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I EINLEITUNG

Die Verbindungsklasse der Diborane(4) ist gekennzeichnet durch eine
Zwei-Elektronen-Zwei-Zentren-Bindung zwischen zwei planaren Bor-
zentren mit jeweils zwei weiteren Substituenten. Thre Struktur und
Reaktivitat unterscheidet sich deutlich von den Diboranen(6), in denen
eine Zwei-Elektronen-Drei-Zentren-Bindung vorliegt. Der erste bekannte

Vertreter der Diborane(4) ist Tetrachlorodiboran (B,Cl,, 1), dessen
Entstehung als Nebenprodukt bei der Reduktion von BCl; im Zink-

Lichtbogen erstmals 1925 von Stock et al. beschrieben wurde.l'! Eine
gezielte Synthese dieser Verbindung gelang Schlesinger et al. einige
Jahre spater./*> Bedingt durch die aufwandige Herstellung[4] und die
schwierige Handhabung sind Folgereaktionen von 1 auf wenige Beispiele
begrenzt.[S_m Durch das Einfuhren von Substituenten, die m-donorfahige
Atome besitzen, gelingt eine Stabilisierung der Lewis-aciden Borzentren.
Auf diese Weise konnte eine grolse Zahl an stickstoff-, sauerstoff- und
schwefelhaltigen Diboranen(4) synthetisiert werden (Abbildung 1). Von
zentraler Bedeutung ist dabei Tetrakis(dimethylamino)diboran

(B,(NMe,),, 2), das in den meisten Diboran(4)-Synthesen als Ausgangs-

material dient.!'?724!

Cl N /Cl MezN\\\ 4/NMe2
B—B ; B—B:

v/ \ ' X
Cl Cl Me,N NMe,

1 2
O (@) T (@) O o
N 7 N 7
; B—B. ; B—B.
2 N v/ AN
0 0 ——0 0—
3 4

Abbildung 1. Beispiele fiir Diborane(4).
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Die Diborane(4) mit dem breitesten Anwendungsspektrum sind jedoch
Bis(catecholato)diboran (B;Catz, 3) und Bis(pinakolato)diboran (B2Pin,
4). Diese zeichnen sich nicht nur durch ihre hohe Stabilitat aus, sondern
auch durch die Moglichkeit der metallvermittelten Aktivierung der B-B-
Bindung, was sie zu vielseitigen Reagenzien fir die Synthese von

Organoboranen macht (Schema 1).

BPin

&

BPin
A
PinB BPin
— PinB—CgH;~
+
Pr Pr HBPin
[Pt(dba),]
(3 Mol%)

I O
AN
'B
v
W 0
=
PinB Q
% @ BPin
g ©
5 2
2 i
.O_. (@]
X Z
)
+ S +
H, Y HBPin
PinB

S

Schema 1. Anwendungsbeispiele fiir Bis(pinakolato)diboran (4).
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Die metallkatalysierte Addition von Diboranen(4) an ungesattigte
Substrate liefert Zugang zu doppelt borylierten Alkanen und
Alkenen.?573% Auch die Aktivierung von C-H-Bindungen ist mit Hilfe von
Diboran(4)-Reagenzien moglich. So gelang die homogen katalysierte

[31-36] sowie die

Funktionalisierung von Aromaten und Heteroaromaten
Borylierung von benzylischen C-H-Bindungen wunter heterogen-
katalytischen Bedingungen mit Palladium auf Aktivkohle.®”! von Hartwig
et al. wurde die Funktionalisierung von reaktionstragen Alkanen
berichtet, wobei die Borylierung selektiv an einer primaren C-H-Bindung
erfolgt.3%38745]

Durch diese Methoden wurde die Bandbreite an Synthesemoglichkeiten
fur Organoborane deutlich erweitert, deren Darstellungsmethoden lange
Zeit vor allem durch die klassische Hydroborierung gepragt waren. Diese
erstmals in den 1950er Jahren von Brown et al. beschriebene Reaktion
verlauft uber eine anti-Markownikow-Addition einer B-H-Bindung an
ungesattigte Substrate.!467°!

Unter Verwendung von Metallkatalysatoren gelang es den Arbeits-
gruppen um Sneddon, Marder und Noth, die Anwendungsgebiete von
Hydroborierungsreaktionen deutlich zu erweitern, da auf diese Weise die
Regioselektivitat umgekehrt und auch eine unterschiedliche Chemo- und

[26,52=59] Dje in diesen

Stereoselektivitat beobachtet werden konnte.
Reaktionen intermediar erhaltenen Organoborane wurden lange Zeit vor
allem dazu verwendet, um durch eine nachfolgende Oxidation der B-C-

Bindung Alkohole darzustellen (Schema 2).[49]
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unkatalysiert katalysiert
OH
OH
\
- —_—
OH 0] O
)W )W
)\/\/ OH
C')R OR (')R
- = — > NN
Bu /\/\ OH Bu )\/ Bu ‘ OH
1\:/Ie Me Me

Schema 2. Unterschiedliche Regio-, Chemo- und Stereoselektivitat bei der
Darstellung von Alkoholen durch unkatalysierte bzw. katalysierte

Hydroborierung und nachfolgende Oxidation.

In den letzten Jahren hat jedoch eine deutlich vielseitigere Folgereaktion
an Bedeutung gewonnen: die palladiumkatalysierte Suzuki-Miyaura
Kreuzkupplungsreaktion, die die Knupfung einer C-C-Bindung aus-
gehend von Organoboranen und Arylhalogeniden ermoglicht (Sche-

ma 3).[60—66]

Im Vergleich zu den meisten anderen C-C-Knupfungs-
reaktionen lauft diese Umsetzung unter milden Bedingungen ab und
weist eine hohe Toleranz gegenuber vielen funktionellen Gruppen sowie
eine hohe Regio- und Stereoselektivitat auf. Das grofSe Potential dieser

Reaktion wurde durch den Nobelpreis fiir Chemie 2010 gewiirdigt.[®” %!
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PinB BPin [Pd(PPh),]

T (3 Mol%)
IR I .
\ / wassr. KOH, Dioxan o

Schema 3. Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung.

Im Verlaufe der Entwicklung der oben genannten Organoboran-
Synthesen fuhrte das Interesse am mechanistischen Ablauf dieser
Katalysen zur Isolierung und  Charakterisierung zahlreicher

[70=77 vertreter dieser Verbindungs-

Ubergangsmetall-Borylkomplexe.
klasse, in der eine elektronenprazise Zwei-Elektronen-Zwei-Zentren-
Bindung zwischen Metall und Bor vorliegt, wurden erstmals 1990 durch
die Arbeitsgruppen um Baker und Merola strukturell charak-

terisiert.!”87!

Seither konnte eine grofle Anzahl an Borylkomplexen
dargestellt werden, wobei die Metall-Bor-Bindung vorwiegend uber zwei
verschiedene Synthesewege geknupft wurde: entweder durch eine Salz-
eliminierungsreaktion zwischen einem anionischen Ubergangsmetall-
komplex und einem Halogenboran oder durch die oxidative Addition
eines Borans an ein Metallzentrum in niedriger Oxidationsstufe

(Schema 4).[71,8(),81]

Na Fe + ClBCat ————> Fe

_ OC"™ /"~
oc” co NaCl / BCat
BCat
Ph3PII “\\\\PPh3 CatB,, ‘ .‘\\\\PPh3
"Rh_ + B,Cat, ———> "Rh
Ph,p”  Cl - PPhy Ph,p”  al

Schema 4. Darstellung von Borylkomplexen durch Salzeliminierung (oben)

und durch oxidative Addition (unten).
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Mehrere Borylkomplexe konnten inzwischen als katalytisch aktive
Spezies in Borylierungsreaktionen identifiziert werden, wobei in diesen
Fallen uberwiegend Catechol- und Pinakolboryl-Liganden verwendet

wurden (Schema 5).[41:82-84]

[Cp*Rh(774'C6Me6)]

HBPin \

\> CeMeg
/

\

PinB_C8H17
ﬁ B2P1n2
|
Rh
7N\
H BPin
= =
| |
‘Rh . .Rh
PinB"" / \_BPin H/ \”BPin
H/ C/H PinB BPin
81117

HBPin

ol e

Rh

Pi B\“"Rh VRN
n NCH,y, PinB BPin
PinB——H
|
Rh
inB"" CeH
PinB! \/ g7 H—CgH,,
PinB H

Schema 5. Mechanismus der Rh-katalysierten Borylierung von Oktan.
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Die in diesen Synthesen verwendeten Diborane(4), B2Cat; (3) und B2Pin;
(4), zeigen im Allgemeinen sehr ahnliche Reaktivitaten, aber es ergeben
sich dennoch einige Unterschiede. So besitzen Borylliganden in Metall-
komplexen generell einen relativ grofSen trans-Einfluss, wobei dieser im
Falle des Pinakolboryl-Liganden etwas starker ist als beim Catecholboryl-
Liganden.[76'85] Weiterhin bewirkt der aromatische Ring des Catechol-
restes eine Delokalisation der Elektronendichte an den Sauerstoff-
atomen, wodurch die B-O-Bindung geschwacht und die Lewis-Aciditat
am Boratom erhoht wird.[°="! Dies fiihrt dazu, dass ByCaty (3) mit
einigen Lewis-Basen Addukte bildet, wahrend mit B,Pin; (4) unter diesen
Bedingungen keine Reaktion erfolgt.[88'89] 4 ist in nahezu allen gebrauch-
lichen Losungsmitteln sehr gut loslich, wahrend fur Umsetzungen mit 3
ein polares Solvens benotigt wird, was dazu fuhrt, dass in den meisten
Anwendungen B,Pin; (4) gegenuber B;Cat; (3) bevorzugt wird.

Durch die standig wachsende Bandbreite an Anwendungsbereichen fur
Diborane(4) ist ein gunstiger Zugang zu 3 und 4 unerlasslich. Die bisher
ubliche Synthese dieser Diborane(4) verlauft ausgehend von Bor-
tribromid und Dimethylamin uber mehrere Stufen. Die B-B-Bindung wird
dabei reduktiv mit Natrium oder Natrium-Kalium-Legierung uber eine

Wurtz-Kupplung von BrB(NMe,), zu B,(NMe,), (2) geknupft. Dieser

Syntheseweg wurde zum ersten Mal anfangs der 1960er Jahre durch die

[12.13] ynd im Laufe

t [16,19,22,90,91]

Arbeitsgruppen um Brotherton und Noth beschrieben
der folgenden Jahrzehnte mehrfach modifiziert und optimier
3 und 4 konnen durch die nachfolgende Umsetzung von B,(NMe,), (2)
mit den entsprechenden Diolen erhalten werden (Schema 6).[14'17'90_92]

Dieser Syntheseweg findet derzeit in der Industrie im grofStechnischen
Malsstab Anwendung, beinhaltet jedoch mehrere Nachteile. So verlauft
die Reaktion iber mehrere Stufen und ist daher zeitaufwandig. Weiterhin
sind fur die B-B-Bindungsknupfung drastische Reaktionsbedingungen
notig und es fallen grofSe Mengen an salzhaltigen Abfallen an. Dies fuhrt

dazu, dass die kommerziell erhaltlichen Diborane(4) 3 und 4 relativ teuer
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sind. So liegen die Preise von 4, das derzeit von uber 200 Anbietern

vertrieben wird, in der Regel bei mehreren tausend Euro pro Kilogramm.

Me,N
12 HNMe, BBr;, N
2 BBr, > 2 (Me,N);B ————> 3 'B—Br
- 6 HNMe, HBr 7
Me,N
Me,N Me,N NMe,
2 Na N 2
2 ' B—Br Y NaB }B—B<
Me,N o mant Me,N NMe,

Me,N NMe HO 0 0
N nt 4 HC Ny o
JB—B{ + 2 > BB

Me,N NMe, HO - 4 HNMe, HCI o o

Schema 6. Gegenwartige Synthesemethode fiir B;Cat; (3) bzw. B,Pin, (4).

