braun. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt innerhalb von sieben
Tage den kompletten Umsatz des Iminoborans an, allerdings wird gleichzeitig kein 6
verbraucht und die neuen Signale konnen nur dem Dimerisierungsproduktes 80 (Abb. 64)
zugeordnet werden. Es ist also davon auszugehen, dass sich das Insertionsprodukt 81 unter

diesen Bedingungen nicht bildet.

4.2 Umsetzung von tBu—B=N—7Bu mit [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}th(PEt3)2]

Aufgrund der Vermutung, dass die zu geringe Reaktivitit von 6 fiir das Scheitern der
in Abschnitt 4.1 beschriebenen Reaktion verantwortlich ist, wird die Umsetzung unter
Verwendung des reaktiveren [3]Ferrocenophans 15 wiederholt (Abb. 66). Dazu wird 15 mit

79 in Toluol zunéchst bei RT und spéter auf 90 °C umgesetzt.

//NMez //NMez
| B\ | B\B/ tBu
Fe Pt(PEt), *+ tBu—B=N—tBu Fe H
: / Toluol, 2 d, 90 °C ‘ N
i B\\ z B~ \tBu
2\
NMe, NMe
15 79 81 :

Abbildung 66: Umsetzung von [Fe{r’-CsH4B(NMe,)},Pt(PEt;):] (15) mit Bu—B=N—/Bu
(79).

Mittels NMR-Spektroskopie kann allerdings beobachtet werden, dass das Iminoboran
wiederum hauptsidchlich zum Dimerisierungsprodukt 80 (Abb. 64) abreagiert. Folglich hat

sich das gewiinschte Produkt 81 auch hier nicht gebildet.

4.3 Umsetzung von fBu—B=N—-7Bu mit CatB—BCat

Eine mogliche Erklarung fiir das Ausbleiben der Reaktion zwischen dem Iminoboran
79 und dem [2]Boraferrocenophan 6 stellt die sterische Uberfrachtung der Zielverbindung 81

dar. Um diese Vermutung zu iberpriifen, wird das wesentlich kleinere



Bis(catecholato)diboran(4) (2) eingesetzt. Die Umsetzung von 79 mit 2 wird analog den zuvor
geschilderten Reaktionen in Toluol durchgefiihrt, wobei wiederum ein Uberschuss

Iminoboran eingesetzt wird (Abb. 67).

CatB BCat
\ /

CatB—BCat + tBu—B=N—1(Bu B—N
Toluol, 1d, RT / \

2 79 82

Abbildung 67: Umsetzung von CatB—BCat (2) mit fBu—B=N—/Bu (79).

Im Gegensatz zu den Reaktionen der Ferrocenophane kommt es hier bereits nach einer Stunde
bei Raumtemperatur zur Bildung neuer Signale im ''B-NMR-Spektrum (39.9, 40.5 ppm),
wobei Letzteres dem Dimerisierungsprodukt 80 (Abb. 64) zugeordnet wird. Wéhrend 79
anndhernd quantitativ umgesetzt wurde, bleibt die Konzentration von 2 (31.1 ppm) jedoch
nahezu unverdndert. Durch weiteres Lagern der Reaktionslosung bei RT verdndert sich das
Produktverhiltnis, sodass nach einem Tag das Signal bei 40.5 ppm deutlich abgenommen hat,
wihrend die anderen Signale kaum Verdnderung zeigen. Die Reaktion wird daraufhin
abgebrochen. Das Entfernen der fliichtigen Reaktionsmischungsbestandteile im Vakuum und

die darauf folgenden Kristallisationsversuche liefern keine einheitliche Verbindung.
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5 Versuche zur oxidativen Addition von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}2] (6) an

niedervalente Metallfragmente

Die B—B-Bindung von Diboranen ldsst sich genau wie viele andere E—E-Bindungen

(156155 Dabei kommt es zur Bildung von

oxidativ an niedervalente Metallkomplexe addieren.
Bis(boryl)metallkomplexen.[41;48;49] Auch [2]Borametalloarenophane wie
[Fe{n’-CsHsB(NMe»)}»] (6) oder [Cr{n°-CsHsB(NMe)}2] (7) reagieren mit [Pt(PEts)s] (23)
unter Bildung der entsprechenden Bis(boryl)platin(Il)-Komplexe.P”0%0%6%77 Wie bereits
gezeigt werden konnte, eignen sich diese [3]Metalloarenophane hervorragend als
Synthesedquivalente fiir [2]Borametalloarenophane in der metallvermittelten Diborierung
ungesittigter Substrate.”***”"1 Verwandte [3]Ferrocenophane mit einer B-M—B-Briicke (M =
Se, Te) konnen durch Reaktion von Li;E mit 1,1°-Bis[chlor(dimethylamino)boryl]ferrocenen
oder durch direkte Umsetzung von 6 mit Selen erhalten werden.!"*”"'®” Bislang ist 23 jedoch
der einzige Metallkomplex, an den die oxidative Addition von [2]Borametalloarenophanen
gelingt.

Aus diesem Grund war ein weiteres Ziel dieser Arbeit, andere geeignete Metallkomplexe
ausfindig zu machen und die entsprechenden [3]Metalloarenophane zu isolieren und zu

charakterisieren.

5.1 Umsetzung von 6 mit [Ni(PEt;),]

Nachdem 23 bisher als einziger Komplex zu einer oxidativen Addition von 6 fiihrte,
wird zuerst der analoge Nickelkomplex [Ni(PEt;)4] (83) ausgewihlt. Das potentielle Produkt
84 wiirde ein seltenes Beispiel eines Nickelborylkomplexes darstellen.!'®"*'° Der als Vorstufe
verwendete Nickelkomplex 83 dissoziiert in Losung fast vollstindig in [Ni(PEts);] und freies

PEt; %! weshalb er ohne weitere Aktivierung eingesetzt wird.

NMe,
< Y
| B¢NM92 ’ B\
Fe | +  [Ni(PEt;),] Fe Ni(PEt),
\ B Benzol, 70 bzw. 90 °C, 5.d ‘ /
L2 SNMe, 8
NMe,
6 83 84

Abbildung 68: Umsetzung von 6 mit [Ni(PEt3)4] (83).



Die Umsetzung von 6 mit einem Aquivalent 83 erfolgt in Benzol zuerst bei 70 °C und spiter
bei 90 °C (Abb. 68). Die mittels NMR-Spektroskopie durchgefiihrten Reaktionskontrollen
zeigen jeweils nur die nicht umgesetzten Edukte, sodass die Umsetzung nach einer

Reaktionszeit von fiinf Tagen abgebrochen wird.

5.2  Umsetzung von 6 mit 2-Butin und katalytischen Mengen [Ni(PEt3)4]

Nachdem die Versuche zur oxidativen Addition von 6 an [Ni(PEt;)4] erfolglos
verliefen, wird in einem weiteren Experiment iiberpriift, ob der Nickelkomplex zumindest die
katalytische Aktivierung der B—B-Bindung von 6 ermdglicht. Dazu wird das Diboran mit

einem Uberschuss an 2-Butin (12) sowie 5 mol% 83 in Benzol umgesetzt (Abb. 69).

e
/@\34”\“2 5 mol% 83 @B Me
Fe ‘ + Me — Me Fe ‘
\ B Benzol, 11d, 70 °C !
@/ = NMe, @B Me
\
NMe,

Abbildung 69: Versuche zur katalytischen Diborierung von 2-Butin mittels 6 und [Ni(PEt;3)4]
(83).

Die Losung wird auf 70 °C erhitzt und der Reaktionsverlauf mittels NMR-Spektroskopie
verfolgt. Es zeigt sich bereits nach einem Tag die Bildung neuer Signale im aliphatischen
(1.03, 1.71, 2.12 ppm) und olefinischen (4.63—5.34 ppm) Bereich des NMR-Spektrums, deren
Intensitdten im weiteren Reaktionsverlauf steigen. Entgegen der Erwartung nehmen jedoch
die Signale von 6 nicht signifikant ab. Das ''B-NMR-Spektrum zeigt neben dem Signal von 6
nur ein zweites, kleineres Signal bei 29.8 ppm, welches auf die Kniipfung zusitzlicher B—N-

bzw. B—O-Bindungen hindeutet.!'*"

Das Signal der literaturbekannten Verbindung 19
(40.6 ppm)""” kann hingegen nicht detektiert werden. Diese Befunde lassen vermuteten, dass
die im 'H-NMR-Spektrum neu detektierten Signale von einer Nebenreaktion des 2-Butins

stammen.
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5.3 Umsetzung von [Ni(PEt;)s] mit 2-Butin

Um diese These zu iiberpriifen, wird 2-Butin (12) mit dquimolaren Mengen 83 bei
70 °C in Benzol umgesetzt. In der Tat ergeben sich im '"H-NMR-Spektrum bereits nach einem
Tag die schon in der vorherigen Reaktion gefundenen Signale. Durch den Vergleich mit den
'H-NMR-Daten der literaturbekannten Komplexe wie [(MegP)zNi(nz—Me—CEC—Me)]
(6 (C=CCH3, THF-Dg) = 2.21)"% oder [(Et;P),Ni(57*-Et—C=C-Et)] (6 (C=CCH,CHj, C¢Dg) =
2.92)1"% wird auf die Bildung eines Nickel Alkinkomplexes geschlossen. Aus der Literatur ist
aullerdem bekannt, dass verschiedene Nickelkomplexe die Cyclooligomerisierung von

671701 B9 konnte bei dieser Reaktion somit auch zur Bildung von

Alkinen katalysieren.
Hexamethylbenzol (CeMes, 6 'H = 2.92)!""" oder anderer Cyclooligomerisierungsprodukte
kommen. Die Herkunft der olefinischen Signale kann allerdings nicht gekldrt werden. Da sie
auch ohne die Anwesenheit eines Ferrocenderivats auftreten, kann ausgeschlossen werden,

dass sie von den Protonen der Cp-Ringe herriihren.

5.4  Umsetzung von 6 mit [Pt(PCys);]

Nach den erfolglosen Versuchen einen Nickelkomplex in die B—B-Bindung von 6 zu
insertieren, wird der Fokus nun, ausgehend von [Pt(PEt;);], auf die Variation der Liganden
gelegt. Dafiir wird zuerst der Komplex [Pt(PCys),] (85) ausgewdhlt. Es handelt sich formal
um einen 14-VE-Komplex, dessen Platinzentrum durch die beiden sterisch sehr
anspruchsvollen PCys-Liganden (Kegelwinkel 8 = 170°)!'"? abgeschirmt wird. Der Komplex
ist bekannt dafiir, eine Reihe von B-X-Bindungen oxidativ zu addieren.!'’*'7!

Die Umsetzung von 6 mit 85 in Benzol bei 80 °C fiihrt allerdings innerhalb von zwei Tagen
zu keiner sichtbaren Verdnderung der NMR-Spektren, weshalb die Reaktionstemperatur auf
100 °C erhoht wird (Abb. 70). In der Tat zeigt das 'H-NMR-Spektrum neben verschiedenen
kleineren Signalen nun die Bildung von vier scharfen Singuletts im NMe,-Bereich (2.60,
2.64,2.77, 2.93 ppm) sowie mehrerer liberlappender Multipletts zwischen 4.15 und 4.44 ppm.
Die Intensitdt der Signale nimmt innerhalb der nédchsten vier Wochen kontinuierlich zu,

wihrend gleichzeitig der Verbrauch von 6 und die Bildung eines zusitzlichen ''B-NMR-

Signals (38.9 ppm, breit) detektiert werden kann (92, siche Abschnitt 6).
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Abbildung 70: Umsetzung von 6 mit [Pt(PCys;).] (85).

Allerdings spricht die Tatsache, dass die Signale des Platinkomplexes 85 nahezu unveréndert
bleiben und im *'P{'H}-NMR-Spektrum nur die Bildung geringer Mengen an freiem PCys;
(9.9 ppm)!"""! beobachtet wird, gegen die Bildung von 87. Eine mogliche Erklarung fiir diesen

Befund stellt die sterische Uberlastung durch die anspruchsvollen PCy;-Liganden dar.

5.5 Umsetzung von 6 mit [Pt(iPr3);] bzw. [Pt(PiPr;);]

Da man vermuten kann, dass die oxidative Addition von 6 an [Pt(PCys),] aus
sterischen Griinden misslingt, wird nun der sterische Anspruch des Phosphanliganden
verringert. Von [Pt(PiPr3);] (88) ist bekannt, dass dieses in Losung nahezu vollstindig in den
zweifach koordinierten Komplex [Pt(PiPrs),] (89) und freies PiPr; (90) dissoziiert.!'™
Deshalb wird die Darstellung von 91 analog der bekannten Synthese von
[Fe{n’-CsH4B(NMe,)},Pt(PEt3),] (15)"""! versucht. Demnach werden dquimolare Mengen 6
und 88 in Benzol umgesetzt und der Fortschritt der Reaktion mittels NMR-Spektroskopie

verfolgt (Abb. 71).
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Abbildung 71: Umsetzung von 6 mit [Pt(PiPrs);] (88) bzw. [Pt(PiPr3)2] (89).

Bei Raumtemperatur kann keine Umsetzung beobachtet werden und auch nach mehrtigigem

Erhitzen der Reaktionslosung auf 80 °C werden nur die nicht umgesetzten Edukte detektiert.
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Die Losung wird deshalb im Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit, um PiPr; zu
entfernen und auf diese Weise das Gleichgewicht auf die Seite von [Pt(PiPr3),] (88) zu
verschieben. Der resultierende Riickstand wird anschlieBend wieder gelost und erneut auf
80 °C erhitzt, was allerdings auch nicht zur Bildung des gewiinschten Produkts 91 fiihrt. Nach
der erneuten Erhohung der Reaktionstemperatur auf 100 °C, beginnt die langsame Bildung

der bereits vorher detektierten 1H—NMR—Signale (92, siche Abschnitt 5.4).

5.6 Umsetzung von 6 mit [Pt{P(CH,Cy)s}.]

Als dritter Platinkomplex wird [Pt{P(CH>Cy)s}2] (93)!'" ausgewihlt. Der hierbei
verwendete Phosphanligand 94 kann formal von Tricyclohexylphosphan (86) abgeleitet
werden, indem je eine CH,-Gruppe zwischen Phosphor und den Cyclohexylresten
eingeschoben wird, wodurch die sterische Belastung am Phosphorzentrum gegeniiber 86
verringert werden sollte. Der Platinkomplex 93 zeigt erwartungsgemdl eine mit [Pt(PCys):]

(85) vergleichbare Reaktivitit in Bezug auf die oxidative Addition von B—X-Bindungen.!'””!

NMe,
==y <=y
_NMe B
N B” 2 I \
lfe \ +  [P{P(CH,Cy)s},] 'Te Pt{P(CH,Cy)s},
B Benzol, 90 °C, 1d B/
L2277 SN, < B
NMe,
6 93 95

Abbildung 72: Umsetzung von 6 mit [Pt{P(CH,Cy)s}:] (93).

Zur Darstellung des Bis(boryl)platin(Il)-Komplexes 95 wird eine Losung aus dquimolaren
Mengen 6 und 93 in Benzol auf eine Temperatur von 90 °C erhitzt (Abb. 72). Bereits nach
einem Tag kann im 'H- und im ''B-NMR-Spektrum der komplette Verbrauch von 6
festgestellt werden, wohingegen die Konzentration an 93 nahezu unveridndert bleibt. Es wird
deshalb davon ausgegangen, dass sich 95 nicht gebildet hat. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt
neben dem nicht verbrauchten Platinkomplex 93 auch hier die gleichen Signale, die bereits
bei der versuchten Darstellung von 87 und 91 (siche Abschnitte 5.4 und 5.5) detektiert
wurden. Uberraschenderweise entsteht das zugehorige Produkt 92 hier hochselektiv (= 95%)

und es werden nur sehr geringe Mengen an Nebenprodukten detektiert. So kann 92 (siehe



Abschnitt 6) hier zum ersten Mal ein kompletter Signalsatz zugeordnet werden. Das
"H-NMR-Spektrum zeigt vier scharfe Singuletts (2.60, 2.64, 2.77, 2.93 ppm) im fiir
NMe,-Gruppen erwarteten Bereich sowie vier Cp-typische Multipletts (4.23, 4.29, 4.31,
433 ppm). Im '"B-NMR-Spektrum werden zwei breite Signale bei 39.1 und 41.8 ppm
beobachtet.

Fasst man die hier beschriebenen und die schon im Vorfeld durchgefiihrten!’”"*” Versuche
zur Insertion von Ubergangsmetallfragmenten in die B-B-Bindung von 6 zusammen, so fillt
auf, dass die Sterik eine entscheidende Rolle zu spielen scheint. [Pt(PCys),], [Pt(PiPr3),] und
[Pt{P(CH,Cy)3},] sind fiir die Bildung stabiler Bis(boryl)platin(Il)-Komplexe vermutlich zu
groB3. Der Versuch [Ni(PEt;)4] in die B-B-Bindung von 6 zu insertieren scheitert vermutlich

1121 Ein weiterer interessanter Aspekt ist, dass

an der intrinsisch schwachen Ni—B-Bindung.
bei allen drei Umsetzungen mit Platinkomplexen dasselbe Nebenprodukt (92) auftritt. Dieses

soll in Abschnitt 6 nidher untersucht werden.

85



86

6 Versuche zur Dimerisierung von [Fe{ns-C5H4B(NMe2)}2] (6)

Der letzte Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Darstellung und
Charakterisierung des in Abschnitt 5 beschriebenen Nebenprodukts 92. Die detektierten
NMR-Signale sind denen des [2]Boraferrocenophans 6 sehr dhnlich (Tabelle 6).°7 wobei fiir
92 jeweils vier statt zwei Signalen fiir die Protonen der NMe,-Gruppen und der Cp-Ringe

detektiert werden.

Tabelle 6: Vergleich der NMR-Daten von 92 /6 und 96 / 7.

Verbindung o 'H (NCH5) 0 "H (CsH / C¢Hs) 0B
[ppm] [ppm] [ppm]
92 2.60,2.64,2.77,2.93 4.23,4.29,4.31,4.33 39.1,41.8
6 17 2.78,2.82 4.26,4.38 44.4
96 1481811 2 58 2.70,2.81,2.96 | 4.36, 4.39-4.54,4.56, 4.60 | 41.8,44.1
7 138 2.80, 2.84 4.46, 4.69 46.3

Im ''B-NMR-Spektrum werden entsprechend zwei Signale aufgelost (Tabelle 6), wihrend fiir
6 nur ein Signal erhalten wird.®” Diese Befunde sprechen dafiir, dass 92 eine gegeniiber 6
erniedrigte Symmetrie aufweist. Da die Struktur der von 6 aber vermutlich sehr dhnlich ist,

wird die Bildung der dimeren Spezies [Fe{#’-CsH4sB(NMe;,)}2]> (Abb. 73) angenommen.

Me,N NM
.

Abbildung 73: Postulierte Struktur von 92.

Diese Erklirung wurde bereits flir eine analoge, von Bis(benzol)chrom abgeleitete,
Verbindung herangezogen. So fiihrt das Erhitzen einer benzolischen Losung von
[Cr{;16—C6H5B(NM62)}2Pt(PEt3)2] (16) zur reduktiven Eliminierung des Platinfragments und
zur Bildung des neuen Produkts 96. Die NMR-Signale des Produkts liegen wiederum im

gleichen Bereich wie die des entsprechenden [2]Borachromoarenophans 9. Auch in diesem



Fall werden vier Signale fiir die NMe,-Gruppen detektiert (Tabelle 6). Da das Produkt
allerdings nicht von den metallhaltigen Nebenprodukten abgetrennt werden konnte, war eine
strukturelle Bestitigung der Vermutung nicht moglich.!'**!