Ein alternativer Zugang zu 3 gelang Hartwig et al. durch die Reduktion
von Chlorocatecholboran (5) mit Natriumamalgam. Auch diese Reaktion
ist im Hinblick auf die entstehenden Abfalle aufgrund der Verwendung
von Quecksilber nicht unproblematisch. Aullerdem kann auf diesem
Wege nur ByCat; (3) dargestellt werden, wahrend B;Pin, (4) nicht

zuganglich ist (Schema 7).[93]

Na/Hg
N 90 °C, 3h O, A
}B—Cl > }B—B<
0 - NaCl o o
35 3

Schema 7. Darstellung von B;Cat; (3) mit Natriumamalgam.
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Eine Moglichkeit, die oben genannten Probleme bei der Darstellung von
3 und 4 weitestgehend zu vermeiden, stellt die Synthese durch eine
Dehydrokupplung ausgehend von Catecholboran (HBCat, 6) und
Pinakolboran (HBPin, 7) in Aussicht. Derartige sauerstoff- und auch
stickstoffsubstituierte Hydroborane des Typs (RO);BH (6-8) bzw.
(R2N)2BH (9-11) sind bereits seit langerem literaturbekannt (Ab-
bildung 2).[94-100]

7 8
Me,N ON /
N

N N
\ \ N
B—H ; B—H |: "B—H
v v p
Me,N QN N
9 10 11

Abbildung 2. Beispiele fiir sauerstoff- und stickstoffsubstituierte Hydro-
borane (6-11).

Vor allem 6 und 7 bieten den Vorteil einer unkomplizierten Darstellung
durch die Umsetzung eines BHj;-Basenaddukts mit den entsprechenden
Diolen, wobei jedoch zwei Aquivalente Hydrid des verwendeten BHj3-
Reagenzes in Form von Hj; verloren gehen.[101_105] Bei der Synthese von
HBCat (6) kann dies verhindert werden, indem als Catechol-Quelle
B2Cat3 (12) eingesetzt wird (Schema 8).[106]
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OH 0\
+ H,B-SMe, —> ;, B—H
-H 7
OH 2 O
6
: OH H,B-SMe, O\
+ oder —> 'B—H
e OH H3B'NEt2Ph - H2 \\\\‘" O/
7
0
B/(\ H,B-SMe,
O/ e oder 0\
+ H,B-THF —>3 ,B—H
o 0 oder (0]
\le/ 1/2 B,H,
\
o}
12 6

Schema 8. Darstellung von Catecholboran (6) und Pinakolboran (7).

6 und 7 sind aufgrund ihrer Stabilitat und einfachen Handhabung als
Standardreagenzien in vielen Umsetzungen mit organischen Substraten
etabliert. Neben der Verwendung in der metallkatalysierten
Hydroborierung[26'54_59] konnen 6 und 7 in vielen Fallen fur dieselben
Anwendungsbereiche wie die entsprechenden Diborane(4) 3 und 4
verwendet werden, beispielsweise bei der Borylierung von C-H-
Bindungen. Diese Reaktion verlauft unter Verwendung von B;Cat; (3)
oder B;Pin; (4) leicht exotherm, wahrend die Umsetzung ausgehend von
HBCat (6) und HBPin (7) annahernd thermoneutral ist.[107-108] Dyrch das
Entweichen des entstehenden Wasserstoffs aus dem Gleichgewicht
existiert fur diese Reaktionen jedoch ebenfalls eine Triebkraft, so dass

bei der metallkatalysierten C-H-Aktivierung in vielen Fallen 6 und 7
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gleichermallien wie die entsprechenden Diborane(4) Verwendung
[32,37,40,109]

finden.
Das oben erwahnte Konzept der Dehydrokupplung bietet eine
alternative, allgemeine Moglichkeit, um Element-Element-Bindungen zu
knupfen, wahrend die hierfur ublicherweise verwendeten Synthese-
methoden uberwiegend elementspezifisch ablaufen und haufig drastische

[110-112]

Reaktionsbedingungen benotigen. Heteronukleare Dehydro-

kupplungen sind fur viele Elemente bekannt,' %113 unter anderem auch
fur Bor. Vor allem die Synthese von Dimeren und Polymeren von

Phosphan-[113_118] und Ammin-Boran-Addukten! 311771261 wyrde in jun-
gerer Zeit intensiv untersucht, wobei sowohl spate als auch frithe Uber-

gangsmetalle als Katalysatoren Verwendung fanden (Schema 9).

Ph H
[Rh(D)] (1 Mol%) |
n Ph,HP—BH, > P—B—} + nH,
90 °C |
Ph H /,
[Rh(I)] oder [Cp,Ti]
(2 MO]%) 2 MezN—BHZ
2 Me,HN—BH, - > || +2H,
20°C H,B—NMe,

Schema 9. Beispiele fiir die Dehydrokupplung von Phosphan- und
Amin-Boran-Addukten.

Der hohe Gewichtsanteil an Wasserstoff, der in H3B-NH3 bei 19.6 Gew.%
liegt, hat dazu gefuhrt, dass Ammin-Borane als chemischer Wasserstoff-
speicher in Betracht gezogen werden. In den letzten Jahren wurde dieses
Anwendungsgebiet intensiv untersucht, wobei vor allem die H»-Ab-
spaltung unter milden Bedingungen und die Moglichkeit der Rehy-
drierung der Dehydrokupplungsprodukte von Interesse sind.[121.127-129]

Auch die Darstellung von Element-Element-Bindungen durch homo-

nukleare Dehydrokupplung ist bereits seit langerem bekannt, 1121131301

11
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wobei vor allem die Synthese von Disilanen und Polysilanen ausgehend
von Si-H-Bindungen eingehend untersucht wurde.[13171391 pAlg Katalysa-
toren fur diese Si-Si-Bindungsknupfungen konnen generell viele ver-
schiedene Ubergangsmetall-Verbindungen verwendet werden, 1301391431

uberwiegend kommen aber Derivate von Gruppe 4-Metallocenen zum

Finsatz [135,137-139]
iPr iPr iPr iPr
\ / \ /
H
\ / AN /
1/2 Ni
/ \ / \
H
/ \ / N\
iPr iPr iPr iPr
PhSiH,
H
(dlppe)Nl
PhH,Si—SiH,Ph
PhH281
PhSiH,
,SiH,Ph
(dippe)Ni[  SiH,Ph (dlppe)Nl\ :H
H PhH,Si’
\ PhSiH,
SIH Ph
(dippe)Nl\ SiH,Ph
/
H

Schema 10. Vermuteter Mechanismus der Ni-katalysiertren Dehydrokupplung

von Phenylsilan.

12
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Als katalytisch aktive Spezies werden in vielen dieser Synthesen die
Metallocene [CpoM] (M =Ti, Zr, Hf) selbst vermutet. Diese werden

vorwiegend durch die thermische Zersetzung der entsprechenden

[131-133] 4der durch die Reduktion der Metallocen-

[135,136,144]

Dialkylmetallocene

dichloride mit n-Butyllithium oder Aluminiumhydriden gene-

riert.'*>7148! Der mechanistische Ablauf der Si-Si-Bindungsknupfung

[134,149-151]

wurde fur fruhe und spate!>? Ubergangsmetallkatalysatoren

untersucht. Die dabei erhaltenen Ergebnisse deuten auf eine o-Bindungs-

metathese hin (Schema 10).

[113,153-155]

Auch fur weitere Elemente wie beispielsweise Zinn oder

[112,113,156-160]

Phosphor sind homonukleare Dehydrokupplungen bekannt.

Die erste katalytische B-B-Bindungsknupfung unter H,-Eliminierung
gelang Sneddon und Corcoran, jr. bei der Umsetzung von verschiedenen

Boranen und Carboranen mit PtBr, (Schema 11).[161-163

PtBr,
(15 Mol%)
2 Tk,
O =B
e = H

Schema 11. Dehydrokupplung von Pentaboran(9).

Himmel et al. berichteten kurzlich uber die rhodiumkatalysierte Synthese
eines doppelt basenstabilisierten Diborans(4) durch Wasserstoffabspal-
tung aus dem entsprechenden Diboran(6).[164_166]

Die Moglichkeit einer Darstellung von B;Cat; (3) und B;Pin; (4) mittels
Dehydrokupplung ist vor allem im Hinblick auf die oben genannte Abfall-
problematik vielversprechend, da in dieser Reaktion als einziges Neben-

produkt Wasserstoff zu erwarten ist. Dieser Syntheseweg wurde in

13
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einigen experimentellen und theoretischen Studien in Betracht gezogen,
wobei der Schwerpunkt dieser Arbeiten jedoch auf der Aktivierung von
C-H-Bindungen lag. Hartwig et al. untersuchten die Reaktivitat von
Rhodium-Bisboryl- und -Trisboryl-Komplexen, die die Borylierung von
Alkanen katalysieren. Durch die Moglichkeit zur reduktiven Eliminierung
von zwei Borylliganden konnen diese Verbindungen auch als
Zwischenstufe fur die Dehydrokupplung von Pinakolboran (7) in Betracht
gezogen werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass dieser Reaktionsweg
kinetisch benachteiligt ist, da die Eliminierung von 7 deutlich schneller
verlauft als die Abspaltung von 4 und H,.[41.167.168]

Die Arbeitsgruppe um Marder beobachtete die Bildung geringer Mengen
B2Piny (4) als Nebenprodukt in der Rh-katalysierten Synthese von Aryl-
und Benzylborséureestern.[169] Theoretische Untersuchungen zeigten,
dass unter diesen Reaktionsbedingungen die Bildung einer B-C-Bindung
gegenuber der Dehydrokupplung thermodynamisch begunstigt ist, wobei
jedoch geringe Mengen an 4 im Gleichgewicht mit Hy und 7 vorliegen

kdénnen [107,108,170]

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Zugang zu Bis(catecholato)diboran (3)
und Bis(pinakolato)diboran (4) durch eine katalytische Dehydrokupplung
ausgehend von Catecholboran (6) und Pinakolboran (7) erarbeitet
werden. Aus den Bindungsdissoziationsenergien der beteiligten
Reaktionspartner lasst sich ableiten, dass die Dehydrokupplung von 6
und 7 leicht endotherm verlauft.''%”1%8! pje Entfernung des entstehenden
Wasserstoffs aus dem Gleichgewicht eroffnet jedoch prinzipiell die
Moglichkeit der Anreicherung von B;Cat; (3) und B,Piny (4). Durch die
Untersuchung der Reaktivitat von verschiedenen homogenen und
heterogenen Katalysatoren und die Optimierung der Reaktions-
bedingungen fiir die Dehydrokupplung soll ein alternatives Synthese-
verfahren zur momentan industriell verwendeten Darstellungsmethode

von 3 und 4 entwickelt werden.

14
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II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1 Homogene Katalyse

1.1 Bis(catecholato)diboran (3)

homogener Katalysator
N 0.025 - 0.05 Mol% o 0
}B—H . > }B—BQ\ + H,
o 110°C, 20 h 0 0

Schema 12. Homogen katalysierte Dehydrokupplung von HBCat (6).

1.1.1 PtCl, (13) und PdCl, (14)

Die Arbeiten von Sneddon und Corcoran, jr. haben gezeigt, dass
Dehydrokupplungen ausgehend von B-H-Bindungen durch PtBr,
katalysiert werden konnen.1617163] pie Umsetzungen von Catecholboran
(6) mit PtCl, (13) und PdCl, (14) in Methylcyclohexan sollen zeigen, ob
dieses System eine ahnliche Reaktivitat aufweist (Schema 12). Bei
Raumtemperatur kann jedoch auch nach mehreren Tagen kein B,Cat, (3)
detektiert werden. Beim Erhitzen der anfangs braunen Losungen auf
125 °C kann jeweils die Bildung eines schwarzen Feststoffs beobachtet
werden, bei dem es sich vermutlich um elementares Platin bzw.
Palladium handelt. Zusatzlich konnen mittels GC Spuren an B,Cat, (3)
beobachtet werden, wobei 3 anhand des Massenspektrums mit dem
Molekulpeak m/z = 238 identifiziert werden kann (Abbildung 3). Die g.
NMR-Spektren zeigen ein Singulett bei 27.5 ppm, das auf die Bildung
von CIBCat (5) hindeutet und ebenfalls fur eine Reduktion der Pt(II)-

15
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bzw. Pd(II)-Verbindungen spricht.m” Eine weitere Anreicherung von 3

kann nicht beobachtet werden.

Signalstarke 238
25000
200001 3 162
] 76
15000 1
10000 s 5
] 8
5000 o
1 18 2 129 209 ,
el m I 11 s .M i 3% i 235
m/z 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Abbildung 3. Massenspektrum von B,Cat; (3).

1.1.2 [Pt(PCy3):] (15) und [Pt(PMcy,),] (16)

Bei der Umsetzung von vier Aquivalenten HBCat (6) mit der Pt(0)-
Verbindung [Pt(PCy,;)], (15) in Benzol kann nach zwei Stunden bei
Raumtemperatur eine leichte Gelbfarbung der zunachst farblosen
Losung beobachtet werden. Das 'B-NMR-Spektrum zeigt ein intensives
Signal bei 13.4 ppm, das auf die Zersetzung von HBCat (6) durch freies
PCy3 hindeutet.''”?! Im 1H-NMR—Spektrum wird durch zwei Multipletts
bei 6.82 und 7.06 ppm die Bildung sehr geringer Mengen an B;Cat; (3)
bestatigt. Ein Triplett bei -3.09 ppm weist auf die Entstehung der Verbin-
dung Uuns{P&iﬂPCygz]lnn}rm]In der Reaktion eines groRen Uber-
schusses von reinem 6 mit 0.05 Mol% der Verbindung [Pt(PMcy3)]2 (16),
in der im Vergleich zu 15 die Cyclohexylgruppen am Phosphor durch
Methylcyclohexylgruppen ersetzt wurden, verfarbt sich die Losung beim

Erhitzen auf 110 °C aufgrund der teilweisen Zersetzung von 6 schwarz.

16
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AulSerdem kann die Bildung von 3 beobachtet werden, wobei mittels GC
nach 20 h eine TON von 16 ermittelt wird (Abbildung 4; Details zur GC-

Analytik: siehe Experimentalteil).

Signalstarke Standard

300000 14,0

] Molverhdltnis
20000 7 Standard / Katalysator = 4.57

] Fldchenverhdltnis
700000 ] B,Cat, / Standard = 0.52

6000007 | K = 6.86

B00000 ]
400000 B,Cat,
300000 4 12,383
200000
100000

i i T L .
§00 700 800 900 1000 11.00 1200 1200 1400 1500 1600

rt

Abbildung 4. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 16 nach 20 h.

1.1.3 [(dcpe)PtCl,] (17)

Durch die Verwendung des chelatisierenden dcpe-Liganden soll
einerseits die Entstehung eines trans-Dihydridokomplexes verhindert
und andererseits die intermediare Bildung von cis-[PtH2(dcpe)]
begunstigt werden. Diese Verbindung ist nur unter Wasserstoff-
atmosphare stabil und spaltet ansonsten sehr leicht H, ab, wodurch die
Triebkraft der erwunschten Dehydrokupplung erhoht werden kann.174]
Aufgrund der einfacheren Darstellung und Handhabung im Vergleich zur
entsprechenden Pt(0)-Verbindung wird der Pt(II)-Komplex [(dcpe)PtCl;]
(17) verwendet, der durch Catecholboran (6) in situ reduziert werden
soll. Beim Erhitzen einer Losung aus 6 und [(dcpe)PtClz] (17, 7 Mol%) in
Toluol kann ab 40 °C eine Braunfarbung beobachtet werden und das

11B-NMR—Spektrum zeigt die Bildung von CIBCat (5). Beim weiteren

17
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Erhitzen auf 125 °C kann jedoch auch nach mehreren Stunden kein
Dehydrokupplungsprodukt B;Cat; (3) detektiert werden. Bei der
Verwendung von Methylcyclohexan als Losungsmittel konnen unter
identischen Reaktionsbedingungen nach 5h im GC Spuren an 3
nachgewiesen werden. Eine deutliche Verbesserung des Umsatzes wird
erreicht, indem auf die Verwendung eines Losungsmittels verzichtet und
der Katalysator in reinem Catecholboran (6) umgesetzt wird. Beim
Erhitzen von 0.05 Mol% 17 in 6 tritt ab 75 °C eine Braunfarbung auf und
es ist eine deutliche Gasentwicklung zu sehen, die jedoch mit
fortschreitender Reaktionsdauer langsam abnimmt. Nach 4 h bei 110 °C
kann mittels GC eine TON von 43 fur die Bildung von 3 bestimmt
werden, die nach 20 h auf 65 gesteigert werden kann (Abbildung 5).

Signalstarke B.Caty
1 Standard 324
1b0060] Dodecan Molverhdltnis
1400000 3 5.7 Standard / Katalysator = 9.00
Fldchenverhdltnis
1200000 7 B;Cat; / Standard = 1.81
] K = 3.99
1000000
200000 7
§00000 3
400000 3
200000
] A - A
rt 4.00 5.00 E.00 7.00 a.00 9.00 10.00

Abbildung 5. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 17 nach 20 h.

Eine weitere Verlangerung der Reaktionszeit fuhrt nochmals zu einem
geringfugigen Anstieg der Umsatzzahl. Allerdings ist seit Langerem
bekannt, dass HBCat (6) beim Erhitzen teilweise zersetzt wird, was auch

hier beobachtet werden kann.!'°!

Durch eine Verdopplung des
Uberschusses an Catecholboran, was entsprechend eine Katalysator-

beladung von 0.025 Mol% bewirkt, kann die TON nach 20 h auf 88

18
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erhoht werden. Um den Einfluss der Reaktionstemperatur zu
untersuchen, wird die Umsetzung mit 0.025 Mol% [(dcpe)PtClz] (17) in
reinem 6 bei 80 °C durchgefuhrt. Nach 20 h ist die gemessene TON mit
18 hier jedoch deutlich niedriger als bei einer Reaktionstemperatur von
110 °C.

1.1.4 [(dcpe)PdCl,] (18)

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Bildung von ByCat; (3) durch
[(dcpe)PtCly] katalysiert werden kann, soll auch die Reaktion des
analogen Pd-Komplexes [(dcpe)PdClz] (18) mit Catecholboran untersucht
werden. Bei der Umsetzung von 5 Mol% Katalysator mit HBCat (6) in
Methylcyclohexan konnen nach 8 h bei 125 °C im GC Spuren von B;Cat;
(3) nachgewiesen werden. Durch die Verwendung von reinem 6 wird
auch hier die Bildung von 3 begunstigt. Beim Erhitzen kann ab 75 °C
eine Braunfarbung der Losung sowie eine deutliche Gasentwicklung
beobachtet werden, die jedoch kontinuierlich abnimmt. Mit einer
Katalysatorbeladung von 0.05 Mol% wird nach 20 h bei 110 °C im GC
eine TON von 75 bestimmt. Durch eine Vergréfterung des Uberschusses
an 6 (0.025 Mol% Katalysator) kann dieser Wert auf 91 gesteigert
werden (Abbildung 6). Damit ist die Aktivitat des Katalysators 18 fast
identisch mit derjenigen der analogen Pt-Verbindung [(dcpe)PtCl2] (17),

die eine Umsatzzahl von 94 lieferte.
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Standard
Signalstéarke 14.08

750000
700000
650000
G000
550000
S00000
450000
400000
350000
300000
250000
200000
150000
100000

50000 B

it 0 B.00 9.00 {DDD .00 1200 1300 1400 1500 1600

Molverhaltnis
Standard / Katalysator = 16.6

Fldchenverhdltnis
B,Cat; / Standard = 0.61

K=9.00 B,Cat,

1238

Abbildung 6. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 18 nach 20 h.

1.1.5 [(dcpe)NiCl,] (19)

Auch Nickel, das leichteste der Gruppe 10-Metalle, kann die Dehydro-
kupplung von Catecholboran (6) zu B;Cat; (3) katalysieren. Beim
Erhitzen einer Losung von [(dcpe)NiClz] (19) in reinem 6 verfarbt sich
die Losung ebenfalls braun und es kann eine leichte Gasentwicklung
beobachtet werden. Die nach 20 h bei 110 °C gemessenen Umsatzzahlen
von 36 (0.05 Mol% Katalysator) und 48 (0.025 Mol% Katalysator) sind
hier jedoch deutlich niedriger als im Falle der beiden schwereren

Homologen Palladium und Platin.

1.1.6 [(dppm)PtCl,] (20)

Durch die Verwendung von [(dppm)PtClz] (20) als Katalysator soll
untersucht werden, welchen Einfluss die Anderung des chelatisierenden
Phosphanliganden auf die Dehydrokupplung hat. Wie bei den ubrigen

Umsetzungen mit homogenen Katalysatoren kann auch hier beim
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Erhitzen eine Braunfarbung der Losung sowie eine deutliche
Gasentwicklung, die kontinuierlich schwacher wird, beobachtet werden.
Die mittels GC bestimmten Umsatzzahlen sind jedoch hoher als in den
vorangegangenen Reaktionen. So kann bei einer Katalysatorbeladung
von 0.05 Mol% und einer Temperatur von 110 °C nach 4 h eine TON von
32 und nach 20 h eine TON von 94 erzielt werden (Abbildung 7). Bei der
Verwendung von nur 0.025 Mol% Katalysator erhohen sich diese Werte
auf 64 nach 4 h und 162 nach 20 h.

Standard
B,Cat; 14.06

1100000 12.39

] Molverhdltnis
1000000 Standard / Katalysator = 5.91
300000 3

Fldchenverhdltnis
00000 3 B,Cat; / Standard = 1.79

7onoony | K =19.00
£00000
500000
400000 7
300000

200000 e g
100000

—_— £.00 9.00 1000 11.00 12,00 13.00 14.00

Signalstarke

Abbildung 7. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 20 nach 20 h.