Entsprechend dieser Erklarung wire 92 ein Beispiel fiir die Verbindungsklasse der
[n.n]Ferrocenophane, die als Modellsubstanzen fiir metallhaltige Polymere von Interesse sind.

Es wurden bereits einige [1.1]Metalloarenophane mit verschiedenen Briickenelementen wie

z. B. ALBFI8] Gg IB3I8GIST] CUSSIST g G991 gynthetisiert, allerdings ist bisher erst ein

2

[192

borverbriicktes System zugénglich.!"”*! 92 wire auBerdem das erste [2.2]Diboraferrocenophan

tiberhaupt, weswegen die Entwicklung einer gezielten Synthese wiinschenswert ist.

6.1 Synthese von [Fe{qs-C5H4B(NMe2)}2]2 92) durch Erhitzen von
[Fe{y*-CsHsB(NMe,)},Pt(PEt3),]

Um die Ubertragbarkeit der Befunde aus der thermischen Umsetzung von
[Cr{n®-CsHsB(NMe,)},Pt(PEts),]'"*® auf die Ferrocen-basierten Systeme zu iiberpriifen, wird
zuerst eine benzolische Losung von 15 auf 90 °C erhitzt (Abb. 74) und mittels NMR-

Spektroskopie beobachtet.

] B - 2 "[Pt(PEL,),]" ‘ ‘
2  Fe P{PEt), — > Fe Fe
! / Benzol, 90 °C ‘ ‘
<8 o g g LT
NMe, [
Me,N NMe,
15 92

Abbildung 74: Gezielte Synthese von [Fe{r’-CsHsB(NMe,)}2]» (92) durch Erhitzen von 15

in Losung.

Auf diese Weise zeigt sich in der Tat bereits nach wenigen Stunden die Bildung der
bekannten Signale von 92. Die Losung wird solange erhitzt (8 d), bis schlieBlich kein 15 mehr
detektiert werden kann, wobei sie sich allméhlich dunkel farbt. Leider gelingt es in der Folge
nicht, die platinhaltige Spezies mittels Waschen oder Kristallisation abzutrennen, sodass 92

nicht sauber isoliert werden kann. Die folgenden spektroskopischen Daten stammen deshalb
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aus der Reaktionslosung. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt den bekannten Signalsatz aus vier
scharfen Singuletts bei 2.60, 2.64, 2.77 und 2.93 ppm, denen die Protonen der NMe,-Gruppen
zugeordnet werden sowie vier Multipletts in der fiir Cp-Protonen typischen Gestalt (4.23,
4.29, 431, 4.33 ppm) in einem Verhiltnis von 3 : 2. Zusétzlich werden jedoch bei 2.69 und
2.81 ppm (A) bzw. 2.58 und 2.88 ppm (B) zwei Paare von Signalen aufgeldst, deren Integrale
sich zu den NMe,-Signalen von 92 wie 0.45: 1 (A) bzw. 0.3 : 1 (B) verhalten. Weiterhin ist
auffillig, dass diese Signale gegen Ende der Reaktion schneller wachsen als die von 92. Das
Verhiltnis von A zu B wiederum bleibt konstant (A : B~ 1:0.6). Auch im fiir Cp-Protonen
typischen Bereich konnen zusidtzliche Multipletts (4.20, 4.25, 4.35, 4.39 ppm) detektiert
werden. Das ''B-NMR-Spektrum zeigt hingegen weiterhin nur die beiden bekannten Signale
von 92 (39.2, 42.2 ppm). Dieser Befund steht nur scheinbar im Widerspruch zu den NMR-
Daten der analogen Verbindung 96, fiir die nur ein Signal erhalten wurde.'* Die
entsprechenden Messungen an 96 wurden auf einem Gerét mit einer Protonenmessfrequenz
von 200 MHz durchgefiihrt. Vermisst man das Produkt jedoch mit einer hoheren
Messfrequenz (400 MHz), so ergeben sich auch in diesem Fall zwei Signale bei 41.8 und
44.1 ppm (Tabelle 6).'®" Diese weisen gegeniiber den Signalen von 92 eine Verschiebung
von etwa 2ppm auf, was im erwarteten Bereich fiir den Ubergang von Ferrocen- zu
Bis(benzol)chrom-basierten Systemen liegt.”"**7" Insgesamt ist das Vorhandensein mehrerer
ghnlicher '"B-NMR-Signale fiir 92 mit der postulierten Struktur im Einklang, da eine

genauere Analyse die Bildung verschiedener Konformationsisomere nahe legt (Abb. 75).

/B R (C) (@)

. @ . B—B
Fe BB Fe (D e @ @
Fe Fe Fe e
@ D" Dy &y &
Abbildung 75: Je zwei mogliche ekliptische (links) und gestaffelte (rechts) Konformationen

der postulierten Struktur von 92. Die borgebundenen NMe,-Substituenten sind der

Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt.



Die wihrend der Reaktion aufgenommenen *'P{'H}-NMR-Spektren bestitigen die bisherigen
Befunde, indem sie den allmdhlichen Verbrauch des Edukts 15 und die Bildung von
[Pt(PEts);] (23) dokumentieren. Letzteres kann durch die reduktive Eliminierung der
borhaltigen Spezies und nachfolgende Kommutierung des [Pt(PEt;3),]-Fragments zu Pt(0) und
[Pt(PEts);] erklart werden. In der Tat verfarbt sich die Losung wihrend der Reaktion dunkel,
was auf die Anwesenheit von metallischem Platin hindeutet.

Die NMR-spektroskopischen Daten (Tabelle 6) legen nahe, dass 92 und 96 analoge
Strukturen aufweisen. Die Bildung einer dimeren Spezies kann jedoch allein durch die NMR-
Daten nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die zusétzlich detektierten Signale A und B

konnten dieser Erkldrung entsprechend auf die Bildung hoherer Aggregate hindeuten.

6.2  Synthese von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}2]2 (92) durch Umsetzung von 6 mit
katalytischen Mengen [Pt{P(CH,Cy);3}.]

Die Tatsache, dass [Fe{s’-CsHsB(NMe,)}>» (6) durch Umsetzung mit
[Pt(P{CH,Cy}3)2] (93) fast quantitativ zu 92 reagiert, 93 hierbei jedoch nicht verbraucht wird
(siche Abschnitt 5.6), legt einen katalytischen Reaktionsverlauf nahe. Um das zu tiberpriifen,
wird 6 mit 10 mol% 93 in Benzol bei 90 °C umgesetzt (Abb. 76).

Mezl\‘l1 Hmez
10 mol% -
<= BT B>
/@\ _NMe,  [P{P(CH,Cy)s},] | ‘
Fe ‘ T . Fe Fe
\ B Benzol, 90 °C, 2 d ; @‘
Ve NMe, = ﬁi?\
Me,N NMe,
6 93 92

Abbildung 76: Synthese von 92 durch Umsetzung von 6 mit katalytischen Mengen 93.

Die Reaktion verlduft erwartungsgemif langsamer als die entsprechende Reaktion mit
dquimolaren Mengen 93 (Abb. 72), allerdings kommt es auch hier innerhalb von zwei Tagen
zum kompletten Verbrauch von 6 und der nahezu selektiven Bildung von 92. Trotz des nur in
katalytischen Mengen eingesetzten Platinkomplexes gelingt es auch hier nicht das Produkt

sauber von den platinhaltigen Spezies abzutrennen. Man sollte erwdhnen, dass die bei der

89



90

Darstellung von 92 durch Erhitzen von 15 detektierten Signalpaare A und B (siehe Abschnitt
6.1) hier nicht auftreten. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum sind neben dem als Katalysator

eingesetzten Komplex 93 auch geringe Mengen an abgespaltenem P{CH,Cy}3 (94) zu sehen.

6.3  Umsetzung von [Fe{y’-CsH;B(NMe;)},] mit P(CH,Cy);

AbschlieBend wird iiberpriift, ob die Gegenwart von Platin fiir die Darstellung von 92

erforderlich ist, oder ob diese durch das freigesetzte Phosphan 94 katalysiert wird.

25 bzw. 100 mol% [
< <= B hE >
) B¢NMe2 P(CH,Cy), | |
Ife ‘ . I‘=e I‘=e
B “ Benzol, 90 °C
L2277 e, (T g g LT

6 94 92
Abbildung 77: Versuchte Synthese von 92 durch Umsetzung von 6 mit katalytischen Mengen
94.

Bei der Umsetzung von 6 mit 25 mol% oder stochiometrischen Mengen 94 in Benzol bei
90 °C kommt es jedoch zu keiner Reaktion (Abb. 77). Man kann daraus schlieen, dass die

Synthese von 92 tatsichlich Ubergangsmetall-katalysiert abl4uft.



7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ubergangsmetall-katalysierte Diborierung
verschiedener ungesittigter Substrate untersucht, wobei der Fokus auf der Diborierung von
Dialkinen lag. Deren Diborierung ermoglichte die Synthese einer Reihe neuer Verbindungen,
welche sich entsprechend der auftretenden Strukturmotive in drei Gruppen einteilen lassen:

1) Einkernige [4]Diboradicarbaferrocenophane, die zusétzlich entweder direkt oder iiber einen
Spacer eine C=C-Dreifachbindung tragen; ii) verwandte zweikernige Komplexe, bei denen
das [4]Ferrocenophanfragment iiber die zweite C=C-Dreifachbindung zusitzlich an ein
niedervalentes Platinfragment koordiniert ist und 111) zweikernige
Bis-[4]diboradicarbaferrocenophane durch die Diborierung beider Dreifachbindungen des

Dialkins.

Von Gruppe 1) wurden vier Vertreter (28—31) synthetisiert, wobei im Fall von 28 und 29 die
zweite C=C-Dreifachbindung des Dialkins direkt an die Bis(boryl)alkeneinheit gebunden ist,

. . . . -~ . NMe,
wihrend bei 30 und 31 eine Spacergruppe (30: E-C,H,, 31: @ J .
1,4-C¢H4) vorhanden ist. Die Darstellung der Komplexe kann Fe I
entweder durch katalytische Diborierung der Dialkine durch das \

NMe, \
Diboran 6 oder durch direkte Umsetzung mit dem [3]Ferrocenophan 28 R = Mo. kein X R
15 erfolgen. In letzterem Fall wird ein Uberschuss an Dialkin 2% R=Ph keinX
30: R = SiMe,, X = E-C,H,

benétigt. Alle Produkte konnten mittels hochauflosender NMR-  31:R=SiMe, X=1.4-CoH,
Spektroskopie eindeutig charakterisiert und in drei von vier Féllen analysenrein in méaBigen
bis guten Ausbeuten isoliert werden. Die Konstitution im Festkorper konnte beispielhaft

mittels einer Rontgenstrukturanalyse an 28 belegt werden.

Die Umsetzung von 15 mit dquimolaren Mengen der entsprechenden Dialkine fiihrt hingegen

NMe, zur Bildung der Komplexe 38 und 39, den Vertretern der zweiten
?\B | ) Gruppe. In diesem Fall ist die zweite C=C-Dreifachbindung an ein
@\s&m ey, [Pt(PEt3),]-Fragment koordiniert, wodurch ein Platinalkinkomplex

R entsteht. Beide Komplexe stellen chirale Verbindungen dar und
322?22”,? konnten wiederum vollstindig charakterisiert werden. Die

Festkorperstruktur von 39 konnte durch eine Kristallstrukturanalyse bestimmt werden.
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Unter den Produkten der letzten Gruppe iii) sind zuerst die Komplexe zu nennen, die zwei
Ferrocenophangruppen tragen. Die so synthetisierten Produkte weisen jeweils zwei chirale

Ebenen auf und wurden deshalb als Diastereomerenpaare (46 / 47 bzw. 48 / 49) erhalten. Die

ersten drei Vertreter wurden analysenrein isoliert und mittels /?lMe,
hochauflgsender NMR-Spektroskopie und ! BIS'M%
e
|
Rontgenstrukturanalysen vollstindig charakterisiert. Fiir 46 /=~ B~ “x M
\\ B “Q‘ )n
und 47 wurden auBerdem CV-Messungen durchgefiihrt, um NMe, :[ M
. o . MesSI™ “Biy,
das Ausmal} der elektrochemischen Kommunikation zwischen Mez,é/

den beiden Eisenzentren zu bestimmen. Diese ist allerdings  46/47: M=Fe,n=1,X=EC.H,

48/49: M=Fe,n=1,X=14-CiH,
minimal, was vermutlich an der annidhernd orthogonalen Lage  50: M=Cr.n=2 X=14-CiH,
der 7—Systeme liegt. Es konnte zudem gezeigt werden, dass die einzelnen Diastereomere
durch Erhitzen in Losung ineinander umgewandelt werden konnen, wobei im Fall von 46 / 47
eine deutlich hohere Barriere gefunden wurde. Mittels DFT-Rechnungen konnte zudem ein
plausibler Mechanismus aufgedeckt werden.
Neben den bisher genannten Bis-[4]ferrocenophanen wurde ferner ein Komplex dargestellt, in
dem ein [4]Diboradicarbaferrocenophanfragment tiiber eine Spacerfunktion an einen
entsprechenden von Bis(benzol)chrom abgeleiteten Metalloarenophanrest gebunden ist (50).
Dieser wurde allerdings als komplexe Mischung von Isomeren erhalten, die nicht aufgetrennt
werden konnte.
Die Versuche analoge Bis-[4]diboradicarbaferrocenophane ausgehend von Dialkinen ohne

Spacereinheit zu erhalten, schlug hingegen fehl. Als Grund wird die zu grof3e sterische

AbstoBung in den entsprechenden Produkten angenommen.

Weiterhin wurden durch Umsetzung von [Pt(PEt;);] mit den entsprechenden Dialkinen in

unterschiedlicher Stochiometrie jeweils drei I e pe

\ /
einkernige  (40a—42a) bzw. zweikernige /&\ /&
(40b—42b) Platinalkinkomplexe sowie ein R X R X R
\ %/
Platinalkenkomplex (43) synthetisiert. Die R Pt

/ \
Et;P  PEt,
40a/b: R = Me, kein X

41a/b: R = Ph, kein X
42a/b: R = SiMe;, X = 1,4-CgH,

Tatsache, dass im Fall von 43 ausschlieflich
die C=C-Doppelbindung koordiniert wird, kann

unter Bertlicksichtigung der Gruppenelektronegativititen erkldart werden. Alle Komplexe



wurden vollstindig charakterisiert. Die IR-spektroskopischen Untersuchungen legen die

Formulierung als Platinacyclopropene bzw.
Et,P PEt,
Me;Si he4 Platinacyclopropan (43) nahe. Von 42a und 41b wurden
. S yclopropan (43)
H S zusitzlich ~ Rontgenstrukturanalysen — angefertigt.  Diese

i SiMe:  Platinkomplexe konnten NMR-spektroskopisch auch bei der
Darstellung der Komplexe 28—-31 detektiert werden, was eine
Erklarung dafiir liefert, dass sich die Komplexe 28 und 29 nur in Anwesenheit eines

Uberschusses Dialkin selektiv bilden.

Durch die Diborierung von Isocyaniden konnte unter bemerkenswert milden
Reaktionsbedingungen eine Reihe von chiralen, einkernigen NMe,
Bis(boryl)iminokomplexen (51, 52, 54, 55) dargestellt werden. Die M e—N"
Synthese verlduft entweder durch direkte Umsetzung der Diborane(4) 6 %= Bi\ ®

bzw. 7 mit den entsprechenden Isocyaniden oder, mit verldngerten o Mz Fo e Re
:M=Fe,n=1,R=1Bu

52: M=Fe,n=1,R=Cy
54: M=Cr,n=2,R=1{Bu
55: M=Cr,n=2,R=Cy

Reaktionszeiten auch durch Diborierung der Isocyanide mittels der
[3]Metalloarenophane 15 bzw. 16. Die Bis(boryl)iminokomplexe
konnten in maligen Ausbeuten isoliert und vollstindig charakterisiert werden. Die
Konstitution im Festkorper konnte mittels einer an 51 durchgefiihrten Rontgenstrukturanalyse

bestitigt werden.

Durch Umsetzung von [2]Borametalloarenophanen mit Diisocyaniden konnten zudem

verschiedene zwei- (66/67, 74/75) bzw. dreikernige

NMe,
e
O Bl MeN (70 /71, 77/78) Bis(boryl)iminokomplexe zuginglich
N e
n(@B\\ X\N~c/ . gemacht werden. Die hierzu ausgewdhlten Diisocyanide
NMe, N '

P <S¢), tragen wiederum eine Spacereinheit (68: 1,4-CeHa; 72:
1,1’-[Fe(n’-CsHy)2]) zwischen den beiden

66/67: M=Fe,n=1,X=1,4-C;H,
70/71: M=Fe,n=1,X=1,1-Fc
74/75: M=Cr,n=2,X=1,4-CH,
77/78: M=Cr,n=2,X=1,1-Fc

NC-Funktionalititen. Genau wie bei den Reaktionen von
Dialkinen treten auch hier die Produkte als Paare von
Diastereomeren auf. Jedoch konnten die Produkte in diesem Fall nicht sauber isoliert und

somit nur in Losung mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.
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Die einfache Diborierung der Diisocyanide gelingt nur im Fall von NMe,

68, allerdings werden dabei neben den Komplexen 69 und 76 auch = | e
\ /

die entsprechenden Produkte der zweifachen Diborierung erhalten. (<= E{\

NMe,

Die Umsetzung von 72 mit einem Aquivalent 6 oder 7 fiihrt sogar
69: M=Fe,n=1 N
N

fast ausschlieBlich zur zweifachen Diborierung. 76:M=Cr,n=2 c

Im Gegensatz zur erfolgreichen Diborierung von Isocyaniden scheitert die entsprechende
Reaktion von 6 mit Kohlenmonoxid. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in der zu geringen

Reaktivitiat von CO.

Ebenso erfolglos verliefen alle Versuche zur Funktionalisierung des Iminoborans
Bu—B=N—-/Bu (79) mittels Diborierung. Unabhingig vom eingesetzten Diboran(4) und den
Reaktionsbedingungen kam es hier nur zur Bildung des Diazadiboretidins 80 durch
Dimerisierung des Iminoborans. Vermutlich verhindert der sterische Anspruch des Substrats

die Bildung der gewiinschten Produkte.

Ein weiteres Projekt beschdftigte sich mit der oxidativen Addition von
[Fe{n’-CsH4sB(NMe,)},] (6) an verschiedene Ubergangsmetallkomplexe. Dazu wurde 6 mit
stochiometrischen Mengen [Ni(PEt3)4] (83), [Pt(PCys3)2] (85), [Pt(iPr3);] (88) und
[Pt{P(CH2Cy)3}2] (95) umgesetzt. Allerdings kam es in keinem Fall zur Bildung der

gewiinschten Bis(boryl)metallkomplexe. Im Fall des Nickelkomplexes MeN  NMe
2 ’ ’ 2

1)
kam es zu keiner Reaktion. Bei den Platinkomplexen kann jedoch die <=8 B—~==-
| |

Fe Fe

Bildung eines einheitlichen Produkts (92) beobachtet werden. | !
Lo g gL
Interessanterweise bildet sich dieses unabhidngig vom verwendeten I

Me,N NMe,
Platinkomplex, lediglich Dauer und Selektivitit der Reaktion 92
variieren. So fiihrt die Verwendung von [Pt{P(CH,Cy)s},] bereits nach einem Tag zur
selektiven Bildung des Produkts, wéhrend die Verwendung von [Pt(PCys;),] erst nach Wochen
zum kompletten Verbrauch des Edukts fiihrt. Es wird deshalb in Ubereinstimmung mit den
spektroskopischen Daten vermutet, dass es sich bei 92 um ein [2.2]Diboraferrocenophan

handelt. Eine saubere Isolierung des Produkts gelingt jedoch nicht, weshalb der strukturelle

Nachweis bislang nicht gefiihrt werden kann.



Abschlieflend wurde versucht, 92 selektiv darzustellen und sauber zu isolieren. Es konnte
dabei gezeigt werden, dass mehrtigiges Erhitzen von [Fe{’-CsH4sB(NMe,)},Pt(PEts),] (15)
in Losung hochselektiv zur Bildung von 92 fiihrt. Weiterhin ist auch die Umsetzung von 6 mit
katalytischen Mengen [Pt{P(CH,Cy)s},] erfolgreich. Allerdings konnte 92 auch hier nicht in

Substanz isoliert werden.
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8 Summary

In the course of this work the transition metal-catalyzed diboration of unsaturated
substrates has been studied in detail, while the main part was concerned with the
functionalization of dialkynes. A number of new compounds were prepared featuring one of
the following structural motifs:

1) mononuclear [4]diboradicarbaferrocenophanes bound to a pendant C=C triple bond either
directly or via spacer, ii) related dinuclear complexes, in which the adjacent triple bond is
coordinated toward a low-valent platinum fragment, and 1iii)) dinuclear

bis-[4]diboradicarbaferrocenophanes formed by double diboration of the dialkyne.

Four representatives of the first group (28—31) were synthesized; two of them (28, 29) having
the second C=C triple bond bound directly to the bis(boryl)alkene unit, while for 30 and 31 a

/NMez
@B/ )
of the complexes can either be accomplished by diboration via the Fe I

spacer group (30: E-C,H,, 31: 1,4-C¢H,) is present. The preparation

diborane(4) 6 using a catalytic amount of [Pt(PEt;);] or by direct i X\
\
functionalization of the dialkynes with the [3]ferrocenophane 15. In R

28: R=Me, no X
the latter case, an excess of the dialkyne is required in order to allow  29:R=Ph,noX

30: R = SiMe,, X = E-C,H,
for a selective transformation. The products were identified by 31:R=SiMe; X=14-CH,
means of high-resolution NMR spectroscopy and, in three of four cases, were isolated
analytically pure in moderate to good yields. In the case of 28 the molecular structure in solid

state was ascertained by X-ray diffraction.

Two species of the second group (38, 39) were obtained by reaction of the dialkynes with an

@ B//N“"ez ] equimolar amount of 15. In this case, the second triple bond of the
Fe | dialkyne is coordinated to a [Pt(PEts),] fragment, thus forming a
@\B\L e, platinum alkyne complex. Both complexes are chiral and were fully
I:z characterized. The solid state structure of 39 could be deduced by an

gg E: "\’A: X-ray diffraction study.



Among the products of the last group are complexes bearing two ferrocenophane fragments
featuring two chiral planes each and, therefore, being formed as pairs of diastereomers
(46 / 47, 48 / 49). The first three isomers were isolated analytically pure and characterized via

high-resolution NMR spectroscopy and X-ray diffraction. For

NMe,

46 and 47, the electrochemical communication between the @ rrrr B// SiMe,

iron centers was studied by cyclic voltammetry. The absence ¥ I MeN

of any significant electrocommunication can most likely be B\\NMez XIB M "
ascribed to the perpendicular orientation of the 7 systems. In Me,Si }?M@)n

addition, the single diastereomers can be interconverted by . .\ _re o4 x<EoH
. - ’ - h = BTl

48/49: M=Fe,n=1,X=14-CjH,

heating in solution with the barrier being considerably higher " o 20 4G,

for 46 /47 than for 48/49. A plausible mechanism was

deduced from DFT calculations. Along with these bis-[4]ferrocenophanes, a complex was
synthesized in which the [4]ferrocenophane fragment is bound to a metalloarenophane moiety
derived from bis(benzene)chromium via a spacer unit (50). However, the complex mixture of
isomers thus formed could not be separated.

It should be mentioned that all attempts to obtain analogous bis-[4]ferrocenophanes starting
from dialkynes without a spacer unit between the C=C triple bonds have failed so far, which

is presumably due to steric reasons.

In addition, the reaction of [Pt(PEt;);] with the aforementioned dialkynes was studied for

different  stoichiometries, yielding three gp

/PEts EtsP\ /PEt3
mononuclear (40a—42a) and three dinuclear A A
40b—42b) platinum alkyne complexes along < X R X R
( ) p y p g \ ~~"
with one platinum alkene complex (43). The R A

. Et,P PEt,
preferred coordination of the C=C double bond :2:;2} E;'\pﬂs ’ :;':;((

42alb: R = SiMe,, X = 1,4-C;H,
in 43 can be rationalized by taking into account

the group electronegativities. All complexes thus obtained were fully characterized. IR
Et:P  PE spectroscopic ~ data  suggest the  formulation as

/////

platinacyclopropenes or —propane (43), respectively. The solid

/ I

sime, State molecular structures of 42a and 41b were determined by

® X-ray analysis. The platinum complexes described here were
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also detected in the reaction mixtures of the mononuclear complexes 28—31, thus explaining

the required excess of dialkyne.

Four mononuclear, chiral bis(boryl)imines (51, 52, 54, 55) were

obtained by diboration of two different dialkynes under remarkably mild ~¥<=—g

ti ditions. Th thesi b ducted either directly b /
reaction conditions. The synthesis can be conducted either directly by RSN o R

reacting the diboranes(4) (6 or 7) with the respective isocyanide, or
— with prolonged reaction times — by diboration of the isocyanide via

the [3]metalloarenophane 15 and 16, respectively. The bis(boryl)imine

51: M=Fe,n=1,R=1{Bu
52: M=Fe,n=1,R=Cy
54: M=Cr,n=2,R=1{Bu
55: M=Cr,n=2,R=Cy

complexes were isolated in moderate yields and fully characterized.

Their constitution in solid state was ascertained exemplarily by X-ray diffraction on 51.

The reaction of the [2]borametalloarenophanes with diisocyanides led to a series of dinuclear

/NMez
I Ce N
| \ N
M c=—N
| / N
( B X
\
NMe,

66/67: M=Fe,n=1,X=1,4-CsH,
70/71: M=Fe,n=1,X=1,1-Fc
74/75: M=Cr,n=2, X=1,4-C4H,
77/78: M=Cr,n=2,X=1,1-Fc

(66/67, 74/75) and trinuclear (70/71, 77/78)
bis(boryl)imines. The chosen diisocyanides have a spacer
unit (68: 1,4-C¢Hy; 72: 1,1’-[Fe(715-C5H4)2]) between the
two NC-functionalities. In analogy to the related reactions
with dialkynes, the products were formed as pairs of
diastereomers. However, the products could not be

obtained analytically pure and hence, have only been

characterized in solution by NMR spectroscopy.

NMe.
By contrast, the single diboration of a diisocyanide was onl Vo
y g y y 4@3\ g
successful for 68. Besides the target complexes 69 and 76, the " =N
o B
corresponding double diboration products are formed as well and \\NMez
for [1,1’-Fe(5’-CsH4NC),]) (72), they are even formed almost 69 M=Fen=1 N
76: M=Cr,n=2 N\

exclusively.

The analogous reaction of 6 with carbon monoxide failed, which can be ascribed to the low

reactivity of CO.



Similarly, all attempts toward the functionalization of the iminoborane tBu—B=N—7Bu (79)
via diboration were unsuccessful, presumably for steric reasons. Regardless of the diborane
used and the reaction conditions, only the generation of the diazadiboretidine 80 was
observed, which is formed by dimerization of the iminoborane. The assumption is that the

steric hindrance is too big for the target product to form.

The oxidative addition of [Fe{s’-CsHsB(NMe,)}] (6) toward different transition-metal
complexes was also studied. For this purpose 6 was reacted with stoichiometric amounts of
[Ni(PEt3)4] (83), [Pt(PCys3)2] (85), [Pt(iPr3)312] (88 / 89) and [Pt{P(CH,Cy)s}2] (95). However

the formation of the envisaged bis(boryl)metal complexes could not Mea\ HMez

@/B*B\@
be observed in any case. For [Ni(PEt;3)4] no reaction took place at all, ‘ ‘
Fe Fe

while for the three platinum complexes a well-defined product (92) @\ﬁl?\ /@
was formed. Interestingly, 92 is obtained regardless of the platinum Me,N  NMe,
complex used; only the reaction times and the selectivities differ. 92

While for [Pt{P(CH,Cy)s},] the product is formed selectively within 1 d, several weeks are
required when using [Pt(PCys),]. In agreement with the spectroscopic parameters, 92 most

probably represents a [2.2]diboraferrocenophane, the formal dimerization product of 6.

Finally, the selective formation and isolation of 92 was attempted. Thus, heating
[Fe{n’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEt;),] (15) in solution for several days afforded 92 highly
selective. The reaction of 6 with catalytic amounts of [Pt{P(CH,Cy);},] leads to the same

result. However, 92 could not be isolated analytically pure.
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C Experimentalteil
9 Allgemeines

9.1 Arbeitsbedingungen

Alle Reaktionen wurden in einer Atmosphére trockenen Argons (Reinheit 5.0) unter
Verwendung der liblichen Schlenk- und Glovebox-Techniken durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden entweder durch Refluxieren iiber Na (THF, Toluol), K (Benzol,
Heptan) oder Na/K-Legierung (Pentan, Hexan) oder mittels Filtration durch aktiviertes Al,Os3
(basisch, Aktivitdt I) (Chloroform) getrocknet und anschlieBend entgast. Alle Losungsmittel
wurden {iber Molsieb (4A) und in einer Argonatmosphire gelagert. Deuterierte
Losungsmittel (Dichlormethan-D,, Benzol-Dg, Toluol-Dg) wurden auf Molsieb (4 A)

gegossen und durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast.

9.2  Analysemethoden

NMR-Spektren wurden entweder an einem Bruker Avance 200 ('H: 200.130 MHz, ''B:
64.210 MHz, *'P: 81.014 MHz), einem Bruker Avance 400 ('H: 400.130 MHz ''B:
128.385 MHz; *'P: 161.975 MHz), einem Bruker Avance 500 (‘H: 500.130 MHz, ''B:
160.462 MHz, "*C: 125.758 MHz, *'P: 202.456 MHz) oder einem Bruker Avance DMX 600
(‘H: 600.130 MHz, *C: 150.902 MHz) gemessen. Als externer Standard wurde bei 'H und
BC-NMR-Messungen TMS, bei ''B-NMR-Messungen [BF3OEt,] und bei *'P-NMR-
Messungen H3PO4 (85%) verwendet. Infrarotspektren von Feststoffen wurden auf einem
Bruker ALPHA FT-IR-Spektrometer mit Platinum ATR QuickSnap Messmodul
aufgenommen, Spektren in Losung entweder auf einem Bruker Vector22 FT-IR der einem
JASCO FT/IR-6200. Elementaranalysen (C, H, N) wurden mit einem Vario Micro Cube
durchgefiihrt. Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit einem BAS CV-50 W
(Software Version 2.0) durchgefiihrt. Die Messapparatur bestand aus einer Platinscheibe
(@ =1 mm) als Messelektrode, einem Platindraht als Gegenelektrode sowie einer Ag/AgCl-
Pseudoreferenzelektrode. Die Redoxpotentiale wurden gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Paar
kalibriert. Die Messungen wurden in einer Argonatmosphdre unter Verwendung von

[BuyN][PFs] (TBAPFg, 0.2 M) als Leitsalz durchgefiihrt. CH,Cl, wurde iiber Molsieb (4 A)



vorgetrocknet und schlielich von CaH, abdestilliert. Die Losung von TBAPF¢ in CH,Cl,
wurde durch aktiviertes Al,O; (neutral, Aktivitdt I) direkt in die Messzelle filtriert. Fiir die
Diinnschichtmessungen (20 +5 ym) wurde die Messelektrode auf eine flexible Halbkugel

(0 = 8 mm) gesetzt.

9.3  Ausgangsmaterialien

Die Edukte [Fe{r’-CsHsB(NMe,)}»] (6),°" [Fe{r’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEts),] (15),
1,1°-[Fe(5’-CsHsN=C),] (72),1*7 [Cr{n’-CsHsB(NMe»)}»] (7,0
[Cr{n°-CsHsB(NMey)},Pt(PEts),] (16),77) E-1,6-Bis(trimethylsilyl)hexa-3-en-1,5-diin (34),"”
[Pt(PEts)s] (36),”°" [Pt(PCys),] (85),/'"! [Pt(iPr3)s] (88),l'"" [Pt{P(CH,Cy)}>] (95)./'""
[Ni(PEts)4] (83),!'%! Tris(pentafluorphenyl)boran (60)!"Y und Bu—B=N-7Bu (79)!"**) wurden
nach literaturbekannten Vorschriften dargestellt.

2-Butin (13), 2,4-Hexadiin (32), 1,4-Diphenylbutadiin (33),
1,4-Bis(trimethylsilylethinyl)benzol (35), Bis(catecholato)diboran(4) (2), Pd/C (10 Gew% Pd,
37), [Me;O][BF4] (62) und 1,4-Di(isocyano)benzol (68) wurden gekauft und, sofern nicht
anders beschrieben ohne weitere Reinigung eingesetzt.

[Me;O][BF4] (62) wurde mit Et,O gewaschen und anschlieBend im HV getrocknet,
1,4-Di(isocyano)benzol (68) wurde direkt vor der Reaktion mit Hexan bzw. Benzol extrahiert

und filtriert.

10 Diborierung von Dialkinen

10.1 Synthese von [Fe{qs-C5H4B(NMe2)}z(Me)C=C—CEC—Me] (28)

a) 4.5 mg (0.0068 mmol, 10 mol%) [Pt(PEt3)4] (36) wurden in ein Young-NMR-Rohrchen
gefiillt und im HV fiir 20 Minuten auf 60 °C erhitzt, wobei ein PEt; Ligand abgespalten und
somit [Pt(PEts);] (23) als rotes Ol gebildet wurde. Dieses wurde zusammen mit 20 mg
(0.068 mmol) [Fe{#’-CsHsB(NMe;)}2] (6), 8.0 mg (0.10 mmol, 1.5 Aq.) 2,4-Hexadiin (32) in
0.5 mL Benzol-Dg geldst. Die entstandene rote Losung wurde auf 80 °C erhitzt und der

Reaktionsfortschritt via NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach 15 d konnte so kein 6 mehr
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detektiert werden und die fliichtigen Bestandteile wurden im HV aus der Reaktionslosung
entfernt. Der orange-braune Riickstand wurde dann mit Hexan (2 -5 mL) extrahiert, die
resultierende Suspension filtriert und auf ein Viertel des urspriinglichen Volumens eingeengt.
Die Losung wurde dann auf —30 °C gekiihlt, wobei sich gelbe Kristalle bildeten. Nach 4 d
wurde diese von der Mutterlauge befreit und im HV getrocknet. Auf diese Weise ergab sich
das Produkt in Form orange-gelber Kristalle (6.0 mg, 0.016 mmol, 24%). Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurde durch Umkristallisation des so isolierten
Produkts aus Hexan bei —30 °C erhalten.

b) Die heterogen katalysierte Reaktion wurde analog zu a) ausgefiihrt, allerdings wurden hier
anstatt von [Pt(PEt3)4] 3.6 mg Pd/C (10 Gew% Pd, 0.0068 mmol, 10 mol%) ohne Aktivierung
eingesetzt. Nach Erhitzen der Reaktionslosung auf 100 °C fiir 20 d und Aufarbeitung ergab
sich das Produkt in vergleichbarer Ausbeute.

¢) In ein NMR-R&hrchen wurden 20 mg (0.028 mmol) [Fe{°-CsHsB(NMe;)},Pt(PEt;),] (15),
3.2 mg (0.041 mmol, 1.5 Aq.) 32 gegeben und in 0.5 mL Benzol-Dg geldst. Die Losung wurde
auf 70 °C erhitzt und der Fortschritt der Reaktion mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach
1 h wurde der komplette Verbrauch von 15 festgestellt und die fliichtigen Bestandteile der
Reaktionslosung wurden in vacuo entfernt. Der orangefarbene Riickstand wurde dann mit
Hexan (2 -3 mL) extrahiert und die resultierende Suspension filtriert. Durch Kiihlen der
entstandenen gelben Losung auf —30 °C konnte das Produkt nach 4 d in Form orangefarbener

Kristalle (6.0 mg, 0.016 mmol, 58%) isoliert werden.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢De): 0 = 1.91 (s, 3H, C=CCHs), 2.39 (s, 3H, C=CCHj3), 2.61 (s,
3H, NCHs), 2.64 (s, 3H, NCH3), 2.65 (s, 3H, NCHs), 2.89 (s, 3H, NCH;), 4.21 (m, 3H, CsH,),
427 (m, 4H, CsH,), 4.56 ppm (m, 1H, CsH,); "B{'H}-NMR (160.462 Hz, C¢D): 0 =
40.0 ppm (br); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢D¢): & = 4.89 (s, C=CCH3), 21.51 (s,
C=CCHj3), 40.48 (s, NCH3), 40.58 (s, NCH3), 41.00 (s, NCH3), 42.34 (s, NCH3), 69.6-80.1
(m, vbr, CsHy), 81.18 (s, C=C), 91.75 (s, C=C), 131.31 (vbr, BC=CB), 158.31 ppm (vbr,
BC=CB); Elementaranalyse berechnet (%) fiir CoHa6B2FeN, (371.90): C 64.59, H 7.05, N
7.53; gefunden: C 64.55,H 7.21, N 7.51.



10.2 Synthese von [Fe{y*-CsH,B(NMe;)},(Ph)C=C—C=C—Ph] (29)

a) Ein Young-NMR-R&hrchen wurde mit 6.8 mg (0.010 mmol, 10 mol%) [Pt(PEt;)s] (36)
befiillt und anschlieend unter Vakuum fiir 20 Minuten auf 60 °C erhitzt. Das so gebildete
[Pt(PEt;);] (23) wurde mit 30.0 mg (0.102 mmol) [Fe{s’-CsHsB(NMe,)}>] (6), 41.3 mg
(0.153 mmol, 1.5 Aq.) 1,4-Diphenylbutadiin (33) und 0.5 mL Benzol-Ds versetzt. Die
orangefarbene Losung wurde fiir 14 d auf 100 °C erhitzt, bis im 'H-NMR-Spektrum kein 6
mehr zu detektieren war. Danach wurden zuerst das Losungsmittel (RT) und anschlieBend das
iiberschiissige Dialkin (70 °C) im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Hexan
(3 - 5 mL) extrahiert und die gefilterte Suspension danach auf —30 °C gekiihlt, wodurch sich
nach 4 d das Produkt in Form roter Kristalle (40 mg, 0.081 mmol, 78%) isolieren lieB.

b) Die heterogen katalysierte Reaktion wurde analog dem unter a) beschriebenen Verfahren
durchgefiihrt. Als Katalysator wurden hier 3.6 mg Pd/C (10 Gew% Pd, 0.0068 mmol,
10 mol%) verwendet. Nach Erhitzen der Reaktionsmischung auf 100 °C fiir 17d und
Aufarbeitung wurde das Produkt in vergleichbarer Ausbeute erhalten.