1.1.7 [Cp,TiCl,] (21)

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Dehydrokupplung von
Catecholboran (6) durch Metalle der Gruppe 10 katalysiert werden kann,
soll diese Reaktivitat auf friithe Ubergangsmetalle iibertragen werden.
Derivate von Gruppe 4-Metallocenen finden seit Langerem Verwendung
in der Dehydrokupplung von Silanen.!'3>13771391 Bej der Umsetzung von
Titanocenderivaten mit 6 bei tiefen Temperaturen konnten Hartwig et al.

o-Borankomplexe erhalten.”>"1""1 Um die Moglichkeit einer Dehydro-
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kupplungsreaktion zu untersuchen, wird Catecholboran (6) mit
[Cp2TiCl2] (21) umgesetzt. Beim Erhitzen einer verdunnten Losung aus 6
mit 21 in Toluol auf 110 °C findet keine Reaktion statt. Unverdunntes 6
kann den Katalysator 21 jedoch aufgrund seiner reduktiven Eigenschaft
aktivieren, so dass auf eine vorherige Reduktion von 21, die bei den
meisten Anwendungen ublich ist, verzichtet werden kann. Im Verlauf der
Reaktion verfarbt sich die anfangs rote Losung braun und es ist eine
leichte Gasentwicklung zu beobachten, die kontinuierlich abnimmt. Die
gaschromatographische Untersuchung der Reaktionslosung mit
0.05 Mol% Katalysator nach 20 h zeigt, dass unter diesen Bedingungen
nur sehr wenig BoCat; (3) gebildet wird (TON = 3).[178]

1.1.8 [Cp,ZrCL,] (22)

Wird [Cp2ZrCly] (22) unter identischen Bedingungen wie zuvor 21 mit
Catecholboran (6) umgesetzt, verfarbt sich die Losung langsam gelblich
und es ist eine deutliche Gasentwicklung zu sehen, die auch hier im
Verlaufe der Reaktion wieder abnimmt. Nach 4 h bei 110 °C kann mittels
GC eine Umsatzzahl von 14 bestimmt werden, die sich nach 20 h auf 40
erhoht (Abbildung 8). Weiteres Erhitzen fuhrt zur starkeren Zersetzung

von 6, wahrend sich die Menge an B;Cat, (3) nicht erhoht.!178

- Standard

Signalstarke Molverhdltnis 15.01
Co- Standard / Katalysator = 16.6

1800000 Fldchenverhdltnis

1R00000 B,Cat, / Standard = 0.93

1400000 K = 2.65

1 200000

1000000

800000 Tt

£00000 11ed.

400000

200000 |

rt 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 16.00

Abbildung 8. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 22 nach 20 h.
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1.1.9 [Cp,HfCl,] (23) und [Cp 2HfCl>] (24)

Auch [Cp2HfCl2] (23) soll auf die Reaktivitat gegenuber Catechol-
boran (6) untersucht werden. Dazu werden 0.05 Mol% 23 in 6 auf 110 °C
erhitzt. Dabei ist eine gelbbraune Farbung und eine deutliche
Gasentwicklung zu beobachten. Die aus dem GC ermittelten Umsatz-
zahlen fur die Entstehung von B;Cat, (3) betragen nach 5 h 38 und nach
20 h 90 (Abbildung 9), was in etwa dem unter denselben Reaktions-
bedingungen mit [(dppm)PtCl>] (20) erhaltenen Wert entspricht.

Signalstarke B'IZ'ICEI? Molverhdltnis
qo0000 : Standard / Katalysator = 6.24
200000 Fldchenverhdltnis
B,Cat;, / Standard = 5.43
0000 K = .65
BOO000
A00000
400000 Standard
300000 15.01
200000
100000 .
rt 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 16.00

Abbildung 9. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 23 nach 20 h.

Nachdem uberschussiges 6 fur eine spatere Wiederverwendung im
Hochvakuum entfernt worden ist, erhalt man durch Sublimation des
Ruckstandes einen weilsen Feststoff, der aus B>Cat, (3), BoCatz (12) und
O(BCat)2 (25) besteht. Durch nachfolgendes Waschen mit Acetonitril und
Hexan kann 3 mit einer TON von 47 isoliert werden. Der hier erkennbare
Trend, dass Hf eine hohere Reaktivitat als seine leichteren Homologen Ti
und Zr zeigt, ist dabei genau entgegengesetzt zu den Beobachtungen der
Arbeitsgruppen um Manners und Chirik, die bei der Dehydrokupplung
von Ammin-Boran-Addukten die besten Ergebnisse mit Titanocen-Deri-

vaten erzielen konnten !1?%123.125]
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Unter Verwendung der Verbindung [Cp*szCh] (24), in der der Cyclo-
pentadienylligand von 23 durch einen Pentamethylcyclopentadienyl-
liganden ersetzt wird, kann unter identischen Reaktionsbedingungen
ebenfalls die Bildung von 3 beobachtet werden. Allerdings sind die
Umsatzzahlen mit 6 nach 4 h und 18 nach 20 h deutlich niedriger als im
Falle von 23, was moglicherweise auf die groSere sterische Hinderung

am Katalysator zuruckgefihrt werden kann.!'78!

1.1.10 Hfl, (26)

Um die Reaktion von Catecholboran (6) mit einer Verbindung der
Gruppe 4, die kein Metallocenderivat darstellt, zu untersuchen, wird Hfl4
(26) (0.05 Mol%) mit 6 auf 110 °C erhitzt. Auch hier ist eine gelbbraune
Farbung sowie eine leichte Gasentwicklung zu beobachten. Wahrend
eine starke Zersetzung von 6 auftritt, kann mittels GC auch die Bildung
von B;Cat; (3) bestatigt werden. Allerdings ist die ermittelte Umsatzzahl
nach 20 h mit 5 sehr niedrig und kann auch durch eine langere

Reaktionszeit nicht verbessert werden (Abbildung 10).[178]

Standard
Signalstarke 14.96

500000 Molverhdltnis
450000 Standard / Katalysator = 9.04

400003 | Fldchenverhdltnis
a&n0onj | BzCatz / Standard = 0.20
3000004 | K=2.65

250000
200000
150000

B,Cat;
100000 8
A0000 L |

rt 300 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600

Abbildung 10. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 26 nach 20 h.
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1.1.11 Ubersicht

Tabelle 1. Ubersicht zur Bildung von B;Cat; (3) durch homogene Katalyse.

Katalysator (Beladung) Reaktions- TON
bedingungen B;Cat, (GC)
[Pt(PMcys3)2] (16) (0.05%) 20 h, 110 °C 16
[(dcpe)PtCl;] (17) (0.05%) 4h, 110 °C 43
[(dcpe)PtCl;] (17) (0.05%) 20 h, 110 °C 65
[(dcpe)PtCl;] (17) (0.025%) 20 h, 110 °C 88
[(dcpe)PtCly] (17) (0.025%) 20 h, 80 °C 18
[(dcpe)PdCl;] (18) (0.05%) 20 h, 110 °C 75
[(dcpe)PdCl,] (18) (0.025%) 20 h, 110 °C 91
[(dcpe)NiCl] (19) (0.05%) 20 h, 110 °C 36
[(dcpe)NiCl2] (19) (0.025%) 20 h, 110 °C 48
[(dppm)PtCl;] (20) (0.05%) 4h, 110 °C 32
[(dppm)PtCl;] (20) (0.05%) 20 h, 110 °C 94
[(dppm)PtCl;] (20) (0.025%) 4h, 110 °C 64
[(dppm)PtCl;] (20) (0.025%) 20 h, 110 °C 162
[Cp2TiCl2] (21) (0.05%) 20 h, 110 °C 3
[Cp2ZrCl;] (22) (0.05%) 4 h, 110 °C 14
[Cp2ZrCl;] (22) (0.05%) 20 h, 110 °C 40
[Cp2HICl,] (23) (0.05%) 5h, 110 °C 38
[Cp2HICl,] (23) (0.05%) 20 h, 110 °C 90
[Cp,HICL,] (23) (0.05%) 20 h, 110 °C 47"
[Cp LHfCl,] (24) (0.05%) 4 h, 110 °C 6
[Cp LHfCl,] (24) (0.05%) 20 h, 110 °C 18
Hfl4 (26) (0.05%) 20 h, 110 °C 5

lal TON fiir isoliertes 3
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Ausgehend von Catecholboran (6) ist die Bildung von B;Cat; (3) durch
mehrere homogene Katalysatoren unter verschiedenen Reaktionsbe-
dingungen moglich. Dabei werden grofStenteils Pt(II)- und Pd(II)-
Komplexe mit Chelatphosphan-Liganden eingesetzt, aber auch mehrere
Verbindungen der Gruppe 4 konnen verwendet werden. Die hochsten
Umsatzzahlen werden durch die Verwendung eines groRen Uberschusses
an reinem Catecholboran (6) erzielt, wobei die am besten geeignete
Reaktionstemperatur bei 110 °C und damit knapp unterhalb des
Siedepunktes von 6 liegt. Die optimale Reaktionsdauer betragt 20 h.
Durch langeres Erhitzen konnen die Umsatzzahlen zwar leicht gesteigert

werden, aber die Zersetzung von 6 nimmt dabei ebenfalls stark zu.
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1.2 Bis(pinakolato)diboran (4)

homogener Katalysator
N0 0.01 - 0.05 Mol% N0 O
,B—H > ,B—B! + H,
——0 110 °C ——0 0— =
4

N 11-20h

Schema 13. Homogen katalysierte Dehydrokupplung von HBPin (7).

Die Verbindungen, die die Dehydrokupplung von HBCat (6) zu B,Cat; (3)
homogen katalysieren, sollen auch im Hinblick auf die Synthese von
B2Piny (4) untersucht werden (Schema 13). Die Bildung von 4 wird
jedoch nur in den Reaktionen von 7 mit [(dcpe)PtClz] (17) (0.05 Mol%)
und [(dppm)PtCl2] (20) (0.01 Mol%) mittels GC-MS nachgewiesen. 4
kann dabei anhand des Massenspektrums identifiziert werden, wobei das
Fragment mit m/z = 239 durch die Abspaltung einer Methylgruppe von 4
entsteht, wahrend der Molekiilpeak selbst mit m/z = 254 nicht detektiert
werden kann (Abbildung 11).

24
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Abbildung 11. Massenspektrum von B;Pin, (4).
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Die Umsatzzahlen von 13 nach 11 h im Falle von [(dcpe)PtCl>2] (17) und
10 nach 20 h bei 110 °C im Falle von [(dcpe)PtCl2] (20) sind jedoch
deutlich niedriger als bei der Dehydrokupplung von 6. Sowohl in diesen
beiden Reaktionen als auch bei den Umsetzungen mit [(dcpe)PdCl;] (18),
[(dcpe)NiClz] (19), [(COD)PtI2] (27) und [CpFe(CO)2]2 (28), in denen kein
4 detektiert werden kann, ist eine starke Zersetzung von 7 zu
beobachten (Abbildung 12).

Signalstarke
oot 1 5 -29 Molverhdltnis
] - Standard / Katalysator = 6.79 Standard
] Fldchenverhdltnis 10E7
'IZEIEIEIEIEIE B,Pin, / Standard = 0.22 [
1 K=28.84
1000000 7
800000 ] 5. B Pin
] 4.78 §422 O(BPin);
£00000 ' 8.57
400000 1
200000 §
B \ ll L - ,,_,J\_._A
rt 0 R.00 .00 7.00 3.00 9.00 10.00

Abbildung 12. GC der Umsetzung von HBPin (7) mit 17 nach 11 h.

Von den dabei entstehenden Abbauprodukten konnen die Verbindungen
HOBPin (29) NMR-spektroskopisch und O(BPin); (30) durch Massen-
spektrometrie (m/z = 270) identifiziert werden (Abbildung 13).[179.1801

Bei den Umsetzungen von reinem 7 mit Verbindungen der Gruppe 4 wird
kein B;Pin; (4) gebildet. Auch nach Aktivierung der Katalysatoren mit n-
BuLi konnen nur im Falle von [Cp*szCIZ] (24) nach 4.5 h bei 110 °C im
GC Spuren von 4 nachgewiesen werden, wahrend bei den anderen
Metallocenderivaten keine Dehydrokupplung stattfindet. Die Zersetzung
von 7 ist in diesen Reaktionen schwacher ausgepragt als im Falle der

spaten Ubergangsmetall—Katalysatoren.[178]

28



IT ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Signalstarke
100000
30000
80000
70000
G0000
50000
40000
30000
20000
10000
0

m/z

123

127
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197
187 212 270
| | |||‘ 227 239 lll l
160 180 200 220 240 260 280

Abbildung 13. Massenspektrum von O(BPin); (30).
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1.3 Tetrakis(pyrrolidino)diboran (31)

ON [(dppm)PtCL,] (20) O O

N 0.1 Mol%
B—H H,
Q S Q Q
10

Schema 14. Umsetzung von Bis(pyrrolidino)diboran (10) mit 20.