¢) 20 mg (0.028 mmol) [Fe {5 -CsHsB(NMe,)},Pt(PEt;),] (15) und 8.2 mg (0.041 mmol,
1.5 Aq.) 33 wurde in ein NMR-Rohrchen gegeben und in 0.5 mL Benzol-Ds geldst. Die
orangefarbene Losung wurde dann auf 80 °C erhitzt bis nach 1 h im '"H-NMR-Spektrum kein
15 mehr detektiert werden konnte. Danach wurden analog dem unter a) geschilderten
Vorgehen zuerst das Losungsmittel und dann das als Uberschuss eingesetzte Dialkin entfernt.
Der rote Riickstand wurde mit zwei Portionen a 3 mL Hexan extrahiert und die resultierende
Suspension filtriert, eingeengt und zum Schluss zur Kristallisation auf =30 °C gekiihlt. Das
Produkt wurde dann in Form roter Kristalle in einer Ausbeute von 8.0 mg (0.016 mmol, 58%)

isoliert.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢D): 0 = 2.61 (s, 3H, NCHs), 2.69 (s, 3H, NCH;), 2.70 (s, 3H,
NCH3), 2.94 (s, 3H, NCHs), 4.12-4.42 (m, vbr, 7H, CsHy), 4.63 (m, vbr, 1H, CsHj), 6.94 (m,
1H, C¢Hs), 6.99 (m, 2H, CeHs), 7.18 (m, 1H, C¢Hs), 7.36 (m, 2H, CosHs), 7.49 (m, 2H, CeHs),
8.18 ppm (m, 2H, C¢Hs); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢D¢): 6 = 39.4 ppm (br);
BC{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢D¢): 6 = 40.77 (s, NCH3), 40.77 (s, NCH3), 41.57 (s,
NCH3;), 41.91 (s, NCH3), 70.6-73.1 (m, vbr, CsH4), 77.9-78.9 (m, vbr, CsHs), 92.95 (s,
C=CCgHs), 97.06 (s, C=CCeHs), 125.80 (s, CsHs™), 127.18 (s, CsHs), 127.57 (s, CeHs),
128.40 (s, CsHs), 128.55 (s, C¢Hs), 129.23 (s, CsHs), 131.85 (s, C¢Hs), 135.15 (vbr, BC=CB),
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143.47 (s, CsHs™), 161.07 ppm (vbr, BC=CB); Elementaranalyse berechnet (%) fiir
Cs3oH30B2FeN; (496.03): C 72.64, H 6.10, N 5.65; gefunden: C 72.51, H 6.12, N 5.49.

10.3 Synthese von [Fe{qs-C5H4B(NMe2)}z(Me3Si)C=C—C2H2—CEC—SiMe3] 30)

a) 22.7 mg (0.034 mmol) [Pt(PEts)4] (36) wurden in einem Young-NMR-Rohrchen fiir 20
Minuten in vacuo auf 60 °C erhitzt. Das so gebildete [Pt(PEt;);] (23) wurde zusammen mit
50 mg (0.17 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMe,)}»] (6) und 563 mg (0.255 mmol, 1.5 Aq.)
E-1,6-Bis(trimethylsilyl)hexa-3-en-1,5-diin (34) in 0.5 mL Benzol-Ds gelost und die
orangefarbene Losung anschlieBend auf 90 °C erhitzt. Nach 14 d konnte mittels NMR-
Spektroskopie kein 6 mehr detektiert werden und so wurden anschlieBend im Hochvakuum
zuerst bei RT das Losungsmittel und danach bei 70 °C das iiberschiissige 34 entfernt. Der
gelbe Riickstand wurde nun mit Hexan (2 - 3 mL) extrahiert und filtriert. Durch erneutes
Entfernen des Losungsmittels im HV erhielt man 30 als gelben Feststoff (76 mg), verunreinigt
mit kleinen Mengen 23 (< 10% laut NMR).

b) 30 mg (0.041 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEts),] (15) und 18.2 mg (0.0827 mmol,
2 Aq.) 34 wurden in ein NMR-Réhrchen gefiillt und in 0.5 mL Benzol-Dg geldst. Die Losung
wurde nun auf 80 °C erhitzt, bis im 'H-NMR-Spektrum nach 1 h kein 15 mehr detektiert
werden konnte. Die Aufarbeitung (siche a) lieferte wiederum eine Mischung von 30 und

kleinen Mengen 23.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 6 = 0.20 (s, 9H, C=CSiCHs), 0.33 (s, 9H, C=CSiCHs), 2.55
(s, 3H, NCH3), 2.56 (s, 3H, NCH3), 2.62 (s, 3H, NCHs), 2.67 (s, 3H, NCHs), 4.11 (m, 2H,
CsHy), 4.17 (m, 1H, CsHy), 421 (m, 1H, CsH,), 4.21-4.26 (m, 4H, CsH.), 5.85 (d,
Jin=16Hz, 1H, CyH,), 7.60ppm (d, 'Jun=16Hz, 1H, C.H,); "B{'H}-NMR
(160.462 MHz, C¢Dg): 0 = 41.1 ppm (vbr); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 0.14 (s,
SiCH3), 1.59 (s, SiCH3), 40.30 (s, NCH3), 40.49 (s, NCH3), 41.83 (s, NCH3), 41.90 (s, NCH3),
70.28 (s, CsHy), 70.97 (s, CsHy), 71.07 (s, CsHy), 72.05 (s, CsHy), 72.23 (s, CsHy), 72.44 (s,
CsHy), 78.04 (s, CsHy), 78.19 (s, CsHy), 98.18 (s, C=CSi), 106.63 (s, C=CSi), 110.89 (s,
CyH»), 147.28 (s, CoH»), 164.78 (vbr, BC=C(B)Si), 165.63 ppm (vbr, BC=C(B)Si).



10.4 Synthese von [Fe{n>-CsH4B(NMe,)}>(Me3Si)C=C—CsH,~C=C—SiMe;] (31)

a) In ein Young-NMR-Ro6hrchen wurden 11.4 mg (0.0170 mmol) [Pt(PEt;)4] (36) gefiillt und
anschlielend zur Bildung von [Pt(PEt;);] unter Vakuum fiir 20 Minuten auf 60 °C erhitzt. Zu
dem sich ergebenden roten Ol wurden 50 mg (0.17 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMes)},] (6),
69.1 mg (0.255mmol, 1.5Aq.) 1,4-Bis(trimethylsilylethinyl)benzol (35) und 0.5 mL
Benzol-Ds gegeben und die resultierende orangefarbene Losung auf 80 °C erhitzt. Innerhalb
der niachsten zwei Tage konnte mittels NMR-Spektroskopie der komplette Verbrauch von 6
verfolgt werden. Danach wurde im HV zuerst bei RT das Losungsmittel und schlieBlich bei
100 °C das tiberschiissige Dialkin entfernt. Der orangefarbene Riickstand wurde mit zwei
Portionen a 3 mL Hexan extrahiert, die so erhaltene Suspension filtriert und zur Kristallisation
auf —30 °C gekiihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde mit Pentan (2-1mL, —100 °C)
gewaschen und anschlieBende im HV getrocknet. Auf diese Weise ergab sich 31 als gelbes
Pulver in einer Ausbeute von 65.0 mg (0.115 mmol, 68%).

b) 20 mg (0.028 mmol) [Fe{’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEts),] (15) und 11.2 mg (0.0410 mmol,
1.5 Aq.) 35 wurden in einem NMR-Ro6hrchen in 0.5 mL Benzol-Dg geldst. Die Losung wurde
anschlieBend fiir 1 h auf 80 °C erhitzt bis das als Reaktionskontrolle gemessene 'H-NMR-
Spektrum den kompletten Verbrauch von 15 anzeigte. Die Aufarbeitung erfolgte analog dem

unter a) geschilderten verfahren und lieferte das Produkt in vergleichbarer Ausbeute.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 0 = 0.15 (s, 9H, C=CSiCH3), 0.27 (s, 9H, C=CSiCH;), 2.48
(s, 3H, NCH3), 2.54 (s, 3H, NCH3), 2.70 (s, 3H, NCH;), 2.74 (s, 3H, NCHs), 4.16 (m, 1H,
CsHy), 420 (m, 1H, CsHy), 4.26 (m, 1H, CsHy), 4.27-4.30 (m, 4H, CsHy), 4.42 (m, 1H,
CsHy), 7.35 (m, 2H, CeHy), 7.58 ppm (m, 2H, CeHy); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢D¢): &
=39.9 ppm (vbr); *C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 0 = 0.16 (s, SiCH3), 2.69 (s, SiCH3),
40.87 (s, NCH3), 41.06 (s, NCH3), 41.82 (s, NCH3), 42.00 (s, NCH3), 70.64 (s, CsHy), 71.13
(s, CsHy), 72.01 (s, CsHy), 72.01 (s, CsHy), 72.18 (s, CsHy), 72.33 (s, CsHy), 77.58 (s, CsHy),
77.97 (s, CsHy), 94.21 (s, C=CSiCH3), 106.57 (s, C=CSiCH3), 121.33 (s, C¢Hy), 128.74 (s,
CeHy), 131.87 (s, CeHy), 148.63 (s, CsHy), 159.92 (vbr, BC=C(B)Si), 170.35 ppm (vbr,
BC=C(B)Si); Elementaranalyse berechnet (%) fiir C30H4,B,FeN,Si, (564.31): C 63.85, H
7.50, N 4.97; gefunden: C 63.32, H 7.85, N 4.85.
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10.5 Synthese von [{3,4-y’-Fe{n>-CsH,B(NMe,)},(Me)C=C—C=C—Me}Pt(PEt;),] (38)

30 mg (0.041 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMey)},Pt(PEt;),] (15) und 3.1 mg (0.039 mmol,
0.95 Aq.) 2,4-Hexadiin (32) wurden in ein NMR-R&hrchen gefiillt und in 0.5 mL Bnezol-D.
Die orange-rote Losung wurde dann auf 60 °C erhitzt und der Reaktionsfortschritt mittels
NMR-Spektroskopie beobachtet. Nach 1 h konnte auf diese Weise kein weiterer Riickgang
von 15 festgestellt werden. Deshalb wurden danach die fliichtigen Bestandteile der
Reaktionslosung im HV entfernt und der orangefarbene Riickstand anschlieBend mit Pentan
(2 - 2 mL) extrahiert. Nach der Filtration der Suspension, wurde die resultierende Losung auf
ein Drittel des urspriinglichen Volumens eingeengt und dann fiir 5 d auf =30 °C gekiihlt. Die
gebildeten Kristalle wurden dann von der Mutterlauge befreit, mit Pentan (1 mL, —100 °C)
gewaschen und anschliefend im HV getrocknet. Es ergab sich so das Produkt in Form
orangegelber Kristalle (16 mg, 0.017 mmol, 42%), die jedoch geringfiigig (< 5% laut NMR)

mit 28 verunreinigt sind.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢D¢): 6 = 0.99 (m, 9H, PCH,CH;), 1.09 (m, 9H, PCH,CHj3), 1.62
(m, 6H, PCH,CH3), 1.85 (m, 6H, PCH,CH3), 2.37 (m, 3H, BC=C(B)CH), 2.76 (s, 3H,
NCH3), 2.79 (s, 3H, NCH3), 2.83 (dd, “Jup =8 Hz, *Jy_p™ =2 Hz, *Ji_p. = 38 Hz, 3H,
{Pt}C=CCH3), 2.90 (s, 3H, NCH3), 3.01 (s, 3H, NCH3), 4.13-4.99 ppm (m, 8H, CsH,);
"B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢Ds): 6 = 40.9 ppm (br); “C{'H}-NMR (125.758 MHz,
Ce¢Dg): 0 = 8.76 (m, PCH,CH;), 8.90 (m, PCH,CH;), 15.67 (dd, *Jcp™ =14 Hz,
Jep™ =9 Hz, {Pt}C=CCH;), 19.75 (s, BC=C(B)CH;), 20.99 (dd, 'Jep=22Hz,
3Je_p =4 Hz, PCH,CH3), 21.30 (dd, 'Je_p = 21 Hz, *Je_p = 4 Hz, PCH,CH3), 40.73 (s, NCH3),
40.89 (s, NCH3), 41.13 (s, NCH3), 42.83 (m, NCH3), 69.3-80.1 (m, vbr, CsHy), 121.57 (dd,
Jep™ =68 Hz, Jep™  =10Hz,  'Jep=286Hz,  {Pt}C=CCH;), 123.35  (dd,
2Jep® = 65 Hz,’Jc_p™ = 7 Hz, 'Je_py =268 Hz, {Pt}C=CCHs), 142.67 (m, vbr, BC=CB),
14478 ppm (m, vbr, BC=CB); *'P{'H}-NMR (202.456 MHz, C¢D¢): 0 = 10.93 (d,
'Jo_py = 3261 Hz, “Jp_p = 41 Hz, PtPCH,CH3), 12.79 ppm (d, 'Jp_p, = 3243 Hz, “Jp_p = 41 Hz,
PtPCH,CH3); IR (pur, cm_l): 1557 (W, vec=cB), 1744 (w, br, vipyc=c); Elementaranalyse
berechnet (%) fiir Cs,Hs¢B,FeP,Pt (803.29): C 47.84, H 7.02, N 3.49; gefunden: C 48.35, H
6.90, N 3.56.



10.6  Synthese von [{3,4-y*-Fe{n’-CsH4B(NMe,)},(Ph)C=C—C=C—Ph}Pt(PEt;),] (39)

In ein NMR-Réhrchen wurden 30 mg (0.041 mmol) [Fe{r’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEts),] (15),
7.9 mg (0.039 mmol, 0.95 Aq.) 1,4-Diphenylbutadiin (33) und 0.5 mL Benzol-Dg gefiillt. Die
orange-rote Losung wurde auf 80 °C erhitzt und der Reaktionsfortschritte mittels NMR-
Spektroskopie beobachtet. Nach 1 h konnte so keine weitere Abnahme der Signale von 15
mehr detektiert werden. Es wurde dann im HV zuerst das Losungsmittel (RT) und
anschliefend das iiberschiissige Dialkin 33 (70 °C) aus der Reaktionsmischung entfernt. Der
orange-rote Riickstand wurde mit Hexan (2-5mL) extrahiert. Danach wurde die
resultierende Suspension zuerst filtriert und auf ein Drittel des urspriinglichen Volumens
eingeengt und anschlieBend zur Kristallisation auf —30 °C gekiihlt. Das Produkt ergab sich
nach zwei Tagen in Form orange-gelber Kristalle (21 mg, 0.023 mmol, 55%). Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch erneute Kristallisation aus Hexan

bei —30 °C gewonnen.

"H-NMR (600.130 MHz, C¢Ds): 6 = 0.89 (m, 9H, PCH,CHjs), 0.93 (m, 9H, PCH,CHs), 1.33
(m, 3H, PCH,CH3), 1.43 (m, 6H, PCH,CH3), 1.61 (m, 3H, PCH,CHj3), 2.60 (s, 3H, NCHs),
2.61 (s, 3H, NCH3), 2.77 (s, 3H, NCH3), 2.78 (s, 3H, NCHs), 4.32 (m, 1H, CsHy), 4.34 (m,
1H, CsHy), 4.35 (m, 2H, CsHa), 4.37 (m, 1H, CsH,), 4.43 (m, 1H, CsHy), 4.60 (m, 1H, CsHsy),
4.87 (m, 1H, CsHa), 7.02 (m, 1H, {Pt}C=CCqH5), 7.07 (m, 1H, BC=C(B)Cs/s), 7.21 (m, 2H,
{Pt}C=CC¢Hs), 7.27 (m, 2H, BC=C(B)C4Hs), 7.32 (m, 2H, {Pt}C=CC¢Hs), 7.86 ppm (m, 1H,
BC=C(B)CsHs); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢D¢): 0 = 39.1 ppm (br); “C{'H}-NMR
(150.902 MHz, C¢Dg): 6 = 8.67 (m, PCH,CH3), 8.83 (m, PCH,CH3), 20.20 (dd, 'Je_p =9 Hz,
3Je_p =3 Hz, PCH,CHj3), 21.38 (dd, 'Je_p = 9 Hz, *Jc_p = 3 Hz, PCH,CHj), 40.63 (s, NCHs),
40.88 (s, NCH3), 42.05 (s, NCHs), 42.17 (s, NCH3), 70.27 (s, CsHy), 70.53 (s, CsHy), 71.42 (s,
CsHy), 71.95 (s, CsHy), 71.96 (s, CsHy), 72.18 (s, CsHy), 72.41 (br, CsH,Y), 76.65 (br, CsH,),
78.78 (s, CsHy), 79.92 (s, CsHy), 124.01 (m, {Pt}C=CCHs), 124.75 (s, BC=C(B)C¢Hs),
126.92 (m, {Pt}C=CC4Hs), 127.39 (m, {Pt}C=CCHs), 127.56 (s, BC=C(B)CsHs), 130.50 (m,
BC=C(B)CsHs), 130.88 (dd, *Jep™ =72 Hz,Jep™ =9 Hz, 'Jop =289 Hz, {Pt}C=C),
134.26 (dd, “Jep™ =65 Hz,Jep™ =7 Hz, 'Jpc =253 Hz, {Pt}C=C), 143.34 (s, vbr,
BC=C(B)C¢Hs), 144.15 (m, {Pt}C=CC¢H;"), 144.88 (m, BC=C(B)CsHs"), 148.65 ppm (s,
vbr, BC=C(B)C¢Hs); *"P{'"H}-NMR (202.456 MHz, C¢D¢): & = 8.60 (d, *Jp_p =33 Hz,
'Jp_pi = 3252 Hz, PtPCH,CH3), 10.94 ppm (d, “Jp_p = 33 Hz, 'Jp_p, = 3410 Hz, PtPCH,CHj);
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IR (pur, cm™): 1586 (W, vee—cg), 1736 (w, vipyc=c); Elementaranalyse berechnet (%) fiir
CaHeoB2FeN,P,Pt (927.43): C 54.39, H 6.52, N 3.02; gefunden: C 54.04, H 6.66, N 3.08.

10.7 Allgemeines Vorgehen zur Synthese von [(Et;P),Pt(1,2-#*-R—C=C—X—C=C-R)]
(40a—42a), [{(EtsP),Pt},(u-1,2-*-3,4-y- R—C=C—X-C=C-R)| (40b—42b) und
[(Et;P),Pt{3,4-n*-E-Me;Si—C=C—C(H)=C(H)—C=C-SiMe;}] (43)

40a/b: R = Mg, kein X; 41a/b: R = Ph, kein X; 42a/b: R = SiMes, X = 1,4-CcH,.

[Pt(PEt;3)4] (36) wurde in ein Young-NMR-Rohrchen gefiillt und dann fiir 20 Minuten Im
Hochvakuum auf 60 °C erhitzt um einen Phosphanliganden abzuspalten. Das resultierende
rote Ol wurde dann in 0.5 mL Benzol-Dg geldst und das entsprechende Dialkin (40a-42a, 43:
ein Aquivalent; 40b-42b: 0.5 Aquivalente) zugegeben. Dabei konnte eine Farbinderung von
orange-rot nach gelb bzw. gelblich beobachtet werden. Nach dem Entfernen der fliichtigen
Bestandteile der Reaktionsmischung im HV wurde der Riickstand in Pentan (2 mL)
aufgenommen. Dieser Schritt wurde zweimal wiederholt bevor die Produkte entweder durch
Kristallisation bei =30 °C in Ausbeuten von 23% (42a) bzw. 46% (41b) oder allgemein durch
langsames Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur unter Inertgasbedingungen
(40a, 41a, 40b: 60%, 42b: 83%, 43: 85%) isoliert wurden. 40a und 41a konnten unabhéngig

von der gewihlten Methode nur als Ole isoliert werden.

Analytische Daten:

40a: "TH-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 6 = 0.94 (m, 9H, PCH,CHjs), 1.05 (m, 9H, PCH,CH5),
1.55 (m, 6H, PCH,CHs), 1.74 (m, 6H, PCH,CHj3), 2.02 (m, 3H, C=CCH3), 2.79 ppm (m, 3H,
{Pt}C=CCH;); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 5.70 (m, C=CCH;), 8.89 (m,
PCH,CH;), 891 (m, PCH,CH;), 16.08 (m, {Pt}C=CCH;), 21.07 (dd, 'Jep=24Hz,
Jeop=3Hz, %Jep=30Hz, PCH,CH;), 2197 (dd, 'Jep=24Hz, ‘Jep=4Hz,
2Je_p =36 Hz, PCH,CH3), 75.46 (m, C=C), 93.42 (m, C=C), 105.13 (dd, “Jcp** =72 Hz,
o™ =6Hz, 'Jep=251Hz, {Pt}C=CCH;), 130.76ppm (dd, 2Jcp"*=73Hz,
*Jep™ =9 Hz, 'Je_p =310 Hz, {Pt}C=CCHs); *'"P{'"H}-NMR (202.456 MHz, C¢D¢): 0 =
11.82 (d, “Jp_p=32Hz, 'Jpp=3160Hz, PtPCH,CH;), 16.23ppm (d, *Jp_p=32 Hz,
'Jpip=3471 Hz, PtPCH,CH3); IR (pur, cm™'): 1743 (W, vpye=c), 2195 (W, ve=c);



Elementaranalyse berechnet (%) fiir CigH3sP2Pt (506.49): C 42.43, H 7.16; gefunden: C
41.97, H7.15.

41a: "H-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 6 = 0.92 (m, 9H, PCH,CH3), 1.03 (m, 9H, PCH.CH3),
1.64 (m, 6H, PCH,CH3), 1.78 (m, 6H, PCH,CH3), 6.98 (m, 1H, C=CC¢Hs), 7.07 (m, 3H,
C=CCeHs + {Pt}C=CC4Hs), 7.27 (m, 2H, C=CC4Hs), 7.55 (m, 2H, {Pt}C=CCHs), 7.96 ppm
(m, 2H, {Pt}C=CC¢Hs); *C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 5 = 8.86 (m, PCH,CHs3), 9.13
(m, PCH,CHj3), 20.42 (dd, 'Je_p = 25 Hz, *Jo_p = 2 Hz, “Je_p, = 31 Hz, PCH,CH3), 22.06 (dd,
'"Jep =26 Hz, *Jo_p =4 Hz, “Je_p, = 36 Hz, PCH,CH3), 86.52 (m, C=C), 102.90 (m, C=C),
111.93 (dd, Jep™ =74 Hz, “Jep"™  =5Hz, 'Jop=241Hz, {Pt}C=CC¢Hs), 126.39 (s,
CeHs), 126.67 (m, CeHs), 127.08 (s, C¢Hs), 128.55 (s, CeHs), 128.61 (s, CeHs), 129.83 (m,
Ce¢Hs), 131.19 (m), 136.96 (m, CsHs), 139.79 ppm (dd, *Jo_p™ =80 Hz, “Jep™" =9 Hz,
Jep =358 Hz, {Pt}C=CCqHs); *'P{'H}-NMR (202.456 MHz, C¢D¢): & = 9.05 (d,
2Jo_p =23 Hz, "Jp_p; = 3191 Hz, PtPCH,CHj3), 14.52 ppm (d, *Jp_p = 23 Hz, 'Jp_p, = 3468 Hz,
PtPCH,CH3); IR (pur, cm™'): 1695 (w, br, vipye=c), 2153 (w, vc=c); Elementaranalyse
berechnet (%) fiir (633.64): C 53.07, H 6.36; gefunden C 52.29, H 6.21.

42a: "H-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 6 = 0.27 (s, 9H, C=CSiCH3), 0.39 (s, 9H, C=CSiCH3),
0.82 (m, 9H, PCH,CH3), 0.99 (m, 9H, PCH,CHs), 1.45 (m, 6H, PCH,CH3), 1.71 (m, 6H,
PCH,CH3), 7.29 (m, 2H, CeHa), 7.49 ppm (m, 2H, CsHy); “C{'H}-NMR (125.758 MHz,
CsDs): 6 = 0.23 (C=CSiCH3), 1.39 (d, “Je_p = 2 Hz, *Je_p = 10 Hz, {Pt}C=CSiCH3), 8.78 (m,
PCH,CH3), 9.03 (m, PCH,CH3), 21.56 (dd, 'Jep =24 Hz, *Jep=3 Hz, “Je_p =34 Hz,
PCH,CH3), 22.50 (dd, 'Jep=23 Hz, *Jep=4Hz, *Je_p =36 Hz, PCH,CH3), 93.42 (s,
C=CSiCH;), 107.23 (s, C=CSiCH3), 119.80 (m, CsHi), 124.95 (dd, *Jop™ =53 Hz,
2Jop™ =9 Hz, {Pt}C= CSICH3) 127.10 (m, Ce¢Hy), 131.66 (m, CeHys), 142.91 (m, CsHy),
151.66 ppm (dd, 2Jep™=59Hz, e p™ =10Hz, 'Jep=337Hz, {Pt}C=CSiCH;);
MPHI-NMR  (202.456 MHz, C¢Dg): 6 = 13.02 (d, “Jpp=38Hz, 'Jp_p =3345Hz,
PtPCH,CH3), 14.54 ppm (d, 2Jp_p= 38 Hz, Jp pt = 3443 Hz, PtPCH,CH3); IR (pur, cm™ )
1716 (w, vipyc=c), 2148 (w, vc=c); Elementaranalyse berechnet (%) fiir CysHs,P,PtSi,
(701.91): C 47.91, H 7.47; gefunden: C 48.53, H 7.48.

40b: "H-NMR (500.130 MHz, Ce¢Dg): 0 = 1.06 (m, 18H, PCH,CH;), 1.09 (m, 18H,
PCH,CHs), 1.65 (m, 12H, PCH,CHs), 1.75 (m, 12H, PCH,CH;), 2.92 ppm (m, 6H,
{Pt}C=CCH;); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 9.09 (m, PCH,CH3), 16.04 (m br,
C=CCH3), 20.89 (m, PCH,CH;), 22.38 (m, PCH,CH;), 114.38 (m, {Pt}C=CCHj3),
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120.00 ppm (m, {Pt}C=CCH;); *'"P{'"H}-NMR (202.456 MHz, C¢D¢): 6 = 12.89 (m,
PtPCH,CH3), 15.40ppm (m, PtPCH,CH3); IR (pur, cm™'): 1699 (W, vipyc=c);
Elementaranalyse berechnet (%) fiir C30HecP4Pt, (940.86): C 38.29, H 7.07; gefunden: C
38.47,H 7.03.

41b: "H-NMR (500.130 MHz, Ce¢Dg): 6 = 0.94 (m, 18H, PCH,CH;), 1.03 (m, 18H,
PCH,CH3), 1.64 (m, 12H, PCH,CH3), 1.75 (m, 12H, PCH,CH3), 7.02 (m, 2H, CoHs), 7.26 (m,
4H, C¢Hs), 7.83 ppm (m, 4H, C¢Hs); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 8.97 (m,
PCH,CHj3), 9.31 (m, PCH,CH3), 20.03 (m, PCH,CHs), 22.44 (m, PCH,CH;), 124.27 (m,
CeHs™M), 126.48 (m, br), 126.84 (m, br), 128.15 (m, C¢Hs™), 128.58 (m, br), 129.93 (m,
CeHs ™), 138.72 ppm (m, CeHs"); *'P{'"H}-NMR (202.456 MHz, C¢D¢): 6 = 9.10 (m,
PtPCH,CHj3), 1321 ppm (m, PtPCH,CHj); IR (pur, cm_l): 1757 (W, Vpye=c);
Elementaranalyse berechnet (%) fiir C4oH70P4Pt; (1064.99): C 45.11, H 6.62; gefunden: C
45.44,H 6.61.

42b: "H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 6 = 0.46 (s, 18H, {Pt}C=CSiCH3), 0.93 (m, 18H,
PCH,CHs), 1.04 (m, 18H, PCH,CHs), 1.60 (m, 12H, PCH,CH;), 1.77 (m, 12H, PCH,CHj),
747 ppm (s, br, 4H, CeHs); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢D¢): 6 = 1.52 (m,
{Pt}C=CSiCH3), 8.96 (m, PCH,CH3), 9.10 (m, PCH,CH3), 21.41 (m, PCH,CH3), 22.65 (m,
PCH,CHs), 121.79 (dd, 2Jc_p™ = 52 Hz, *Jc_p™" = 9 Hz, {Pt}C=CSiCHj3), 126.84 (m, CsHj),
137.60 (m br, CsHy), 152.44 ppm (m, {Pt} C=CSiCHs); Y'P{'H}-NMR (202.456 MHz, C¢D):
§ = 13.53 (m, PtPCH,CH;), 14.77 ppm (m, PtPCH,CHs); IR (pur, cm™'): 1716 (w, br,
vipic=c); Elementaranalyse berechnet (%) fiir C4Hg,P4Pt,S1, (1133.27): C 42.39, H 7.29;
gefunden: C 42.21, H 7.10.

43: "H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 6 = 0.21 (s, 18H, C=CSiCH3), 0.93 (m, 18H, PCH,CH}3),
1.59 (m, 6H, PCH,CH3), 1.68 (m, 6H, PCH,CH3), 3.12 ppm (m, 2H, CoH,); “C{'H}-NMR
(125.758 MHz, C¢Ds): 0 = 0.89 (s, C=CSiCH3), 8.68 (m, PCH,CH3), 20.14 (m, PCH,CH3),
22.35 (m, PCH,CHj3), 31.22 (m, C;H,), 80.48 (m, C=CSiCHs3), 114.33 ppm (m, C=CSiCH3);
P{"H}-NMR (202.456 MHz, C¢Ds): 6 = 14.81 ppm (s, 'Jo_p = 3538 Hz, PtPCH,CH;); IR
(pur, cm™'): 2114 (w, br, ve=c); Elementaranalyse berechnet (%) fiir C24HsoP,PtSi, (651.85):
C44.22, H 7.73; gefunden: C 43.39, H 7.68.
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10.8 Synthese von [Fe{y°-CsH4B(NMe;)}2(Me3Si)C=C—C(H)=], (46 / 47)

46: pR,pR / pS,pS; 47: pR,pS

a) 68.2 mg (0.102 mmol) [Pt(PEt;3)4] (36) wurden in ein Schlenkrohr mit Teflonverschluss
gefiillt und dort unter HV fiir 20 Minuten auf 60 °C erhitzt. Das sich bildende rote Ol wird in
10 mL Benzol geldst. Zu dieser Losung werden 300 mg (1.02 mmol) [Fe {5’-CsHsB(NMe>)},]
(6) und 112.5 mg (0.511 mmol) E-1,6-Bis(trimethylsilyl)hexa-3-en-1,5-diin (34) gegeben und
anschlieend unter Riihren auf 90 °C erhitzt. Dabei konnte eine langsame Authellung der
Losung beobachtet werden, auBlerdem kam es zur Bildung eines orangefarbenen
Niederschlags. Nach 6 d konnte mittels NMR-Spektroskopie kein Edukt mehr detektiert
werden und die fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung wurden in vacuo entfernt. Der
orangefarbene Riickstand wurde in Pentan (10 mL) suspendiert und auf eine Fritte {iberfiihrt.
Isomer pR,pS-47 ergab sich nach Waschen mit Pentan (2-5mL) und anschlieBendem
Trocknen im HV als orangegelber Feststoff (230 mg, 0.285 mmol, 56%). Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer Losung in Chloroform durch

langsames Verdampfen des Losungsmittels unter Inertgasbedingungen erhalten werden.

"H-NMR (500.130 MHz, CD,Cl,): = 0.07 (s, 18H, SiCH3), 2.74 (s, 6H, NCH3), 2.83 (s, 6H,
NCHs), 2.88 (s, 6H, NCHs;), 3.00 (s, 6H, NCH3), 3.90 (m, 2H, CsH.), 4.12 (m, 2H, CsH,),
4.14 (m, 4H, CsH,), 4.21 (m, 2H, CsHy), 4.23 (m, 4H, CsHy), 4.26 (m, 2H, CsH.), 6.64 ppm
(s, 2H, CC,H,C); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, CD,Cl,): 6=403ppm (s, br);
BC{'H}-NMR (125.758 MHz, CD,CL): = 1.31 (s, SiCHs), 40.60 (s, NCHs), 40.65 (s,
NCHs), 42.01 (s, NCH3), 42.33 (s, NCH3), 69.81 (s, CsHy), 70.43 (s, CsHa), 71.16 (s, CsHa),
71.58 (s, CsHa), 71.75 (s, CsHa), 72.06 (s, CsHa), 77.96 (s, CsHy), 78.17 (s, CsHa), 78.32 (s,
CsHy), 137.59 (s, CCHLC), 158.65 (s, vbr, Si(B)C=CB), 167.01 ppm (s, vbr, Si(B)C=CB);
Elementaranalyse berechnet (%) fiir C40HgoB4Fe,N4Si, (808.04): C 59.45, H 7.48, N 6.94;
gefunden: C 59.84, H 7.51, N 6.74.

Das Filtrat (siche oben) wurde in vacuo eingeengt und fiir mehrere Tage auf —30 °C gekiihlt,
wobei racemisches 46 (45 mg, 0.056 mmol, 11%) als gelbes Pulver entstand. Durch erneutes
Einengen der Mutterlauge kann zwar weiteres Produkt gewonnen werden, dieses ist aber

zunehmend mit [Pt(PEt;);] und [Pt(PEts;)s] verunreinigt. Durch erneutes Auflosen des
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Produkts in Hexan und langsame Kristallisation bei —30°C wurden fiir die

Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten.

"H-NMR (500.130 MHz, CD,Cl,): 6 = 0.06 (s, 18H, SiCH3), 2.76 (s, 6H, NCHs), 2.81 (s, 6H,
NCH3), 2.89 (s, 6H, NCHs), 3.00 (s, 6H, NCH;), 3.88 (m, 2H, CsHy), 4.13 (m, 6H, CsHy),
421 (m, 2H, CsH,), 4.23 (m, 2H, CsHy), 4.26 (m, 4H, CsHy), 6.63 ppm (s, 2H, CC,H,C);
"B{'H}-NMR (160.462 MHz, CD,Cl,): § =40.7 ppm (s, br); “C{'H}-NMR (125.758 MHz,
CD,Cly): 6= 1.37 (s, SiCH3), 40.63 (s, NCH3), 40.65 (s, NCH3), 41.96 (s, NCH3), 42.19 (s,
NCH3), 69.84 (s, CsHy), 70.39 (s, CsHy), 71.11 (s, CsHy), 71.55 (s, CsHy), 71.80 (s, CsHy),
71.98 (s, CsHy), 78.16 (s, CsHy), 78.37 (s, CsHy), 137.54 (s, CC,H,C), 158.88 (s, vbr,
Si(B)C=CB), 166.81 ppm (s, vbr, Si(B)C=CB); Elementaranalyse berechnet (%) fiir
CaoHgoB4FeaN4Si, (808.04): C 59.45, H 7.48, N 6.94; gefunden: C 59.17, H 7.37, N 6.90.

b) Ein NMR-Rohrchen wurde mit 5 mg (0.023 mmol) (34), 32.9 mg (0.045 mmol)
[Fe{n’-CsH4sB(NMe,)},Pt(PEts),] (15) und 0.5 mL Benzol-Dg befiillt. Die entstandene
orangefarbene Losung wurde auf 80 °C erhitzt. Nach 1 h konnte mittels NMR-Spektroskopie
der komplette Verbrauch der Edukte sowie die Bildung der Komplexe 46 und 47 in

dquimolaren Mengen detektiert werden.

10.9 Synthese von [1,4-{Fe{y°-CsH,;B(NMe;)}2(Me;Si)C=C},C¢Hy] (48 / 49)

48: pR.pR / pS,pS; 49: pS,pR

a) 5.7 mg (0.0085 mmol) [Pt(PEt;)s] (36) wurden in einem Young-NMR-Rohrchen im
Hochvakuum fiir 20 Minuten auf 60 °C erhitzt, wobei sich [Pt(PEt;);] (23) als rotes Ol
bildete. Dieses wurde dann nacheinander mit 50 mg (0.17 mmol) [Fe {5’-CsHsB(NMe,)},]
(6), 23mg (0.085mmol) 1,4-Bis(trimethylsilylethinyl)benzol (35) wund 0.5mL
Benzol-Dg.versetzt Die Losung wurde auf 80 °C erhitzt und das Fortschreiten der Reaktion
mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach einem Tag konnte so der komplette Verbrauch der
Edukte und die Bildung der beiden Produkte 48 und 49 in einem Verhiltnis von 1.3 :1
detektiert werden. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile der Reaktionslésung im
HV wurde ein gelbes Pulver mit unverdndertem Isomerenverhéltnis erhalten. Das Rohprodukt

wurde zuerst mit Pentan (1 mL, =100 °C) gewaschen, um 23 zu entfernen. Danach wurde es



im HV getrocknet mit Hexan (2 -2 mL) extrahiert filtriert, bevor pR,pR/pS,pS-48 nach
Kiihlen der Losung auf —30 °C in Form orangefarbener Kristalle (18 mg, 0.021 mmol, 25%)
rein isoliert werden konnte. Diese waren auch fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse
geeignet. Das zweite Isomer 49 kann durch wiederholtes Konzentrieren der Mutterlauge und
Auskristallisieren bzw. Auspulvern von 48 in Losung angereichert werden. Die Losung sollte
dabei immer kalt gehandhabt werden, da bereits bei RT schnelle Isomerisierung auftritt.

b) In ein NMR-R8hrchen wurden 60 mg (0.082 mmol) [Fe {5°-CsHsB(NMe,)},Pt(PEt3),] (15)
und 11.1 mg (0.0411 mmol) 35 gegeben und in 0.5 mL Benzol-Ds aufgelost. Die
orangefarbene Losung wurde fiir 1h auf 80 °C erhitzt bis im 'H-NMR-Spektrum kein
weiterer Verbrauch an 15 mehr festgestellt werden konnte. Die fliichtigen Bestandteile
wurden im HV entfernt und der Riickstand wurde mit Hexan (2 - 5 mL) extrahiert. Durch
Filtern der Suspension und Entfernen des Losungsmittels im HV wurde eine Mischung der
beiden unter a) genannten Isomere (Verhéltnis 1.3 : 1) und 23 erhalten.

c) Die Synthese ausgehend von 48 / 49 ausgehend von
[Fe{n’-CsH4sB(NMe,)}2(MesSi)C=C-CsH,~C=C—-SiMe;] (31) verlduft analog. Hierbei
werden 25.7mg (0.0354 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMe,)}.Pt(PEts),] (15) und 20 mg
(0.035 mmol) 31 in einem NMR-R&hrchen in Benzol-Dg gelost und wie oben beschrieben

behandelt. Auch hier ergibt sich eine Mischung der beiden Isomere im gleichen Verhiltnis.