Um zu untersuchen, ob stickstoffsubstituierte Diborane(4) durch eine
Dehydrokupplungsreaktion erhalten werden konnen, wird Bis(pyrroli-
dino)boran (10) mit 0.1 Mol% [(dppm)PtCl2] (20) auf 100 °C erhitzt
(Schema 14). Wahrend unter diesen Bedingungen nach 20 h kein
Tetrakis(pyrrolidino)diboran (31) entsteht, konnen durch eine Erhohung
der Temperatur auf 140 °C nach weiteren 22 h mittels GC-MS Spuren
von 31 detektiert werden (m/z = 302), das durch langeres Erhitzen

jedoch nicht angereichert werden kann (Abbildung 14).

Signalstarke 230

1300
1200
1100
1000
00
200
&0
B0 163
i
19
200 -3 103 922 |
100 266

07407 B0 B0 100 120 140 160 160 200 220 240 260 280 300

m/z

189202 M

Abbildung 14. Massenspektrum von Tetrakis(pyrrolidino)diboran (31).
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Bei dieser Umsetzung werden vorwiegend Zersetzungsprodukte gebildet,
wobei das Massenspektrum des intensivsten Signals im GC mit
m/z = 318 auf die Bildung von Bis[bis(pyrrolidinoboryl)Joxid (32) hin-
deutet (Abbildung 15).

Signalstarke 24E
16000

14000

12000

10000

|00

B000

4000 a2
70 151 8 38
2000 43gg 36" 0922137 [ 1647990700 N ona (| 267 23030s

m/z 7407 B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 250 280 300

Abbildung 15. Massenspektrum von 32.
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2 Heterogene Katalyse

2.1 Bis(catecholato)diboran (3)

heterogener Katalysator
o, 0.006 - 9.1 Mol% o, 0
,B—H - > ,B—B{ + H,
0 80-110°C o) 0
4-62h

Schema 15. Heterogen katalysierte Dehydrokupplung von HBCat (6).

2.1.1 Palladium auf Kohle (33)

Bei der oben erwahnten Umsetzung von PdCl, (14) mit Catecholboran

(6) konnte die Bildung von elementarem Palladium und B;Caty; (3)
beobachtet werden. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Dehydro-
kupplung auch heterogen katalysiert werden kann (Schema 15). In der
Reaktion von 6 mit 9.1 Mol% Palladium auf Kohle (33) in Methyl-
cyclohexan konnen im GC nach vier Stunden Spuren von ByCaty (3)
detektiert werden. Wie bei der homogenen Katalyse wird auch hier die
Menge an 3 deutlich erhoht, indem auf die Verwendung eines
Losungsmittels verzichtet und die Reaktion in reinem 6 durchgefiihrt
wird. Bei einer Katalysatorbeladung von 0.05 Mol% kann nach 20 h bei
110 °C eine TON von 36 bestimmt werden. Durch eine Verringerung der
Katalysatormenge auf 0.025 Mol% kann diese bei einer Reaktionszeit von
22 h auf 77 erhoht werden (Abbildung 16). Langeres Erhitzen steigert
die Umsatzzahl weiter auf 107 nach 42 h und 121 nach 62 h, aber auch
die Zersetzung von 6 nimmt dabei aufgrund der langeren Reaktionszeit

deutlich zu.
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Standard
Signalstarke L
FRO000
FO00ao Molverhdltnis
EROO00 Standard / Katalysator = 12.0
GOO000 Fldchenverhdltnis
RROO0O0 B,Cat; / Standard = 0.71
A000ao K =9.00
450000
400000
380000
300000 B,Cat,
2a0000 912
200000
150000
100000
A0000 y . " |I|
rt 0 4.00 5.00 B.00 F.0a g.00 9.00 10.00

Abbildung 16. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 33.

2.1.2 Platin auf Kohle (34)

2.1.2.1 thermische Umsetzung

Die Dehydrokupplung von Catecholboran (6) zu BCat; (3) kann auch
durch Platin auf Kohle (10 Gew%) (34) katalysiert werden. Bei einer
Katalysatorbeladung von 0.2 Mol% kann nach 24 h bei 105 °C eine TON
von 10 bestimmt werden. Durch eine Reduzierung der Katalysatormenge
auf 0.05 Mol% kann die Umsatzzahl auf 105 nach 20 h bei 105 °C erhoht
werden, wahrend die Verwendung von nur 0.025 Mol% 34 eine weitere
Erhohung der TON auf 190 zur Folge hat. Um die Auswirkung der
Katalysatorbeladung weiter zu untersuchen, wird 6 mit nur 0.006 Mol%
Platin auf Kohle (34) fur 24 h auf 105 °C erhitzt. Nach dem Entfernen
von uberschussigem Catecholboran (6) und der Aufarbeitung des Ruck-
standes kann 3 isoliert werden, wobei das Produkt mit einer TON von
350 erhalten wird. Auch bei einer Verringerung der Reaktionstemperatur

auf 80 °C kann die Bildung von 3 beobachtet werden, allerdings ist die
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nach 24 h ermittelte TON von 92 deutlich niedriger als die bei 105 °C
beobachtete Umsatzzahl von 190.

2.1.2.2 Mikrowellenreaktion

Pt auf Kohle (34)

SN 0.05 Mol% °. 9
;BH 110 °C, 40 mi g PP "
0 , &0 mn 0 0
Mikrowelle
6 3

Schema 16. Mikrowellenreaktion zur Dehydrokupplung von HBCat (6).

In einer weiteren Umsetzung von 6 mit 0.05 Mol% Platin auf Kohle (34)
soll untersucht werden, ob die Dehydrokupplungsreaktion auch mit Hilfe
von Mikrowellen initiiert werden kann (Schema 16). Nach 40 min
Reaktionszeit bei 105 °C kann mittels GC eine TON von 6 bestimmt
werden, so dass davon auszugehen ist, dass Mikrowellen keinen
nennenswerten Einfluss auf die Reaktion im Vergleich zu anderen

thermischen Bedingungen ausuben (Abbildung 17).

Standard
Molverhdltnis 1515

Sign1a213tﬂ%1:]1{tle Standard / Katalysator = 9.27
1100000 Fldchenverhdltnis

1oo0oon] | BzCatz / Standard = 0.24

900000 | K = 2.65
800000
700000
600000
500000
400000 B,Cat;
200000 s
100000k, | _41__7_

«+ 1050 11:00 11.50 1200 12,50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00

Abbildung 17. GC der Mikrowellenreaktion von HBCat (6) mit 34.

34



IT ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2.1.3 Platin auf Aluminiumoxid (35)

Die Verwendung von Platin auf Aluminiumoxid (0.5 Gew% Pt, 35) soll
zeigen, inwiefern das Tragermaterial des Katalysators die Dehydro-
kupplung beeinflusst. Bei der Umsetzung von 0.05 Mol% 35 mit
Catecholboran (6) kann nach 4 h bei 105 °C mittels GC eine TON von 67
fur die Bildung von 3 bestimmt werden, die sich nach 20 h auf 95 erhoht.
Da der Katalysator in Form von Pellets vorliegt, kann er sehr leicht
quantitativ von der Reaktionsmischung abgetrennt werden. Nach dem
Waschen mit Aceton, Ethanol und Hexan sowie mehrstundigem Trocknen
im Hochvakuum kann 35 erneut mit 6 umgesetzt werden, wobei nach
20 h bei 105 °C eine etwas geringere Umsatzzahl von 73 beobachtet
werden kann. Auch bei der erneuten Wiederverwendung des
Katalysators kann im GC die Bildung von 3 detektiert werden, wobei die
TON auf 60 abnimmt. Analog zu den vorangegangenen Umsetzungen
kann durch eine Verringerung der Katalysatorbeladung auf 0.025 Mol%
eine Steigerung der Umsatzzahl beobachtet werden, die in diesem Falle
nach 20 h bei 105 °C 220 betragt (Abbildung 18).

B,Cat;

Signalstéarke Molverhdltnis 1233
AR0000 Standard / Katalysator = 13.9
] Fldchenverhdltnis Standard
400000 B,Cat, / Standard = 1.76 14.06
350000 K'=9.00
200000 3

250000
200000
150000
100000

B0000 A
t L .00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00

Abbildung 18. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 35 nach 20 h.
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2.1.4 Ti-, Zr- und Hf-Pulver (36-38)

Wie im Falle der homogenen Katalysatoren soll die Dehydrokupplung
auch unter heterogenen Bedingungen durch die Verwendung von frihen
Ubergangsmetallen untersucht werden. Dazu wird Catecholboran (6) mit
Metallpulvern der Gruppe 4-Elemente Titan (36), Zirconium (37) und
Hafnium (38) umgesetzt. In allen Rektionen kann die Bildung von B,Cat;
(3) im GC nachgewiesen werden. Die erhaltenen Umsatzzahlen sind aber
jeweils sehr niedrig. Nach 20h bei 110 °C wird im Falle von Ti
(0.4 Mol%) eine TON von 5 und im Falle von Zr und Hf (jeweils
0.1 Mol%) eine TON von 10 bzw. 13 bestimmt (Abbildung 19). Bei allen

drei Umsetzungen wird eine starke Zersetzung von 6 beobachtet.[!”8!

B,Cat;
Signalstarke 11.81
280000
2B0000 Molverhdltnis Standard
%ggggg Standard / Katalysator = 1.19 1498
200000 Fldchenverhdltnis
:IIEHBHE B,Cat; / Standard = 3.33
140000 K=2.65
120000
100000
20000
E0000
40000
EDI:IDI:I T T T T T T T T T T
rt 1060 17.00 11,50 1200 1250 13.00 1350 14.00 1450 15.00

Abbildung 19. GC der Umsetzung von HBCat (6) mit 37 nach 20 h.
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2.1.5 Ubersicht

Tabelle 2. Ubersicht zur Bildung von B;Cat; (3) durch heterogene Katalyse.