48: "H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 6 = 0.34 (s, 18H, SiCHj), 2.55 (s, 6H, NCH;), 2.62 (s,
6H, NCHs5), 2.79 (m, 6H, NCHj3), 2.80 (s, 6H, NCHj3), 4.21 (m, 2H, CsH,), 4.24 (m, 2H,
CsHy), 4.32 (m, 8H, CsHy), 4.39 (m, 2H, CsHy), 4.65 (m, 2H, CsHy), 7.55 ppm (s, 4H, CeH.).
49: "H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 6 = 0.33 (s, 18H, SiCHj), 2.57 (s, 6H, NCH;), 2.67 (s,
6H, NCHs3), 2.79 (s, 6H, NCH3), 2.82 (s, 6H, NCHs;), 4.20 (m, 2H, CsHy), 4.24 (m, 2H, CsHy,),
4.34 (m, 8H, CsH,), 4.38 (m, 2H, CsH,), 4.63 (m, 2H, CsH,), 7.56 ppm (s, 4H, CcHy).
UB{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢D¢): 0 = 41.3 ppm (vbr, 48+49); “C{'H}-NMR
(125.758 MHz, C¢Dg): 6 =2.99 (s, SiCH3, 48), 3.00 (s, SiCH3, 49), 40.87 (s, NCHs), 41.05 (s,
NCHj3), 41.98 (s, NCH3), 42.02 (s, NCHs), 42.04 (s, NCH3), 70.58 (s, CsHa), 70.59 (s, CsHa),
71.09 (s, CsHa), 71.99 (s, CsHy), 72.01 (s, CsHy), 72.04 (s, CsHa), 72.23 (s, CsHa), 72.26 (s,
CsHy), 77.79 (s, CsHa), 77.86 (s, CsHy), 78.10 (s, CsHa), 128.19 (s, CsHa), 128.20 (s, C¢Ha),
145.52 (s, CeH4™™°, 48), 145.53 (s, CsH4™*°, 49), 158.00 (m, br, Si(B)C=CB, 48 + 49), 171.16
(m, br, Si(B)C=CB, 48/49), 171.30 ppm (m, br, Si(B)C=CB, 48 / 49); Elementaranalyse
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berechnet (%) fiir C44He2B4Fe;N4Si; (858.10): C 61.58, H 7.28, N 6.53; gefunden: C 61.26, H
7.36, N 6.43.

10.10 Umsetzung von [Fe{s’-CsHsB(NMe,)},(Me;Si)C=C—C¢H,—C=C—SiMe;] mit
[Cr{n®-CcHsB(NMe,)},Pt(PEt;),]
Es wurden 10 mg (0.035 mmol) [Fe{r’-CsHsB(NMe,)}2(Me;Si)C=C—CsHs;—C=C—SiMe;]
(35) und 13.2 mg (0.035 mmol) [Cr{5°-C¢HsB(NMe,)},Pt(PEts),] (16) in 0.5 mL Benzol-Dy
gelost und die resultierende weinrote Losung auf 80 °C erhitzt, wobei sich die Losung
dunkelrot verfirbte. Nach 1 h konnte im "H-NMR-Spektrum der komplette Verbrauch von 16
und die Bildung eines Produktgemischs festgestellt werden. Danach wurden die fliichtigen
Bestandteile der Reaktionslosung im HV entfernt. Beim anschlieBenden Versuch die erhaltene
Produktmischung durch Kristallisation aus Hexan bei —30 °C zu trennen, wurde jedoch ein
Pulver der gleichen Zusammensetzung erhalten. Bei der versuchten Kristallisation aus

Hexan/Benzol bei 0 °C wurde iliberhaupt kein Feststoff erhalten.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 0 = 0.30 (s), 0.32 (s), 0.33 (s), 0.33 (s), 0.33 (s), 0.36 (s),
0.37 (s), 0.45 (s), 2.55 (s), 2.56 (s), 2.57 (s), 2.58 (s), 2.62 (s), 2.62 (8), 2.63 (8s), 2.64 (s), 2.65
(s), 2.67 (s), 2.68 (5), 2.79 (s), 2.80 (s), 2.80 (s), 2.82 (s), 2.82 (5), 2.83 (5), 2.84 (s), 2.85 (s),
2.85 (s), 4.20 (m), 4.24 (m), 4.25 (m), 4.28-4.39 (m), 4.42 (m), 4.52—4.62 (m), 4.63 (m), 4.77
(m), 5.09 (m), 7.54 (s), 7.55 (s), 7.55 (s), 7.55 (s), 7.56 (s), 7.56 (8), 7.56 (s), 7.61 (s), 7.62 (s),
7.62 (s), 7.62 (s), 7.63 (s), 7.64 (s), 7.64 ppm (s); ""B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢Ds): J =
42.5 ppm (vbr); PC{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 2.94 (s), 2.98 (s), 3.00 (s), 3.02 (s),
3.04 (s), 40.87 (s), 40.88 (s), 41.05 (s), 41.06 (s), 41.35 (s), 41.36 (3), 41.55 (s), 41.93 (s),
41.95 (s), 41.98 (s), 42.02 (s), 42.04 (s), 42.07 (s), 70.60 (s), 70.61 (s), 71.08 (s), 71.10 (s),
72.00 (s), 72.01 (s), 72.05 (s), 72.13 (s), 72.20 (s), 72.27 (s), 75.37 (s), 75.44 (s), 77.35 (s),
77.39 (s), 77.73 (s), 77.78 (s), 77.80 (s), 77.85 (s), 78.10 (s), 78.13 (s), 78.20 (s), 78.30 (s),
78.36 (s), 78.45 (s), 78.47 (s), 82.43 (s), 82.52 (s), 82.99 (s), 83.02 (s), 128.13 (m),” 128.33
(m),” 145.59 (s, CsHs™), 145.61 (s, CsHy1), 145.64 (s, CsHaY), 145.66 (s, CsHy™), 158.04 (vbr,
BC=C(B)Si), 158.97 (vbr, BC=C(B)Si), 170.67 (vbr, BC=C(B)Si), 171.18 ppm (vbr,
BC=C(B)Si).



“Signal von Losungsmittelsignal verdeckt und mittels '*C—'H-Korrelationsspektren

detektiert.

11  Diborierung von Isocyaniden

11.1 Synthese von [Fe{qS-C5H4B(NMe2)}2C=N—tBu] (51)

a) Es wurden 100 mg (0.340 mmol) [Fe {5 -CsH,B(NMe,)},] (6) in 5 ml Hexan geldst und
mittels einer Spritze 28.3 mg (39.5 uL, 0.340 mmol) C=N-7Bu (27) zugegeben, wobei sich
die Farbe der Losung von orange-rot nach orangefarben dnderte. Diese wurde dann filtriert
und fiir 3 d auf —30 °C gekiihlt. AnschlieBend wurde Losungsmittel abgenommen und der
gebildete Feststoff zuerst im Argonstrom und schlieBlich im HV getrocknet. Auf diese Weise
ergab sich das Produkt in Form eines orangefarbenen Feststoffs (53 mg, 0.14 mmol, 41%).
Durch erneutes Auflosen des Feststoffs in Hexan und langsame Kristallisation bei =30 °C
konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle gewonnen werden.

b) Es wurden 20 mg (0.028 mmol) [Fe{r’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEts),] (15) in 0.5 mL
Benzol-Ds geldst und anschlieBend ein Tropfen C=N—/Bu (Uberschuss, 27) zugegeben. Die
orange-rote Losung wurde dann auf 80 °C erhitzt und der Reaktionsfortschritt mittels NMR-
Spektroskopie verfolgt. Die Farbe dnderte sich dabei nach orangegelb. Nach 1 h wurden der
komplette Verbrauch von 15 und die Bildung der schon bei a) beobachteten Signale
detektiert. Das Entfernen des Losungsmittels im HV fiihrte jedoch zur Bildung von nicht

identifizierten Zersetzungsprodukten, weswegen der Ansatz danach verworfen wurde.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 0 = 1.44 (s, 9H, C(CHs)3), 2.57 (s, 3H, NCH3), 2.61 (s, 3H,
NCH3), 2.64 (s, 3H, NCHs), 2.84 (s, 3H, NCH;), 4.04 (m, 1H, CsHy), 4.08 (m, 1H, CsHy),
4.18 (m, 1H, CsHy), 4.20 (m, 1H, CsHy), 4.29 (m, 1H, CsHy), 4.30 (m, 1H, CsHy), 4.33 (m,
1H, CsH,), 438 ppm (m, 1H, CsHy); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢D): 6 = 38.9 (br),
42.1 ppm (br); BC{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 0 = 30.29 (s, C(CH;)3), 39.59 (s,
NCH3), 40.53 (s, NCH3), 40.67 (s, NCH;), 41.73 (s, NCH3), 61.48 (s, C(CH3)3), 69.94 (s,
CsHy), 70.45 (s, CsHy), 70.74 (s, CsHy), 71.43 (s, CsHy), 71.56 (s, CsHy), 72.02 (s, CsHy),
7437 (s, CsHa), 76.60 (s, CsHi), 198.9 ppm (vbr, m, B,CN); Elementaranalyse (%)
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berechnet fiir C;9H,9B,FeN; (376.92): C 60.54, H 7.75, N 11.15; gefunden C 60.44, H 7.57, N
10.58.

11.2 Synthese von [Fe{:15-C5H4B(NMe2)}2C=N—Cy] (52)

a) Es wurden 100 mg (0.340 mmol) [Fe {5 -CsH,B(NMe,)},] (6) in 5 ml Hexan geldst und
mittels einer Spritze 37.2 mg (0.340 mmol) C=N-Cy (53) zugegeben. Darauthin énderte sich
die Farbe der Losung von orange-rot nach orangefarben. Die Losung wurde filtriert und
anschlieBend fiir 3 d auf —30 °C gekiihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde isoliert und dann
zuerst im Argonstrom und anschlieBend im HV getrocknet. Es ergab sich das Produkt in Form
eines orangefarbenen Feststoffs mit einer Ausbeute von 75 mg (0.187 mmol, 55%).

b) Es wurden 20mg (0.028 mmol) [Fe{r’-CsH4sB(NMe,)},Pt(PEts),] (15) in 0.5 mL
Benzol-Dg geldst und anschlieBend ein Tropfen C=N—Cy (Uberschuss, 53) zugegeben. Die
Losung wurde dann auf 80 °C erhitzt, wobei die Farbe der Losung sich dabei von orange-rot
nach hellorange indert. Nach 1h zeigte die Reaktionskontrolle mittels 'H-NMR-
Spektroskopie den kompletten Verbrauch von 15 sowie die Bildung der bei a) detektierten
Signale an. Das anschlieBende Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum fiihrte
jedoch zur Bildung von nicht identifizierten Zersetzungsprodukten, weswegen die

Reaktionsmischung danach verworfen wurde.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢D¢): 6 = 1.35-1.49 (m, 3H, CeH1,“">), 1.65 (m, 1H, CeH ™),
1.90 (m, 1H, CeH,“™), 1.93-2.04 (m, 6H, CeH,,“™), 2.62 (s, 3H, NCHs), 2.65 (s, 3H,
NCHs), 2.67 (s, 3H, NCHz), 2.88 (s, 3H, NCH;), 3.31 (m, 1H, C¢H, "), 4.02 (m, 1H, CsH,),
4.05 (m, 1H, CsHa), 4.22 (m, 2H, CsHy), 4.28 (m, 2H, CsH,), 4.36 (m, 1H, CsHy), 4.38 ppm
(m, 1H, CsHy); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢Ds): 6 = 40.6 ppm (vbr); “C{'H}-NMR
(125.758 MHz, C¢De): 6 = 25.00 (s, CsHy M), 25.02 (s, CeH M), 26.56 (s, CeH M), 34.25
(s, CeH M), 35.83 (s, CsH 11 M), 39.85 (s, NCH3), 40.39 (s, NCH3), 40.56 (s, NCH3), 41.59 (s,
NCH3), 70.03 (s, CsHy), 70.09 (s, CsHy), 70.51 (s, CsHy), 70.99 (s, CeHy M), 71.23 (s, CsHy),
71.40 (s, CsHy), 71.88 (s, CsHy), 74.43 (s, CsHy), 75.62 (s, CsHy), 203.5 ppm (vbr, m, B,CN);
Elementaranalyse (%) berechnet fiir C;H3B,FeN; (402.96): C 62.59, H 7.75, N 10.43;
gefunden C 62.58, H 7.77, N 10.31.



11.3  Synthese von [Cr{y®-CsHsB(NMe,)},C=N—-7Bu] (54)

a) Zu einer gut gerithrten Lsung von 100 mg (0.316 mmol) von [Cr{5’-CsHsB(NMe»)},] (7)
in 5 mL Hexan wurden mittels einer Spritze 26.3 mg (36,8 uL, 0.316 mmol) C=N-7Bu (27)
getropft. Dadurch dnderte sich die Farbe der Losung von rot nach orange-rot. Die Losung
wird darauthin filtriert und auf —30 °C gekiihlt. Innerhalb von 3 d bildete sich so ein
dunkelroter Feststoff. Die Mutterlauge wurde abgenommen und der resultierende Feststoff
zuerst im Argonstrom und schlieBlich im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt ergab sich
schlieBlich in Form eines rot-braunen Pulvers mit einer Ausbeute von 30 mg (0.098 mmol,
31%).

b) In einem NMR-Rohrchen wurden 20 mg (0.027 mmol) [Cr{5°-C¢HsB(NMe,)} ,Pt(PEt3),]
(16) in 0.5 mL Benzol-Dg geldst, ein Tropfen (Uberschuss) 27 zugegeben und die entstandene
dunkelrote Losung auf 80 °C erhitzt, wobei eine leichte Aufhellung eintrat. Nach 1 h zeigte
das als Reaktionskontrolle gemessene 'H-NMR-Spektrum den kompletten Verbrauch von 16

und die Bildung der bereits von a) bekannten Signale an.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Dg): 0 = 1.45 (s, C(CHz)3, 9H), 2.60 (s, 3H, NCH3), 2.62 (s, 3H,
NCH3), 2.69 (s, 3H, NCHs), 2.83 (s, 3H, NCH;), 4.23 (m, 2H, CeHs), 4.40 (m, 6H, CsHs),
4.56 ppm (m, 2H, CsHs); ""B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢Ds): d = 40.0 (br), 43.8 ppm (br);
BC{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 0 = 30.4 (s, C(CHs)3), 39.6 (s, NCH3), 40.5 (s, NCH3),
41.0 (s, NCH3), 42.0 (s, NCH3), 61.7 (s, C(CHs)3), 75.3 (s, C¢Hs), 76.4 (s, CeHs), 76.4 (s,
CeHs), 76.5 (s, CgHs), 76.7 (s, C¢Hs), 76.8 (s, C¢Hs), 76.9 (s, C¢Hs), 77.6 (s, C¢Hs), 78.0 (s,
CeéHs), 81.0 (s, Cg¢Hs), 1969 ppm (B2CN); Elementaranalyse (%) berechnet fiir
C»1H3,B,CrN; (399.11): C 63.19, H 7.83, N 10.53; gefunden: C 62.66, H 7.74, N 10.15.

11.4 Synthese von [Cr{n6-C6H5B(NMe2)}2C=N—Cy] (55)

a) 100 mg (0.316 mmol) 7 wurden in 5 mL Hexan gel6st und mit einer Spritze 34.5 mg
(39 uL, 0.316 mmol) C=N—-Cy (53) zu der roten Lésung zugegeben. Dabei trat sofort eine
Farbidnderung nach orange-rot auf und die Losung wurde filtriert und zur Kristallisation
—30 °C gekiihlt. Nach drei Tagen wurde die Mutterlauge mit einer Spritze abgenommen und

der ausgefallene Feststoff zuerst vorsichtig im Argonstrom und dann im Hochvakuum
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getrocknet. Auf diese Weise ergab sich das Produkt in Form eines dunkelroten Feststoffs
(38 mg, 0.088 mmol, 28%).

b) Eine Losung aus 20 mg (0.027 mmol) 16 in 0.5 mL Benzol-Ds wurde mit einem Tropfen
(Uberschuss) 53 versetzt und dann auf 80 °C erhitzt. Nach 1 h zeigte die Reaktionskontrolle
mittels 'H-NMR-Spektroskopie den kompletten Verbrauch von 16 und die Bildung der schon

bei a) beobachteten Signale an.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 6 = 1.35—1.48 (m, 3H, C¢H;;“™), 1.64 (m, 1H, C¢Hy, ™),
1.86-2.14 (m, 6H, C¢H,,“™), 2.65 (s, 3H, NCH3), 2.70 (s, 3H, NCHs), 2.70 (s, 3H, NCH3),
2.89 (s, 3H, NCH3), 3.41 (m, 1H, C¢H, "), 4.20 (m, 1H, C¢Hs), 4.30 (m, 1H, C¢Hs), 4.42 (m,
6H, CHs), 4.55 (m, 1H, CeHs), 4.75 ppm (m, 1H, CsHs); '"B{'H}-NMR (160.462 MHz,
C¢Dg): 6 =41.1 ppm (vbr); “C{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 25.0 (s, CeH11 ™), 25.2
(s, CeH11M), 26.6 (s, CeH 11 ™), 34.2 (s, CeH11 ™), 36.2 (s, CeH 1 ™), 40.0 (s, NCH3), 40.5 (s,
NCH3), 40.5 (s, NCH3), 41.8 (s, NCH3), 71.1 (s, CeH11 "), 75.3 (s, CeHs), 75.6 (s, CsHs), 76.3
(s, C¢Hs), 76.5 (s, C¢Hs), 76.6 (s, C¢Hs), 76.6 (s, C¢Hs), 76.7 (s, CeHs), 77.5 (s, CeHs), 78.4 (s,
CsHs), 79.9 (s, C¢Hs), 201.3 ppm (vbr, B,CN); Elementaranalyse (%) berechnet fiir
Ca3H33B,CrN; (415.15): C 64.97, H 7.82, N, 9.89; gefunden: C, 64.02, H 7.82, N 9.89.

11.5 Umsetzung von [Fe{qs-C5H4B(NMe2)}2] mit C=N—Me

In ein NMR-Rohrchen wurden 100 mg (0.340 mmol) 6 eingewogen, in 0.6 ml Benzol-Dg
geldst und dann zwei Tropfen CEN-Me (Uberschuss, 58) zugegeben. Dabei kam es sofort zur
Bildung eines gelben Pulvers, welches unldslich in gingigen organischen Lésungsmitteln ist.
Das von der Mutterlauge aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeigt nur das im Uberschuss

eingesetzte 58 sowie verschiedene, sehr kleine Signale.

11.6 Umsetzung von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}2] mit C=N-Et

12 mg (0.041 mmol) [Fe {5 -CsH4sB(NMe,)},] 6 wurden in einem NMR-RéShrchen in 0.6 ml
Benzol-Ds gelost. Zu der resultierenden orange-roten Losung wurden dann ein Tropfen
C=N-Et (Uberschuss, 59) zugegeben. Dabei kam es nach kurzer Zeit zur Bildung eines

gelben Pulvers, welches in géngigen organischen Losungsmitteln unldslich ist. Das von der



Mutterlauge aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeigt nur das im Uberschuss eingesetzte 59

sowie verschiedene, sehr kleine Signale.

11.7 Umsetzung von 51 mit B(C¢Fs);

Eine Losung von 43 mg (0.11 mmol) [Fe{s’-CsHsB(NMe,)},C=N—rBu] 51 in 0.5 mL
Benzol-Dg wurde mit 55 mg B(C¢Fs); (60) versetzt. Dabei kam es zu einer spontanen
Verfarbung der Losung von orange nach rot-braun. Das direkt im Anschluss gemessene
'H-NMR-Spektrum zeigt den kompletten Verbrauch von 51 sowie die Bildung eines neuen
Signalsatzes an. Ebenso kann man im ''B-NMR-Spektrum neue Signale detektieren. Das nach
dem Entfernen des Losungsmittels im HV und Wiederaufnehmen des Riickstands in Benzol
gemessene 'H-NMR-Spektrum spricht fiir die teilweise Zersetzung der gebildeten Produkte,

sodass der Ansatz verworfen wird.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢Ds): 6 = 0.95, 1.36, 2.22, 2.39, 2.42, 2.46, 3.02, 3.75, 3.81, 4.18,
4.24,4.30,4.37, 4.46, 6.86 ppm; ""B-NMR (64.210 MHz, C¢Ds): 6 = —24, 31, 41 ppm.

11.8 Umsetzung von 51 mit [Me;O][BF4]

Eine Losung von 64.1 mg (0.170 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMe,)},C=N—Bu] (51) in Toluol
(3 mL) wurde auf —50 °C gekiihlt und anschlieBend unter Riihren tropfenweise mit einer
Losung von 25.2 mg (0.170 mmol) [Me;O][BF4] (62) in 10 mL Toluol/Nitromethan (1 : 1)
versetzt und anschlieBend noch 1h bei dieser Temperatur geriihrt. Danach wurde das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gebracht, wéhrend sich die Farbe der Losung von
orange-rot nach dunkelrot #ndert. Die mittels 'H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrte
Reaktionskontrolle zeigte den kompletten Verbrauch von 51 und die Bildung neuer Signale
an. Es wurden dann die fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der dunkelrote Riickstand
mit CH,Cl, (10 mL) extrahiert. Die resultierende Suspension wurde filtriert, mit Hexan
(5 mL) versetzt und auf —80 °C gekiihlt. Der sich bildende dunkelrote Feststoff wurde mittels
NMR-Spektroskopie untersucht.
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"H-NMR (200.130 MHz, CDCl3): = 1.80 (s), 2.56 (m, br), 2.91 (s), 2.95 (s), 2.97 (s), 3.85
(m, CsHy), 4.06 (m, CsHy), 4.11 (m, CsHy), 4.25 (m, 2 - CsHy), 4.32 (m, CsHy), 4.39 (m,
CsHy), 4.46 (m, CsHy), 6.21 ppm (s, br).

11.9 Synthese von [1,4-{Fe{n’-CsHsB(NMe,)},C=N},CsHy] (66 / 67)

a) Zu einer Losung von 45.9 mg (0.156 mmol) [Fe{r’-CsHsB(NMe,)},] (6) in 0.5 mL
Benzol-Dg wurden 10 mg (0.078 mmol) 1,4-Di(isocyano)benzol (68) gegeben, wobei sich die
vorher orange-rot gefirbte Losung aufhellte. Das direkt im Anschluss gemessene 'H-NMR-
Spektrum zeigt neben dem kompletten Verbrauch der Edukte und dem Entstehen
verschiedener Signale geringer Intensitét (= 10-15%) die Bildung zweier neuer Signalsitze im
Verhiltnis 1.3 : 1 an. Das Entfernen des Losungsmittels fiihrt zu teilweiser Zersetzung, sodass
der Ansatz verworfen wird.

b) Die Reaktion wurde unter ansonsten identischen Bedingungen mit Hexan als Losungsmittel
durchgefiihrt. Nach Filtern der Reaktionslosung und Kiihlung auf —30 °C ergaben sich

allerdings nur &dhnlich verunreinigte Pulver in geringer Ausbeute.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢D¢): 6 = 2.34 (s, NCHs, 66), 2.35 (s, NCHs, 67), 2.49 (s, NCHs,
66), 2.50 (s, NCHs, 67), 2.69 (s, NCHs, 67), 2.71 (s, NCHs, 66), 2.96 (s, NCHs, 67), 2.98 (s,
NCHs, 66), 4.02 (m, CsHy), 4.10 (m, CsHy), 4.25 (m, CsHy), 4.41 (m, CsH,), 4.46 (m, CsHy),
7.38 (s, CeHa, 66), 7.41 ppm (s, CoHa, 67); '"B-NMR (64.210 MHz, C¢Ds): 0 = 42 ppm (vbr,
66 + 67).

11.10 Synthese von [1,4-{Fe{n’-CsHB(NMe,)},C=N}CcH,N=C] (69)

Zu einer Losung von 5.0 mg (0.039 mmol) 1,4-Di(isocyano)benzol (68) in 0.5 mL Benzol-Dg
wurden 11.5mg (0.039 mmol) [Fe{n’-CsHsB(NMe,)},] (6) gegeben, wobei sich eine
orangefarbene Losung bildete. Das direkt im Anschluss gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigt
den kompletten Verbrauch von 6 an, allerdings wird immer noch das Signal von 68 in der
halben Intensitdt detektiert. Das Spektrum zeigt auBerdem die Bildung eines neuen

Signalsatzes, welcher 69 zugeordnet wird. Zusétzlich wird auch die Bildung von 66 und 67



detektiert, wobei sich die Integrale von 69 :66:67 wie 4.9:1.3:1 verhalten. Da das

Entfernen des Losungsmittels zu teilweiser Zersetzung fiihrt, wurde die Reaktion verworfen.

"H-NMR “ (200.130 MHz, C¢Ds): 6 = 2.13 (s, 3H, NCH3), 2.36 (s, 3H, NCH;), 2.64 (s, 3H,
NCHs3), 2.83 (s, 3H, NCH3), 6.89 ppm (s, 4H, C¢Hs).
“ Die Signale der CsH,-Gruppe konnen aufgrund der Uberlagerung mit den entsprechenden

Signalen von 66 und 67 nicht eindeutig zugeordnet werden.

11.11 Synthese von [1,1¢-{Fe{y’-CsHB(NMe,)},C=N},(5>-CsHy),Fe] (70 / 71)

In ein NMR-R6hrchen wurden 15 mg (0.006 mol) 72 und 37 mg (0.013 mmol) 6 eingewogen
und beides in 0.6 mL Benzol-Dg gelost. Die resultierende orangefarbene Losung wurde dann
sofort mittels 'H-NMR-Spektroskopie untersucht, wobei bereits der vollstindige Verbrauch
der beiden Edukte sowie, neben kleineren Verunreinigungen, die Bildung zweier Signalsitze
im Verhiltnis 1.3 : 1 (> 95%) zu beobachten war. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im

HV trat allerdings teilweise Zersetzung ein, sodass der Ansatz verworfen wurde.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢De): 0 = 2.39 (s, 1.3 - 6H, NCHs, 70), 2.47 (s, 6H, NCH;, 71),
2.61 (s, 1.3+ 6H, NCH;, 70), 2.63 (s, 6H, NCHs, 71), 2.64 (s, 6H, NCHs, 71), 2.73 (s,
1.3 - 6H, NCHs, 70), 2.91 (s, 6H, NCH;, 71), 2.94 (s, 1.3 - 6H, NCHs, 70), 4.09 (m, CsH,),
411 (m, CsHy), 4.23 (m, CsH,), 4.24—4.35 (m, CsHy), 4.39 (m, CsHa), 4.41 (m, CsHy), 4.58
(m, 1.3 - 2H, CsHy, 70), 4.64 (m, 1.3 - 2H, CsHy, 70), 4.72 (m, 2H, CsHy, 71), 4.78 (m, 2H,
CsHas, 1), 498 (m, 4H + 1.3-2H, CsHy, 70+ 71), 5.07 ppm (m, 1.3 -2H, CsHi, 70);
UB{'"H}-NMR (160.462 MHz, C¢Ds): 6 = 40.9 (vbr, 70 +71), 43.5 (br, 70 +71) ppm;
BC{'H}-NMR (125.758 MHz, C¢Ds): 6 = 39.97 (s, NCH3, 70), 40.05 (s, NCH3, 71), 40.26 (s,
NCHs, 70), 40.29 (s, NCHs, 71), 40.60 (s, NCHs, 70), 40.72 (s, 2 - NCH3, 71), 40.89 (s,
NCHj, 70), 60.10 (s, CsHy), 60.83 (s, CsHy), 68.05 (s, CsHy), 68.24 (s, CsHy), 68.51 (s, CsHy),
68.74 (s, CsHy), 68.85 (s, CsHy), 70.09 (s, CsHy), 70.09 (s, CsHy), 70.15 (s, CsHy), 70.16 (s,
CsHy), 70.17 (s, CsHy), 70.58 (s, CsHy), 70.64 (s, CsHy), 70.76 (s, CsHy), 71.32 (s, CsHy),
71.51 (s, CsHy), 71.55 (s, CsHy), 71.99 (s, CsHy), 72.02 (s, CsHy), 74.73 (s, CsHy), 74.94 (s,
CsHy), 75.77 (s, CsHy), 75.81 (s, CsHy), 111.65 (s, CsH Y, 71), 111.93 (s, CsH,Y, 70),
208.5 ppm (vbr, B,C=N, 70 + 71).

121



122

11.12 Synthese von [1,4-{Cr{n®-CsHsB(NMe,)},C=N},CsHy] (74 / 75)

Ein NMR-Réhrchen wurde mit 15 mg (0.047 mmol) [Cr{n°-C¢HsB(NMes)}s] (7), 3.0 mg
(0.023 mmol) 1,4-Di(isocyano)benzol (68) sowie 0.5 mL Benzol-Dg befiillt. Die sich bildende
dunkelgriine Losung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht und so der komplette
Verbrauch der Edukte sowie Bildung zweier Signalsidtze im Verhéltnis 1 : 1 festgestellt. Da
das Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum zur Zersetzung fiihrte, wurde der

Ansatz danach verworfen.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢Ds): 0 = 2.39 (s, 12H, NCHs), 2.55 (s, 6H, NCHs), 2.59 (s, 6H,
NCH3), 2.71 (s, 6H, NCHs), 2.73 (s, 6H, NCH;), 2.98 (s, 6H, NCH3), 3.00 (s, 6H, NCH3),
421 (m, CeHs), 4.30 (m, CeHs), 4.33 (m, CsHs), 4.38 (m, CeHs), 4.42 (m, CHs), 4.46 (m,
CeHs), 4.62 (m, CeHs), 447 (m, CeHs), 7.57 (s, 4H, CeHi), 7.57 ppm (s, 4H, CgHa);
"B{'H}-NMR (160.462 MHz, C¢D¢): 6 = 40.9 ppm (br); “C{'H}-NMR (125.758 MHz,
C¢De): 0 = 40.07 (s, NCH3), 40.08 (s, NCH3), 40.47 (s, NCH3), 40.51 (s, NCH3), 40.86 (s,
NCH3), 40.49 (s, NCHs), 41.12 (s, 2 - NCH3), 75.56 (s, CsHs), 75.58 (s, CeHs), 75.92 (s,
CeHs), 75.96 (s, CeHs), 76.24 (s, C¢Hs), 76.28 (s, C¢Hs), 76.49 (s, C¢Hs), 76.62 (s, CeHs),
76.70 (s, CsHs), 76.78 (m, CsHs), 77.49 (s, C¢Hs), 78.61 (s, CsHs), 78.71 (s, CeHs), 79.87 (s,
CeHs), 79.96 (s, CeHs), 121.22 (s, C¢Hy), 121.33 (s, CsHy), 153.47 (s, CsH,®), 153.52 ppm (s,
CeHy%).

11.13 Synthese von [1,4-(Cr{5°’-CsHsB(NMe,)},C=N)CcH,N=C] (76)

Hierzu wurde eine Losung von 3.0 mg (0.023 mmol) 1,4-Di(isocyano)benzol (68) mit 7.4 mg
(0.023 mmol) 7 versetzt. Hierbei trat eine spontane Griinfirbung der Losung auf. Das direkt
nach Zugabe gemessene NMR-Spektrum zeigt die Bildung von 74, 75 und eines weiteren

Produkts im Verhéltnis 1 : 1 : 1.1 an.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢Ds): 6 = 2.16 (s, NCHz), 2.43 (s, NCH3), 2.66 (s, NCH), 2.85 (s,
NCH3), 6.88 (d, *Jiy-u = 9 Hz, CeHy), 7.01 ppm (d, *Ji—n = 9 Hz, CHy).



11.14 Synthese von [1,1°-{Cr{n®-CsHsB(NMe,)},C=N},(5°-CsHy),Fe] (77 / 78)

In ein NMR-Réhrchen wurden 27 mg (0.085 mmol) [(Cr{#°-C¢HsB(NMe;)}»] (7) und 10 mg
(0.043 mmol) 72 eingewogen und in 0.5 mL Benzol-Dg geldst. Dabei entstand eine dunkelrote
Losung, deren 'H-NMR-Spektrum den nahezu quantitativen Verbrauch der Edukte und das
Entstehen zweier sehr dhnlicher Signalsdtze im Verhdltnis 1 : 1 anzeigte. Das Entfernen der
fliichtigen Bestandteile im Vakuum fiihrte zur Zersetzung der gebildeten Produkte und zur

Bildung eines in Hexan, Benzol und THF unl6slichen Feststoffs.

"H-NMR (500.130 MHz, C¢De): 0 = 2.52 (s, 6H, NCH3), 2.57 (s, 6H, NCH3), 2.68 (s, 6H,
NCH;), 2.70 (s, 6H, NCH3), 2.71 (s, 12H, NCH;), 2.92 (s, 12H, NCHs), 4.22-4.57 (m),
4.78-5.14ppm (m); "B{'H}-NMR (160.462 MHz, Ce¢D¢): 0 = 42.8ppm (vbr);
BC{'H}-NMR (125.758 MHz, Ce¢Dg): d = 40.18 (s, NCH3), 40.22 (s, NCHs), 40.36 (s,
NCH;), 40.38 (s, NCH3), 40.63 (s, NCH3), 40.67 (s, NCH3), 40.99 (s, NCH3), 41.06 (s,
NCH;), 61.63 (s), 62.16 (s), 68.38 (s), 68.71 (s), 68.97 (s), 69.08 (s), 69.18 (s), 69.42 (s),
75.55 (s), 75.61 (s), 75.91 (s), 76.24 (s), 76.46 (s), 76.50 (s), 76.77 (s), 76.82 (s), 76.74 (s),
76.90 (s), 77.00 (s), 77.39 (s), 77.45 (s), 78.74 (s), 78.85 (s), 80.07 (s), 80.23 (s), 110.76 (s,
CsH41), 110.97 (s, CsH4Y), 205.9 ppm (br, B,CN).

12 Diborierung von CO

12.1 Umsetzung von [Fe{y’-CsH;B(NMe,)};] mit CO

Eine Losung von 20 mg [Fe{n’-CsHsB(NMey)},] (6) in 10 mL Toluol wurde in ein
50 mL-Schlenkrohr gefiillt und kurz entgast. Danach wurde CO (1 bar) aufgepresst und die
Losung fiir 2 h kréftig geriihrt. Da die Reaktionskontrolle mittels 'H-NMR-Spektroskopie nur
das Edukt 6 anzeigt, wurde die orangefarbene Losung anschlieBend auf 80 °C erhitzt und 2 h
kraftig geriihrt. Nachdem die Reaktionskontrolle wiederum keinen Umsatz anzeigte wurde,

die Reaktion verworfen.
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13  Diborierung von Iminoboranen

13.1 Umsetzung von fBu—B=N—Bu mit [Fe{y*-CsHB(NMe,)},]

In ein NMR-Réhrchen wurden 10 mg (0.034 mmol) [Fe {5’-CsHsB(NMe,)},] (6) und 0.5 mL
einer 0.15 M Losung von tBu—B=N—7Bu (79) in Toluol (0.075 mmol) sowie zwei Tropfen
Benzol-Ds gegeben. Die gelbe Losung wurde zuerst bei RT beobachtet und spéter, nachdem
mittels NMR-Spektroskopie kein Umsatz detektiert werden konnte, auf 90 °C erhitzt, wobei
sich die Losung allmidhlich verdunkelte. Nach zweistiindigem Erhitzen konnten neue Signale
beobachtet werden und nach 7d waren die Signale von 79 schlielich komplett
verschwunden. Da das entstandene Produktgemisch aber neben kleineren Mengen
unbekannter Produkte hauptsédchlich das Edukt 6 und das Dimerisationsprodukt 81 enthielt,

wurde der Ansatz verworfen.

"H-NMR “ (200.130 MHz, Toluol): § = 1.03 (m), 1.11 (s), 1.19 (s, 81), 1.21 (s), 1.22 (s), 1.28
(s, 81), 2.65 (s), 2.71 (s), 2.78 (s, 6), 2.80 (s, 6), 4.17 (m, 6), 4.30 ppm (m, 6); ""B-NMR
(64.210 MHz, Toluol): 6 = 8.7 (br), 31.8 (br), 40.8 (br, 81), 44.0 ppm (br, 6).

“ Die chemischen Verschiebungen sind auf das Protonensignale der Methylgruppe von

Toluol, 0 (CcHsCH3) = 2.11 ppm, kalibriert.

13.2 Umsetzung von fBu—B=N—Bu mit [Fe{nS-C5H4B(NMez)}2Pt(PEt3)2]

25 mg (0.034 mmol) [Fe{r’-CsHsB(NMe,)},Pt(PEt3),] (15) werden in einem NMR-Rdhrchen
mit 0.5 mL einer 0.15M Losung von 79 in Toluol (0.075 mmol) sowie zwei Tropfen
Benzol-Ds versetzt. Die resultierende orangefarbene Losung wird auf 90 °C erhitzt, wobei
sich deren Farbe nach orangebraun andert. Das als Reaktionskontrolle gemessene ''B-NMR-
Spektrum zeigt allerdings wiederum hauptsichlich die Bildung des Dimerisationsproduktes

80 an, weshalb der Ansatz verworfen wurde.

"B-NMR (64.210 MHz, Toluol): 6 = 5.0 (br, 79), 31.8 (br), 40.5 (br, 81), 62.7 ppm (br, 15).



13.3 Umsetzung von rBu—B=N—-7Bu mit CatB—BCat

In ein NMR-Rdhrchen wurden 10 mg (0.042 mmol) CatB-BCat (2), 0.5 mL einer 0.15M
Loésung von Bu—B=N—-/Bu in Toluol (0.075 mmol) und zwei Tropfen Benzol-Ds gegeben.
Die farblose Losung wurde bei RT gelagert und der Fortschritt der Reaktion mittels NMR-
Spektroskopie beobachtet. Nach 1d konnte keine weitere Abnahme der Eduktsignale
beobachtet werden. Es wurden dann die fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der
resultierende farblose Feststoff mit 10 mL Toluol extrahiert und filtriert. Die farblose Losung
wurde auf ein Viertel ihres Volumens eingeengt und zur Kristallisation auf —30 °C gekiihlt.

Auf diese Weise konnte allerdings kein definiertes Produkt isoliert werden.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢Dg): 6 = 1.08 (s, br), 1.14 (s), 1.28 (s), 1.33 (s), 1.34 (s),
6.73—6.87 (m), 6.98—7.11 ppm (m); ""B-NMR (64.210 MHz, C¢Ds): 6 = 8.3 (br), 36.3 ppm
(br).