Katalysator (Beladung) Reaktions- TON
bedingungen B,Cat; (GC)
Palladium auf Kohle (33) (0.05%) 20 h, 110 °C 36
Palladium auf Kohle (33) (0.025%) 22 h, 110 °C 77
Palladium auf Kohle (33) (0.025%) 42 h, 110 °C 107
Palladium auf Kohle (33) (0.025%) 62 h, 110 °C 121
Platin auf Kohle (34) (0.2%) 24 h, 105 °C 10
Platin auf Kohle (34) (0.05%) 20 h, 105 °C 105
Platin auf Kohle (34) (0.025%) 20 h, 105 °C 190
Platin auf Kohle (34) (0.025%) 24 h, 80 °C 92
Platin auf Kohle (34) (0.006%) 20 h, 105 °C 3501
Platin auf Kohle (34) (0.05%) 40 min Mikrowelle, 6
105 °C
Platin auf Al,03 (35) (0.05%) 4 h, 105 °C 67
Platin auf Al,03 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C 95
Platin auf Al,03 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C, 73
1 x Recycling
Platin auf Al,03 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C, 60
2 x Recycling
Platin auf Al,03 (35) (0.025%) 20 h, 105 °C 220
Titan-Pulver (36) (0.4%) 20 h, 110 °C 5
Zirconium-Pulver (37) (0.1%) 20 h, 110 °C 10
Hafnium-Pulver (38) (0.1%) 20 h, 110 °C 13

[al TON fiir isoliertes 3
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Ausgehend von Catecholboran (6) ist die Bildung von B;Cat; (3) durch
mehrere heterogene Katalysatoren unter verschiedenen Reaktions-
bedingungen moglich. Die hochsten Umsatzzahlen werden durch die
Verwendung von Platin auf Kohle (34) oder Aluminiumoxid (35) sowie
eines groBen Uberschusses an 6 bei einer Reaktionsdauer von 20 h
erzielt. Durch langeres Erhitzen ist eine leichte Steigerung der TON
moglich, aber auch die Zersetzung von 6 nimmt dabei stark zu. Die
optimale Temperatur liegt mit 105—110 °C knapp unterhalb des
Siedepunktes von 6. Auch die Wiederverwendung des heterogenen
Katalysators 35 ist moglich, wobei die Umsatzzahlen bei jedem

Recyclingzyklus leicht abnehmen.
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2.2 Bis(pinakolato)diboran (4)

heterogener Katalysator

N O 0.005 - 0.05 Mol% e . i !
;B—H > ;B—B; + H,
' 110 °C ' ‘
——0 ——0 0o—
4-20h
7 4

Schema 17. Heterogen katalysierte Dehydrokupplung von HBPin (7).
2.2.1 Palladium auf Kohle (33)

Wie im Falle der homogenen Katalyse soll auch unter heterogenen
Bedingungen die Moglichkeit einer Dehydrokupplung von Pinakolboran
(7) untersucht werden (Schema 17). Bei der Umsetzung von 7 mit
0.25 Mol% Palladium auf Kohle (33) konnen nach 8 h bei 90 °C im GC
Spuren von B;Pin; (4) detektiert werden. Auch hier konnen die
Bedingungen fur die Dehydrokupplung durch eine Erhohung der
Reaktionstemperatur auf 110 °C und eine Verringerung der Katalysator-
beladung auf 0.025 Mol% verbessert werden, so dass nach 19 h eine
TON von 68 fur die Bildung von 4 bestimmt wird. Eine langere
Reaktionszeit bewirkt eine starke Zersetzung von 7 sowie des bereits

entstandenen 4.
2.2.2 Platin auf Kohle (34)

Die Dehydrokupplung von Pinakolboran (7) kann auch durch Platin auf
Kohle (34) katalysiert werden. Bei einer Katalysatorbeladung von
0.025 Mol% betragt die gaschromatographisch ermittelte Umsatzzahl an
ByPinp (4) nach 20h bei 110°C 63. Nach dem Entfernen von
uberschussigem Pinakolboran (7) fur eine spatere Wiederverwendung
und zweistundigem Erhitzen des Ruckstandes auf 130 °C im Hoch-

vakuum gelingt die Ruckgewinnung des Katalysators. Bei der erneuten
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Umsetzung mit 7 zeigt die erhaltene TON von 68, dass sich die

Katalysatoraktivitat nicht verringert hat. (Abbildung 20).

BzPinz
! Signalstarke E.43

1500000
1400000
1300000 7
1200000 7 Molverhdltnis
1100000 7 Standard / Katalysator = 12.2
1000000 7 Fldchenverhdltnis

900000 7 B,Pin;, / Standard = 1.26

200000 3 K=442

FO0000 3

BO0000

A00000

A00000

300000 7

200000 7

ooy, l M L one : el M LA

rt O 4.00 5,00 £.00 7.00 £.00 9.00 10.00

Standard
10,67

Abbildung 20. Umsetzung von HBPin (7) mit recyceltem 34.

Wird der Katalysator 34 nochmals recycelt, kann zwar erneut die
Bildung von 4 beobachtet werden, aber die Zersetzung von 7 nimmt in
diesem Fall stark zu, was auch dazu fuhrt, dass das bereits entstandene

4 wieder abgebaut wird.

2.2.3 Platin auf Aluminiumoxid (35)

In der Reaktion von Pinakolboran (7) mit 0.05 Mol% Platin auf
Aluminiumoxid (35) betragt die fur die Bildung von B,Pin; (4) mittels GC
bestimmte TON nach 20 h bei 110 °C 11. Wie auch in den vorange-
gangenen Umsetzungen kann die Umsatzzahl durch die Verringerung
der Katalysatorbeladung erhoht werden. In der Reaktion von 7 mit
0.005 Mol% 35 entspricht die nach nur 4 h bei 110 °C im GC detektierte
Menge an 4 einer TON von 110. Nach insgesamt 8 h wird das
uberschussige Pinakolboran (7) zur Isolierung von B2Pin; (4) im Vakuum

entfernt und in einer Kuhlfalle zur spateren Wiederverwendung
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gesammelt. Der verbliebene Ruckstand wird in Pentan gelost und mit
entgaster, verdunnter HCIl extrahiert. Durch die nachfolgende
Entfernung des Losungsmittels und Sublimation bei 100 °C im Hoch-
vakuum kann 4 mit einer TON von 93 isoliert werden. Eine Verlangerung

der Reaktionszeit fuhrt auch hier zu einer starken Zersetzung von 7.

2.2.4 Ubersicht

Tabelle 3. Ubersicht zur Bildung von B,Pin, (4) durch heterogene Katalyse.

Katalysator (Beladung) Reaktions- TON
bedingungen B>Pin; (GC)
Palladium auf Kohle (33) (0.025%) 19 h, 110 °C 68
Platin auf Kohle (34) (0.025%) 20 h, 110 °C 63
Platin auf Kohle (34) (0.025%) 20 h, 110 °C, 68
1 x Recycling
Platin auf Al,03 (35) (0.05%) 20 h, 110 °C 11
Platin auf Al;03 (35) (0.005%) 4h, 110 °C 110
Platin auf Al,03 (35) (0.005%) 8h, 110 °C 93

[al TON fiir isoliertes 4

Die Dehydrokupplung von Pinakolboran (7) zu B;Pin; (4) gelingt unter
Verwendung von heterogenen Katalysatoren bei einer Reaktions-
temperatur von 110 °C, wobei die erhaltenen Umsatzzahlen deutlich
niedriger sind als im Falle von B;Cat; (3). Die Ruckgewinnung und
Wiederverwendung des Katalysators ist im Falle von Pt auf Kohle (34)
moglich. Wie bei der homogenen Katalyse kann auch hier bei langeren
Reaktionszeiten die Zersetzung von 7 beobachtet werden, die durch die
Verwendung von frisch destilliertem 7 zwar verringert, aber nicht

komplett verhindert werden kann.
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2.3 Tetrakis(pyrrolidino)diboran (31)

ON Platin auf Al,05 (35) O O

A 0.1 Mol%
B—H H,
o Q Q

10

Schema 18. Umsetzung von Bis(pyrrolidino)diboran (10) mit Pt auf Al,O3 (35).

Auch die Dehydrokupplung von Bis(pyrrolidino)boran (10) soll unter
heterogenen Bedingungen untersucht werden. Dazu wird 10 mit
0.1 Mol% Platin auf Aluminiumoxid (35) auf 100 °C erhitzt (Schema 18).
Nach 20 h konnen im GC Spuren von Tetrakis(pyrrolidino)diboran (31)
detektiert werden. Durch eine Erhohung der Temperatur auf 140 °C
nimmt nach insgesamt 48 h die Menge an 31 leicht zu. Durch langeres
Erhitzen gelingt keine Anreicherung dieser Verbindung, so dass eine
katalytische Darstellung von 31 unter diesen Bedingungen nicht moglich
ist. Wie unter homogen-katalytischen Bedingungen werden bei dieser
Umsetzung mehrere Zersetzungsprodukte gebildet, wobei das
Massenspektrum des intensivsten Signals im GC mit m/z = 318 auch hier

auf die Bildung von Bis[bis(pyrrolidinoboryl)]oxid (32) hindeutet.
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3 Verfahrensvariationen der Dehydrokupplung

3.1 Soxhlet-artige Anreicherung der Diborane(4)

3.1.1 Versuchsaufbau

Eine vollstandige Umsetzung von Catecholboran (6) und Pinakol-
boran (7) zu den entsprechenden Diboranen(4) B>Cat; (3) und B2Pin, (4)
kann in den oben beschriebenen Versuchen nicht beobachtet werden.
Wahrend anfangs jeweils eine deutliche Wasserstoffentwicklung auftritt,
nimmt diese im Verlauf der Reaktion kontinuierlich ab. GC-MS-Unter-
suchungen zeigen, dass die Geschwindigkeit der Bildung von 3 und 4 mit
zunehmender Reaktionsdauer abnimmt und die Ausbeute insgesamt 5%
nicht ubersteigt. Es ist naheliegend anzunehmen, dass die Ursache dafur
in der Deaktivierung des Katalysators liegt. Dies kann jedoch ausge-
schlossen werden, da die Reaktionen von gebrauchtem Katalysator mit
frischem Boran nur geringfugig niedrigere Umsatzzahlen liefern als der
unbenutzte Katalysator. Die Beobachtung, dass grofle Uberschiisse an
Boran die besten Ergebnisse liefern, legt hingegen die Vermutung nahe,
dass die zunehmende Konzentration des sich im Gemisch anreichernden
Diborans(4) die Reaktion verlangsamt. Eine mogliche Erklarung dafur
liegt in der Addition der B-B-Bindung von 3 und 4 an den Katalysator,
wodurch dieser reversibel blockiert wird, was eine Konkurrenzreaktion
zu der fur die Dehydrokupplung benotigte B-H-Addition darstellt. Dies
steht im Einklang zu den Beobachtungen von Hartwig et al., die eine
deutliche kinetische Begunstigung der B-B-Addition gegenuber der B-H-
Addition an Rh-Verbindungen beobachteten, so dass auch eine relativ
geringe Diboran(4)-Konzentration die Reaktion von 6 bzw. 7 mit dem
Katalysator in hohem Malie hemmt."* Um dies zu verhindern, ist es
notig, 3 und 4 kontinuierlich aus der Reaktionsmischung zu entfernen.
Eine destillative Abtrennung von 3 und 4 aus der Reaktionslosung ist

nicht moglich, da die Diborane(4) deutlich schwerer fluchtig sind als die
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Borane 6 und 7. Die gute Loslichkeit von 3 und 4 in unverdunntem 6
bzw. 7 verhindert zudem das Ausfallen aus der Reaktionsmischung. Eine
Moglichkeit zur Anreicherung von 3 und 4 bietet jedoch der Einsatz

einer Soxhlet-artigen Reaktionsapparatur (Abbildung 21).

beheizter Glasmantel (E)

Frisch destilliertes,
unverdinntes Boran (C)

Heterogener Katalysator (D)

Teflonhahn zur Flussregulierung (F)

~—— beheizter Destillationsarm (B)

Boran in hochsiedendem
Losungsmittel (A)

Abbildung 21. Schematische Zeichnung der Soxhlet-artigen Reaktions-

apparatur zur Anreicherung von B,Cat; (3) und B>Pin, (4).
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Dazu wird 6 oder 7 mit dem hochsiedenden Losungsmittel Mesitylen
verdunnt, um das Ausmall der Zersetzung des Borans wahrend der
Reaktion zu verringern (A). Anschlieend wird die Losung auf 155 °C
erhitzt, wobei reines 6 oder 7 in die eigentliche Reaktionskammer B
destilliert und dort mit einem heterogenen Katalysator zur Reaktion
gebracht wird (C). Dabei bietet sich die Verwendung von Pt (35), Rh (39)
oder Pd auf Aluminiumoxid (40) an, da diese kommerziell in Pelletform
erhaltlich sind (0.5 Gew.% Edelmetallgehalt) und daher leicht auf einem
grobporigen Frittenboden in der Reaktionskammer gehalten werden
konnen (D), die wahrend der gesamten Reaktionsdauer uber einen
beheizten Glasmantel auf 110 °C erhitzt wird (E, Abbildung 22).

Abbildung 22. Reaktionskammer mit Katalysator auf Frittenboden.