14  Versuche zur oxidativen Addition von [Fe{nS-C5H4B(NMe2)}2] (6) an

niedervalente Metallfragmente

14.1 Umsetzung von 6 mit [Ni(PEt;)4]

In einem Young-NMR-RéShrchen wurden 10.0 mg (0.034 mmol) [Fe {5’-CsH,B(NMe,)},] (6)
und 1.8 mg (0.034 mmol) [Ni(PEt3)4] (83) in 0.6 mL Benzol-Dg gelost. Die violette Losung
wurde dann zuerst fiir 4 d auf 70 °C und anschlie3end fiir 1 d auf 90 °C erhitzt, wahrend der
Reaktionsfortschritt mittels NMR-Spektroskopie verfolgt wurde. Nach 5d konnten im
Protonenspektrum allerdings nur die Signale der Edukte detektiert werden, weswegen die

Reaktion verworfen wurde.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢Ds): § = 1.08 (m, br, 83), 1.62 (m, br, 83), 2.78 (s, 6), 2.82 (s, 6),
4.28 (m, 6), 4.39 ppm (m, 6); 'B-NMR (64.210 MHz, C¢Ds): 5 = 44.0 ppm (br, 6).
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14.2 Umsetzung von 6 mit 2-Butin und katalytischen Mengen [Ni(PEt3)4]

In ein Young-NMR-Réhrchen wurden 20.0 mg (0.068 mmol) [Fe{5’-CsHsB(NMes)}»] (6),
1.8 mg (0.003 mmol, 5 mol%) [Ni(PEt;)4] (83), 0.5 mL (Uberschuss) 2-Butin (12) und zwei
Tropfen Benzol-Dg gegeben. Die rote Losung wurde auf 70°C erhitzt und der
Reaktionsfortschritt mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach 2 d konnten neue Signale im
'H-NMR-Spektrum detektiert werden, die im Laufe der nichsten 9 d stirker wurden. Im
"B-NMR-Spektrum konnte analog ein neues Signal detektiert werden, das Signal von 6
konnte jedoch wie auch im Protonenspektrum mit anndhernd gleicher Intensitit detektiert

werden.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢D¢): 6 = 1.03 (s), 1.53 (s, 12), 1.71 (s), 2.12 (s), 2.79 (s, 6), 2.82
(s, 6), 4.23 (m, 6), 4.34 (m, 6), 5.63-5.34 ppm (m); ""B-NMR (64.210 MHz, C¢Ds): 0 = 29.8
(br), 44.0 ppm (br, 6).

14.3 Umsetzung von [Ni(PEt3)4] mit 2-Butin

In ein NMR-Rohr wurden 15 mg (0.028 mmol) [Ni(PEt3)4], 0.5 mL 12 und zwei Tropfen
Benzol-Ds gegeben. Die violette Losung wurde auf 70 °C erhitzt und der Reaktionsfortschritt
mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach 2 d konnten neben dem dominierenden Signal von

12 auch die bereits bekannten Signale (siche Abschnitt 14.2) detektiert werden.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢Dg): 6 = 1.03 (s), 1.53 (s, 12), 1.55 (s), 1.71 (s), 2.12 (s),
2.48-2.50 (m), 4.63-5.34 ppm (m).

14.4 Umsetzung von 6 mit [Pt(PCys3);]

Eine Losung von 5 mg (0.017 mmol) 6 und 12.9 mg [Pt(PCys),] (85) in 0.5 mL Benzol-Dg
wurde in einem Young-NMR-R6hrchen zunéchst fiir zwei Tage auf 80 °C und dann fiir 32 d
auf 100 °C erhitzt. Wahrend dieser Zeit wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie die langsame

Bildung einer neuen Verbindung verfolgt.



"H-NMR (200.130 MHz, C¢Dq): 6 = 1.25 (m, PCsH,1, 85), 1.81 (m, PCeH;, 85), 2.29 (m,
PCsH, 1, 85), 2.60 (s, NCHs, 92), 2.64 (s, NCH;_ 92), 2.77 (s, NCHs, 92), 2.93 (s, NCHs, 92),
4.15-4.44 ppm (m, CsHy); ""B-NMR (64.210 MHz, C¢Ds): 6 = 38.9 ppm (br); *'P{'H}-NMR
(81.014 MHz, C¢Ds): 6 =9.9 (s, br, 86), 62.30 ppm (s, 'Jp-p, = 4160 Hz, 85).

14.5 Umsetzung von 6 mit [Pt(iPr3);] bzw. [Pt(PiPr3),]

47.2 mg (0.069 mmol) [Pt(PiPr3);] (88) und 20.5 mg (0.069 mmol) [Fe{n’-CsH,B(NMe,)},]
(6) wurden in ein Young-NMR-Roéhrchen gefiillt und in 0.5 mL Benzol-Dg¢ gelost. Die
orangefarbene Losung wurde dann zuerst bei Raumtemperatur beobachtet und anschlieend
fiir 1 d auf 80 °C erhitzt. Jedoch konnten mittels NMR-Spektroskopie jeweils nur die Edukte
detektiert werden. Deswegen wurden dann die fliichtigen Bestandteile der Losung im
Hochvakuum entfernt und somit [Pt(PiPr3),] (89) gebildet. Der Riickstand wurde erneut in
Benzol aufgenommen und anschlieend erst auf 80 °C und spéter auf 100 °C erhitzt. Da aber
auch nur die langsame Bildung der bereits vorher detektierten Signale (siche Abschnitt 14.4)

festgestellt werden konnte, wurde der Ansatz verworfen.

"H-NMR (200.130 MHz, C¢D¢): 6 = 1.41 (m, PCH(CHs),, 90/ 89), 2.00 (m, PCH(CHs),,
90 / 88), 2.60 (s, NCH;, 92), 2.64 (s, NCH;_ 92), 2.77 (s, NCHs, 92), 2.78 (s, NCH;, 6), 2.82
(s, NCH;, 6), 2.93 (s, NCH;_ 92), 4.15-4.44 ppm (m, CsH,); *'P{'"H}-NMR (81.014 MHz,
CsDg): 0 =19.4 (s, br, 90), 73.32 ppm (s, 1Jp_pt =4173 Hz, 89).

14.6 Umsetzung von 6 mit [Pt{P(CH,Cy);3}.]

In ein NMR-Ré6hrchen wurden 5 mg (0.017 mmol) [Fe{5’-CsHsB(NMe,)},] (6) und 14.3 mg
(0.017 mmol) [Pt{P(CH,Cy)3}2] (93) eingewogen und in 0.5 mL Benzol-Ds gelost. Die
orangefarbene Losung wurde auf 90 °C erhitzt wobei im 'H-NMR-Spektrum bereits nach

einem Tag der komplette Verbrauch von 6 und die Bildung neuer Signale beobachtet wurden.

"H-NMR (400.130 MHz, C¢Dg): 6 = 1.10-1.54 (m, PtPCH,CeH,j, 93), 1.70-1.96 (m,
PCH,CHiy, 93), 2.49 (m, PtPCH>CeH 1, 93), 2.60 (s, NCH;. 92), 2.64 (s, NCH; 92), 2.77 (s,
NCH;, 92), 2.94 (s, NCHs, 92), 4.23 (m, CsHy, 92, 4.29 (m, CsHy, 92), 4.31 (m, CsHj, 92),
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4.33 ppm (m, CsHs 92); "B-NMR (128.385 MHz, C¢Dg): 6 = 39.1 (br), 41.8 ppm (br);
IPI'HI-NMR (161.975 MHz, C¢Dg): 6 =—49.71 (s, 94), 23.46 ppm (s, 'Jp-p = 4019 Hz, 93).

15  Versuche zur Dimerisierung von [Fe{ns-C5H4B(NMe2)}2] (6)

15.1 Synthese von [Fe{ns-C5H4B(NMe2)}2]2 (92) durch  Erhitzen von
[Fe{y°-CsH B(NMe,)},Pt(PEt3),]

Eine Losung von 20 mg (0.028 mmol) [Fe {5°-CsH4sB(NMe,)},Pt(PEt3),] (15) wurde in einem

NMR-R6hrchen auf 90 °C erhitzt und der Reaktionsfortschritt mittels NMR-Spektroskopie

verfolgt. Auf diese Weise konnte innerhalb von 8 d der komplette Verbrauch von 15

beobachtet werden.

"H-NMR (400.130 MHz, C¢Dy): 6 = 0.78-2.32 (m, PtPCH,CHs), 2.58 (s), 2.60 (s, NCHs, 92),
2.64 (s, NCHs, 92), 2.69 (s), 2.77 (s, NCHs, 92), 2.81 (s), 2.88 (s), 2.94 (s, NCHs, 92), 4.20
(m), 4.23 (m, CsHy, 92), 4.25 (m), 4.29 (m, CsHa, 92), 4.31 (m, CsHa, 92), 4.33 (m, CsHa, 92),
4.35 (m), 4.39 ppm (m); ""B-NMR (128.385 MHz, C¢Ds): 6 = 39.2 (br, 92), 42.2 ppm (br,
92); ¥'P{'H}-NMR (161.975 MHz, C¢Ds): 6 = 20.86 (s, 'Jp-p. = 3517 Hz), 41.83 ppm (s, 'Jp-py
= 4207 Hz, PtPCH,CHs, 23).

15.2 Synthese von [Fe{qS-C5H4B(NMe2)}2]2 (92) durch Umsetzung von 6 mit
katalytischen Mengen [Pt(P{CH,Cy}3),]

Eine Lésung von 30 mg (0.102 mmol) [Fe{#’-CsHsB(NMe)},] (6) und 8.6 mg (0.010 mmol,

10 mol%) [Pt{P(CH,Cy)s}-] (93) in 0.5 mL Benzol-Ds wurde in einem NMR-Rdhrchen auf

90 °C erhitzt. Die Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie zeigte nach 2d den

kompletten Verbrauch von 6 und die Bildung neuer Signale an.

"H-NMR (400.130 MHz, C¢Dg): 6 = 1.10-1.54 (m, PtPCH,CeH,j, 93), 1.70-1.96 (m,
PCH(CHs),, 93), 2.49 (m, PtPCH>CeH,1, 93), 2.60 (s, NCHs, 92), 2.63, 2.64 (s, NCHs, 92),
2.65, 2.66, 2.67, 2.75, 2.76, 2.77 (s, NCHs, 92), 2.79, 2.81, 2.94 (s, NCHj, 92), 2.97, 3.05,



3.07, 3.09, 4.18-4.85 (m), 4.23 (m, CsHi, 92), 429 (m, CsHy, 92), 431 (m, CsHa, 92),
4.33 ppm (m, CsHa, 92); ""B-NMR (128.385 MHz, C¢Ds): 0 = 39.3 (br, 92), 41.8 ppm (br,
92); *'P{'"H}-NMR (161.975 MHz, C¢D¢): 6 = —49.71 (s, 94), 23.46 ppm (s, 'Jp-p = 4018 Hz,
93).

15.3 Umsetzung von 6 mit P(CH,Cy)3

Eine Losung von 5 mg (0.017 mmol) [Fe{’-CsHsB(NMe,)},] (6) und 1.4 mg (0.004 mmol,
25 mol%) P{CH,Cy}; (94) in 0.5 mL Benzol-D¢ wurde in einem NMR-R&hrchen auf 90 °C
erhitzt. Im NMR-Spektrum konnten nach 1 d allerdings nur die Signale der Edukte festgestellt
werden. Es wurden dann noch einmal 4.1 mg (0.013 mmol, 75 mol%) 94 zugegeben und die
Losung weiter auf 90 °C erhitzt. Das nach 7h gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigte

wiederum nur unverbrauchte Edukte an, weshalb der Ansatz danach verworfen wurde.

"H-NMR (400.130 MHz, C¢De): 6 = 0.94-1.75 (m, PCH,CeH1, 94), 1.99 (m, PCH,CeH,1,
94), 2.78 (s, NCH;, 6), 2.82 (s, NCH;, 6), 4.28 (m, CsHy, 6), 4.40 ppm (m, CsH,, 6);
""B-NMR (128.385 MHz, C¢Ds): 0 = 44.0 ppm (br, 6); *'"P{'"H}-NMR (161.975 MHz, C¢Dy):
0=-49.71 ppm (s, 94).

16 Kristallstrukturanalysen

Die Aufnahme der Kristalldaten erfolgte unter Verwendung von Mok, Strahlung
(A=0.71073 A) und eines CCD Flichendetektors entweder auf einem Bruker X8 Apex II
Diffraktometer mit Mehrschichtspiegelmonochromator (28, 39, 64) oder auf einem Bruker
Apex Diffraktometer mit Graphitmonochromator (42a, 41b, 46, 47, 48, 51). Die Strukturen
wurden durch direkte Methoden geldst, unter Verwendung des Programmpakets Shelx!'*®!
verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelt. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden

anisotrop verfeinert. Allen Wasserstoffatomen wurden idealisierte Positionen zugewiesen und

sie wurden in die Berechnung der Strukturparameter einbezogen. Weitere Daten zu den

129



Kristallen sowie die CCDC-Nummern der verdffentlichten Verbindungen sind in Anhang A

(Tabellen A1—A3) zu finden.

17 Quantenchemische Rechnungen

Alle Geometricoptimierungen wurden mit Turbomole 5.10 durchgefiihrt.!"”’ 2% Die
Ubergangszustandssuche wurde nach der STQN Methode unter Verwendung von Gaussian
032" als Frontend und Turbomole als Recheninstanz (Stichwort "External” in Gaussian)2**!
ausgefiihrt. Fiir alle Rechnungen wurde das B3LYP Funktional mit dem 6-31G(d,p) Basissatz
(fiir Nichtmetallatome) bzw. dem Stuttgart RSC Pseudopotential (fiir Fe) benutzt.2*2%! Die

Bilder der berechneten Molekiile wurden mit Molekel 4.3 erstellt.**”]
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Anhang A: Tabellen zur Kristallstrukturanalyse

Tabelle Al: Kristalldaten von 28, 39 und 42a.

28 39 42a
Messprojekt Cu050 Cu045 KG131
CCDC-Nummer 815908 815909 815910
Empirische Formel C,yoHy6B,FeN, C4HgoBoFeN,P,Pt CysH;5,P,PtS1,
Formelgewicht [g-mol '] 371.90 927.42 701.91
Temperatur [K] 101(2) 100(2) 173(2)
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/n P2,/n
Zellparameter
a[A] 8.7429(2) 20.9288(7) 14.181(3)
b[A] 8.8365(2) 16.8368(5) 11.478(2)
c [A] 13.2645(4) 25.5324(8) 21.343(6)
a[°] 108.0790(10) 90.00 90.00
B°] 105.6600(10) 113.8790(10) 101.311(5)
7[°] 92.5300(10) 90.00 90.00
Zellvolumen V [A®] 928.81(4) 8226.8(4) 3406.4(14)
VA 2 8 4
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.330 1.498 1.369
Absorptionskoeffizient [mm '] 0.816 3.859 4.297
F(000) 392 3760 1424
Beugungsbereich 1.69 <©<26.03° 1.07 <©<26.04° 1.95<0<26.06°
Gemessene Reflexe 35445 343651 17068
Unabhingige Reflexe 3644 16124 6675
Transmission (min / max) 0.8738 /0.9603 0.5124/0.9268 0.624 /0.938
gf‘;:é’h/r ;’iﬁ‘;‘;ﬁ” 3644 /232 /0 16124 /921 /0 6675 /298 /0
GOF (Goodness-of-fit) 1.053 1.122 1.026
R-Werte {120 (1) WRZ00693 | wRi-00459 | wRP- 00818
komplete Daten WREZ00701 | wRi=0056 | wR'- 00859
Eﬁ;;elfﬁf)n[??%te 0.368 /~0.308 1.537/-0.907 1.727/-0.527

Al



A2

Tabelle A2: Kristalldaten von 41b, 46 und 47.

41b 46 47 - CHCl,
Messprojekt KG136 KGO088 KG168
CCDC-Nummer 815911 792780 792781
Empirische Formel C4oH7oP4Pt, C4oHeoB4FeaNuSi, | CyoHeoB4ClgFeaNySi,
Formelgewicht [g-mol '] 1065.02 808.04 1046.78
Temperatur [K] 174(2) 174(2) 173(2)
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe C2/c P1 P1
Zellparameter
a[A] 16.623(4) 10.347(5) 10.976(5)
b[A] 13.633(3) 18.653(9) 10.980(5)
c[A] 19.673(4) 23.675(11) 12.614(6)
a[°] 90.00 76.692(7) 93.473(8)
B°] 90.927(7) 87.637(8) 103.968(7)
7[°] 90.00 82.073(7) 117.732(7)
Zellvolumen V' [A’] 4457.6(17) 4404(3) 1279.1(11)
Z 4 4 1
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.587 1.219 1.359
Absorptionskoeffizient [mm '] 6.438 0.745 0.961
F(000) 2104 1712 544
Beugungsbereich 2.18<®<283]1° 0.88<0<26.16° 1.70 <®<26.13°
Gemessene Reflexe 33887 100510 20183
Unabhéngige Reflexe 5520 17465 5029
Transmission (min / max) 0.0624 /0.393 0.7499 /0.908 0.6397/0.7453
paten | :Ifliifllgeetﬁ” 5520/235/2 | 17465 /999 / 164 5029 /306 /36
GOF (Goodness-of-fit) 1.119 1.073 1.030
R-Werte {120 (1) WREZ0079 | wRi-00988 | wR'-01184
ompeban | o Roooma koo
Restelektronendichte 1919 /-2.056 0.722/-0.227 0.843 / ~0.408

(max / min) [e-A]




Tabelle A3: Kristalldaten von 48, 51 und 64.

48 51 64 - CsHj,

Messprojekt KG069 KG034 KKO023
CCDC-Nummer 815912 753234 -—-
Empirische Formel C4Hg:BsFesNySis CioHy9B,FeNs C43Hg:B4Fer,N4O
Formelgewicht [g-mol '] 858.10 376.92 733.76
Temperatur [K] 167(2) 168(2) 100(2)
Kristallsystem triklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P1 P2/n Pbca
Zellparameter

a[A] 12.970(2) 9.8191(10) 15.5379(8)

b[A] 14.376(2) 20.866(2) 22.2184(11)

c[A] 14.832(2) 9.8839(10) 25.4881(13)

a[°] 98.219(2) 90.00 90.00

B°] 112.305(2) 106.474(2) 90.00

7[°] 110.796(2) 90.00 90.00
Zellvolumen V' [A’] 2265.4(6) 1941.9(3) 8799.2(8)
Z 2 4 8
Berechnete Dichte [g-cm ] 1.258 1.289 1.217
Absorptionskoeffizient [mm '] 0.728 0.782 0.685
F(000) 908 800 2896
Beugungsbereich 1.60 <O <28.36° 1.95<0<26.17° 1.79 <©® <26.06°
Gemessene Reflexe 50596 31178 62162
Unabhéngige Reflexe 11249 3873 8489
Transmission (min / max) 0.6098 /0.950 0.643/0.977 0.6364 /0.7453
paten | :;ﬁiﬁl;tﬁ” 11249/519 /12 3873 /233 /0 8489 /493 / 0
GOF (Goodness-of-fit) 1.201 1.180 1.060
E— gyl Ropen| T moom

komplete Daten WREZ0151 | wRo0130d|  wR-02678

?ni:;el/erlgir;’)n[e:‘k?%te 0.917/-0.284 0.767 / ~0.389 4.633/-0.413

A3
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Anhang B: Dargestellte Verbindungen
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