Uber den Frittenboden flieRt die Losung aus dem Boran 6 bzw. 7 und
dem entstandenen Diboran(4) 3 bzw. 4 in den Ausgangskolben zuruck.
Dabei wird der Fluss mit Hilfe eines Teflonhahns so reguliert, dass der

Katalysator immer knapp mit Boran bedeckt bleibt (F), wodurch die
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Katalysatorbeladung in der Reaktionszone standig bei etwa 0.03 Mol%
liegt. Auf diese Weise bleibt die Konzentration von 3 bzw. 4 am
Katalysator durchgehend sehr niedrig, wahrend diese Verbindungen im

Ausgangskolben A kontinuierlich angereichert werden.

Abbildung 23. Gesamtansicht der Soxhlet-artigen Apparatur.
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3.1.2 Bis(pinakolato)diboran (4)

Bei der Umsetzung von Pinakolboran (7) in dieser Soxhlet-artigen
Reaktionsapparatur ist eine deutliche Gasentwicklung am Katalysator zu
erkennen, die im Gegensatz zu den oben beschriebenen Umsetzungen

auch uber viele Stunden hinweg konstant bleibt (Abbildung 24).

| = ‘l )

Abbildung 24. Gasentwicklung am Katalysator.

Trotz der Verdunnung von 7 mit Mesitylen nimmt bei langerer Reaktions-
zeit dessen Zersetzung zu, wobei das AusmalS vom verwendeten
Katalysator abhangig ist. Daraus ergibt sich, dass die Umsetzung im
Falle von Rhodium auf Aluminiumoxid (39) nach 20 h beendet werden
muss, wahrend die Zersetzung von Pinakolboran (7) bei der Verwendung
von Palladium (40) bzw. Platin (35) auf Aluminiumoxid erst nach 40 h
bzw. 48 h in groSerem Ausmals auftritt. Die Umsatzzahlen, die mittels GC
bestimmt werden, sind hier deutlich hoher als in den vorangegangenen
Reaktionen. Im Falle von Rh auf Aluminiumoxid (39) betragt die

gemessene TON 460. Die Verwendung von Palladium (40) bzw. Platin auf
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Aluminiumoxid (35) ergibt nach 20 h Werte von 250 bzw. 800. Eine
Verlangerung der Reaktionszeit auf 40 h bzw. 48 h hat eine weitere
Steigerung der TON auf 670 bzw. 1850 zur Folge. Unter der Annahme,
dass die Geschwindigkeit der Dehydrokupplung bei dieser Reaktions-
fuhrung nicht abnimmt, konnen hier auch aussagekraftige Umsatz-
frequenzen (TOF) bestimmt werden. Nach 20 h betragen diese im Falle
von 39 23 h™!, bei 40 13 h™! und bei 35 40 h™'. Die fiir 40 nach 40 h und
fir 35 nach 48h ermittelten TOF-Werte von 17 h™! bzw. 38h™!
bestatigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit auch uber einen langeren
Zeitraum annahernd konstant bleibt.

Nach dem Ende der Umsetzung wird uberschussiges 7 zusammen mit
dem Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Durch eine nachfolgende
Destillation bei Normaldruck kann reines 7 zuruckgewonnen werden.
Alternativ dazu hat es sich bewahrt, die Zusammensetzung des
Pinakolboran-Mesitylen-Gemisches durch GC-MS quantitativ zu be-
stimmen und ohne weitere Trennung fur nachfolgende Umsetzungen zu
verwenden. Der aus der Reaktionslosung erhaltene, aus B;Pin; (4),
PinBOH (29), (PinB)2;0 (30) und weiteren Nebenprodukten bestehende
Feststoff wird in Pentan gelost und mit entgaster, verdunnter HCI
extrahiert. Nach Entfernung des Losungsmittels kann durch Sublimation
bei 65 °C im Hochvakuum reines 4 erhalten werden. Die Umsatzzahlen
fur isoliertes B;Piny (4) betragen 284 fur Rh auf Al,03 (39), 513 fur Pd
auf Al,O3 (40) und 1050 fur Pt auf Al,O3 (35), die Umsatzfrequenzen
entsprechend 14 h™!, 13h7! und 22 h™!. Der Zusatz von 2 Mol% einer
Lewis-Base wie PiPr3 oder Pyridin verhindert die Zersetzung von 7 bei

0 [169]

den Umsetzungen mit 35, 39 und 4 aber die Bildung von 4 wird

dabei ebenfalls fast komplett unterdruckt.
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Tabelle 4. Synthese von B;Pin; (4) mit Soxhlet-artiger Reaktionsapparatur.

-1
Reaktions- TON TOF [h™7]
Katalysator .
bedingungen GC isoliert GC isoliert
Rhodium auf Al,O3 (39) 20 h, 110 °C 460 280 23 14
Palladium auf Al,O3 (40) 20 h, 110 °C 250 13
Palladium auf Al,O3 (40) 40 h, 110 °C 670 513 17 13
Platin auf Al,O3 (35) 20 h, 110 °C 800 40
Platin auf Al,O3 (35) 48 h, 110 °C 1850 1050 38 22

3.1.3 Bis(catecholato)diboran (3)

In den Dbisherigen Umsetzungen hat sich gezeigt, dass die
Dehydrokupplung von Catecholboran (6) generell deutlich bessere
Ergebnisse liefert als diejenige von Pinakolboran (7). Dies wird bei der
Verwendung der Soxhlet-artigen Apparatur in verstarktem MalSe
deutlich. Nach 20 h bei 110 °C betragen die mittels GC bestimmten TON
fur die Bildung von B;Cat; (3) fur Rh auf Al,O3 (39) 6550, fur Pd auf
Al>03 (40) 3920 und fur Pt auf Al,O3 (35) 11600, wahrend die ermittelten
TOF-Werte entsprechend bei 325 h™!, 196 h™! und 580 h™* liegen. Eine
Verlangerung der Reaktionszeit ist nicht sinnvoll, da sich bereits nach
20 h ein betrachtlicher Teil des Borans zersetzt hat, was sich in der
Bildung eines braunen Feststoffs &uBert. Uberschiissiges 6 kann
zusammen mit dem Losungsmittel im Vakuum entfernt und wie 7
entweder durch Destillation bei Normaldruck isoliert oder ohne
Abtrennung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. Der
verbleibende Ruckstand besteht aus B,Caty (3), BxCats (12), Catechol
und grofSeren Mengen eines weiteren, braunen Zersetzungsprodukts, das
sowohl in polaren als auch unpolaren Losungsmitteln unloslich ist und

somit nicht naher charakterisiert werden kann. Durch eine nachfolgende
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Sublimation bei 110 °C im Hochvakuum und Waschen des dabei
erhaltenen Rohprodukts mit Acetonitril und Hexan gelingt die Isolierung
von 3. Die TON betragen dabei 3707 fur Rh auf Al,03 (39) und 2157 fur
Pd auf Al,O3 (40), die TOF entsprechend 185 h™' und 108 h™'. Die besten
Ergebnisse liefert Pt auf Al,O3 (35), das bei der Umsetzung von 149 mg
Katalysator (0.75 mg Pt, 3.82 pmol) mit 6 die Isolierung von 8.05 g
(33.8 mmol) B;Caty (3) ermoglicht. Dies entspricht einer TON von 8854
und einer TOF von 443 h™! (Abbildung 25).

Tabelle 5. Synthese von B;Cat; (3) mit Soxhlet-artiger Reaktionsapparatur.

Reaktions- TON TOF [h™']
Katalysator .
bedingungen ¢ isoliert GC isoliert

Rhodium auf Al,O3 (39) 20 h, 110 °C 6500 3707 325 185
Palladium auf Al,03 (40) 20 h, 110 °C 3920 2157 196 108
Platin auf Al,O3 (35) 20 h, 110 °C 11600 8854 580 443

149 mg Pt auf Al,O3 (35) 8.05 g (33.8 mmol) B,Caty (3)
K 0.75 mg (3.82 pmol) Pt TON 8854

Abbildung 25. Mengenvergleich von eingesetztem Katalysator und isoliertem
B2Cat2 (3)
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3.2 Alternierende Vakuumdestillations- und

Rekondensationszyklen

Die durch die Soxhlet-artige Reaktionsapparatur erhaltenen TON- und
TOF-Werte haben gezeigt, dass die kontinuierliche Entfernung der
Reaktionsprodukte B;Catz (3) und ByPin; (4) eine enorme Umsatz-
steigerung bewirkt. Der Nachteil bei dieser Reaktionsfuhrung liegt
jedoch darin, dass kontinuierliches Erhitzen notwendig ist, um HBCat (6)
und HBPin (7) in die Reaktionskammer zu destillieren. Dadurch geht ein
betrachtlicher Teil der Borane durch Zersetzung verloren. Um dies zu
verhindern, sollen 6 und 7 durch das Anlegen eines Vakuums verdampft
und im Kreis gefuhrt werden. Da jedoch in der Reaktionskammer
Normaldruck herrschen muss, um die erforderliche Temperatur fur die
Dehydrokupplung aufrecht erhalten zu konnen, ist die Verwendung einer
aufwandigeren Apparatur erforderlich (Schematische Zeichnung: Abbil-
dung 26; Foto: Abbildung 27). Das Prinzip, standig frisch destilliertes,
unverdunntes HBCat (6) bzw. HBPin (7) uber den heilSen Katalysator
laufen zu lassen (A), bleibt dabei unverandert. Die Reaktionslosung wird
in einem der beiden Kolben (B links) aufgefangen, bis dieser voll ist.
AnschlieSend wird der Fluss in Kolben B rechts umgeleitet und die
Hahne, die B links mit B rechts und der Reaktionskammer verbinden,
geschlossen, um das Anlegen eines Vakuums an B links zu ermoglichen.
Uber eine Schlauchverbindung (C) wird das Boran 6 bzw. 7 in die
Kuhlfalle (D) einkondensiert, wahrend das entstandene 3 bzw. 4 in B
links zuruckbleibt. Durch anschlieSendes Erwarmen der Kihlfalle unter
Normaldruck wird 6 bzw. 7 aufgetaut und im Vorratskolben E
gesammelt, aus dem es wiederum in die Reaktionskammer A eingebracht
werden kann (vergrofSerte Abbildung von Vorratskolben, Reaktions-
kammer und Auffangkolben: Abbildung 28).
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Kihlfalle zur Kondensation des Borans (D)

Vorratskolben (E)

< Vakuum

< Kihlflissigkeit

<= Heizflissigkeit

beheizte Reaktionskammer mit Katalysator (A)

Vakuumverbindung zur Kihlfalle (C)

Kolben zum abwechselnden Auffangen der Reaktionslosung und
zur Vakuumdestillation des Borans (B links und B rechts)

Abbildung 26. Schematische Zeichnung der Apparatur zur Synthese von
B,>Cat, (3) durch alternierende Vakuumdestillations- und

Rekondensationszyklen.
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Abbildung 27. Gesamtansicht der Apparatur zur Synthese von B>Cat; (3) durch
alternierende Vakuumdestillations- und Rekondensationszyklen.
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Abbildung 28. Vorratskolben, Reaktionskammer und Auffangkolben.
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Die beiden Kolben B links und B rechts werden abwechselnd zum
Auffangen der Reaktionslosung und zur Vakuumdestillation von 6 bzw. 7
verwendet, so dass ein kontinuierlicher Betrieb der Anlage moglich ist.
Nach dem Ende der Umsetzung kann uberschussiges Boran im
Vorratskolben E zur Wiederverwendung gesammelt werden, wahrend die
in den Kolben B vorliegenden Diborane(4) wie oben beschrieben isoliert
werden (Abbildung 29).

Abbildung 29. Anreicherung von B;Cat; (3) in den Auffangkolben

Obwohl wahrend der gesamten Umsetzung eine standige Gas-
entwicklung beobachtet kann, entstehen bei der Reaktion von
Pinakolboran (7) mit Pt auf Al;,O3 (35) nur sehr geringe Mengen B;Pin;
(4). Eine Zersetzung von 7 tritt jedoch ebenfalls nicht auf.

Deutlich bessere Ergebnisse konnen bei der Umsetzung von Catechol-
boran (6) mit 35 erzielt werden. Nach einer Reaktionszeit von 14 h
betragt die TON fur das isolierte Produkt 3 6227. Aufgrund der

geringeren Reaktionsdauer ist fur den Vergleich mit dem unter
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Verwendung der Soxhlet-artigen Apparatur erhaltenen Ergebnis die TOF
aussagekraftiger. Diese betragt hier 444 h™! und ist somit anndhernd
identisch mit dem unter Soxhlet-artigen Bedingungen erhaltenen Wert
von 443 h™1.

Das Verfahren mit Vakuumdestillation bietet jedoch zwei entscheidende
Vorteile im Hinblick auf den Verbrauch an Catecholboran (6): Einerseits
kann uberschussiges 6 direkt zuruickgewonnen werden, wahrend bei der
Soxhlet-artigen Umsetzung eine anschlielSende Destillation bei Normal-
druck notig ist, bei der ein Teil des Borans verloren geht. Andererseits ist
die Zersetzung von 6 wahrend der Reaktion deutlich geringer. Es werden
zwar auch die Nebenprodukte B;Catz (12) und Catechol in etwas
geringerem Ausmall gebildet, aber die Entstehung des oben beschrie-
benen, schwer loslichen braunen Zersetzungsprodukts bleibt hier
ganzlich aus.

Die Verwendung dieser Apparatur eroffnet zusatzlich die Moglichkeit der
Hochskalierung der Reaktion, da alle Bauteile getrennt voneinander
evakuiert und unter Schutzgas gesetzt werden konnen. Dadurch ist es
moglich, bei Bedarf die Kolben B auszuwechseln oder zusatzliches Boran
in den Vorratskolben E nachzufullen. Daraus ergibt sich, dass die Um-
setzung in einem grofSeren MalSstab so lange ohne Unterbrechung laufen

kann, bis die Aktivitat des Katalysators abnimmt.
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III ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein neuer synthetischer Zugang fur die
Diborane(4) Bis(catecholato)diboran (3) und Bis(pinakolato)diboran (4)
durch eine katalytische Dehydrokupplung ausgehend von reinem
Catecholboran (6) und Pinakolboran (7) erarbeitet werden. Unter homo-
gen-katalytischen Bedingungen fanden bei der Synthese von 3 vor allem
Chelatphosphan-Komplexe von Gruppe 10-Metallen Verwendung. Die
besten Ergebnisse lieferte dabei [(dppm)PtCly] (20), das bei einer
Katalysatorbeladung von 0.05 Mol% in der Umsetzung mit reinem 7 nach
20 h bei 110 °C eine TON von 94 lieferte. Unter denselben Bedingungen
konnten mit [(dcpe)PtClz] (17), [(dcpe)PdCl2] (18) und [(dcpe)NiClz] (19)
TON von 65, 75 und 36 erzielt werden. Bei einer Reduzierung der
Katalysatorbeladung auf 0.025 Mol% erhohten sich diese Umsatzzahlen
auf 162 fur 20, 88 fur 17, 91 fur 18 und 48 fur 19. Auch Derivate von
Gruppe 4-Metallocenen konnen die Dehydrokupplung von Catechol-
boran (6) katalysieren, wobei mit [Cp2HfCI2] (23) bei einer Katalysator-
beladung von 0.05 Mol% nach 20 h bei 110 °C mittels GC eine TON von
90 bestimmt wurde, was in etwa dem Ergebnis von [(dppm)PtCl;] (20)
entspricht. Die TON fur isoliertes 3 betragt in dieser Reaktion 47.

Wurde Pinakolboran (7) als Ausgangsverbindung eingesetzt, war unter
homogen-katalytischen Bedingungen eine starke Zersetzung von 7 zu
beobachten. Die spaten Ubergangsmetalle lieferten TON von maximal
13. Im Falle der Verbindungen der Gruppe 4 wurden nur in der
Umsetzung mit [Cp*szCIZ] (24) Spuren von B;oPin> (4) detektiert.
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Tabelle 6. Ubersicht zur Bildung von B,Cat; (3) durch homogene Katalyse.

Katalysator (Beladung) Reaktions- TON
bedingungen BxCat> (GC)
[(dcpe)PtCl2] (17) (0.05%) 20 h, 110 °C 65
[(dcpe)PtCl2] (17) (0.025%) 20 h, 110 °C 88
[(dcpe)PdCl>] (18) (0.05%) 20 h, 110 °C 75
[(dcpe)PdCl2] (18) (0.025%) 20 h, 110 °C 91
[(dcpe)NiCl;] (19) (0.05%) 20 h, 110 °C 36
[(dcpe)NiCl2] (19) (0.025%) 20 h, 110 °C 48
[(dppm)PtCl2] (20) (0.05%) 20 h, 110 °C 94
[(dppm)PtCl,] (20) (0.025%) 20h, 110 °C 162
[Cp2ZrCl;] (22) (0.05%) 20 h, 110 °C 40
[Cp2HICI2] (23) (0.05%) 20 h, 110 °C 90
[Cp2HFCl2] (23) (0.05%) 20 h, 110 °C 47t

[al TON fiir isoliertes 3

Die Bildung von Tetrakis(pyrrolidino)diboran (31) konnte unter homo-
genen Bedingungen mit [(dppm)PtCl;] (20) sowie unter heterogenen
Bedingungen mit Pt auf Al2Osz (35) beobachtet werden. Allerdings
entstanden jeweils nur Spuren dieser Verbindung.

Im Falle der Synthese von B;Caty (3) konnten die Umsatzzahlen unter
heterogen-katalytischen Bedingungen verbessert werden. Bei einer
Katalysatorbeladung von 0.05 Mol% wurde mit 105 die hochste TON bei
der Umsetzung von 6 mit Pt auf Kohle (34) erzielt. Pt auf Al,O3 (35)
lieferte eine leicht niedrigere TON von 95, die sich bei der Wieder-
verwendung des Katalysators auf 73 bzw. 60 verringerte. Palladium auf
Kohle (33) zeigte unter diesen Bedingungen eine deutlich geringere
katalytische Aktivitat (TON = 36). Die Verwendung von nur 0.025 Mol%
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Katalysator hatte eine Erhohung der mittels GC bestimmten Umsatz-
zahlen auf 190 fur Pt auf Kohle (34) und 220 bzw. 77 fur Pt auf
Al>0O3 (35) und Palladium auf Kohle (33) zur Folge. Eine weitere Verrin-

gerung der Katalysatorbeladung auf 0.006 Mol% 34 fuhrte nochmals zu

einer Steigerung der TON fur isoliertes 3 auf 350. Metallpulver der

Gruppe 4 konnten die Bildung von B;Cat; (3) ebenfalls katalysieren, aber

die erhaltenen Umsatzzahlen waren mit maximal 13 fur Hf-Pulver (38)

sehr gering.

Tabelle 7. Ubersicht zur Bildung von B;Cat; (3) durch heterogene Katalyse.

Katalysator (Beladung) Reaktions- TON
bedingungen B>Cat: (GC)
Palladium auf Kohle (33) (0.05%) 20 h, 110 °C 36
Palladium auf Kohle (33) (0.025%) 22 h, 110 °C 77
Platin auf Kohle (34) (0.05%) 20 h, 105 °C 105
Platin auf Kohle (34) (0.025%) 20 h, 105 °C 190
Platin auf Kohle (34) (0.006%) 20 h, 105 °C 3501
Platin auf Al,03 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C 95
Platin auf Al>O3 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C, 73
1 x Recycling
Platin auf Al,O3 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C, 60
2 x Recycling
Platin auf Al,O3 (35) (0.025%) 20 h, 105 °C 220
Zirconium-Pulver (37) (0.1%) 20 h, 110 °C 10
Hafnium-Pulver (38) (0.1%) 20 h, 110 °C 13

[al TON fiir isoliertes 3
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Die Dehydrokupplung von Pinakolboran (7) lieferte unter heterogenen
Bedingungen ebenfalls bessere Ergebnisse als die zuvor verwendeten
homogenen Katalysatoren. Mit Palladium auf Kohle (33) (0.025 Mol%)
wurde fur die Bildung von B;Pin; (4) nach 20 h eine TON von 68
bestimmt. Platin auf Kohle (34) lieferte mit einer TON von 63 ein
ahnliches Ergebnis, wobei der Katalysator ohne Aktivitatsverlust einmal
wiederverwendet werden konnte. Eine Reduzierung der Katalysator-
beladung auf 0.005 Mol% fuhrte unter Verwendung von Pt auf Al,O3 (35)
nach 4 h Reaktionszeit zu einer Erhohung der mittels GC bestimmten
TON auf 110. Die TON bezogen auf isoliertes 4 betrug nach 8 h 93.

Tabelle 8. Ubersicht zur Bildung von B,Pin, (4) durch heterogene Katalyse.

Reaktions- TON

Katalysator (Beladung) .
bedingungen B>Pin> (GC)

Palladium auf Kohle (33) (0.025%) 19h, 110 °C 68

Platin auf Kohle (34) (0.025%) 20 h, 110 °C 63

Platin auf Kohle (34) (0.025%) 20 h, 110 °C, 68
1 x Recycling

Platin auf Al,03 (35) (0.005%) 4h,110°C 110

Platin auf Al,03 (35) (0.005%) 8h, 110 °C 93!al

[al TON fiir isoliertes 4

In allen Reaktionen von HBCat (6) und HBPin (7) mit homogenen und
heterogenen Katalysatoren konnte beobachtet werden, dass die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Dehydrokupplung standig abnimmt.

Dies konnte durch die Verwendung einer Soxhlet-artigen Apparatur
verhindert werden, die eine kontinuierliche Entfernung der Produkte 3
und 4 aus der Reaktionslosung ermoglichte. Dies fuhrte zu einer

deutlichen Steigerung der Umsatzzahlen. Der Katalysator Rh auf
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Al>03 (39) lieferte nach 20 h eine TON von 460 fur die Bildung von 4, die
sich unter Verwendung von Pd auf Al,0O3 (40) auf 670 nach 40 h erhoht.
Die besten Ergebnisse konnten mit Pt auf Al,O3 (35) mit einer TON von
1850 nach 48 h erreicht werden. Die Umsatzfrequenzen lagen in diesen
Reaktionen entsprechend bei 23 h™! (39), 17 h™! (40) und 38 h™! (35).
Die Umsatzzahlen in Bezug auf das isolierte Produkt 4 betrugen dabei
280 (Rh auf Al;0O3, 39), 513 (Pd auf Al;03, 40) und 1050 (Pt auf Al,Os3,
35), die Umsatzfrequenzen entsprechend 14 h™! (39), 13h7! (40) und
22 h™' (35).

Tabelle 9. Ergebnisse der Dehydrokupplung von HBPin (7) und HBCat (6)

unter Soxhlet-artigen Bedingungen.

Reaktions- TON TOF [h™']
Katalysator

bedingungen GC isoliert GC isoliert
B>Pin, (4)
Rhodium auf Al,03 (39) 20 h, 110 °C 460 280 23 14
Palladium auf Al,O3 (40) 40 h, 110 °C 670 513 17 13
Platin auf Al,0O3 (35) 48 h, 110 °C 1850 1050 38 22
B.Cat> (3)
Rhodium auf Al,03 (39) 20 h, 110 °C 6500 3707 325 185
Palladium auf Al,O3 (40) 20 h, 110 °C 3920 2157 196 108
Platin auf Al,O3 (35) 20 h, 110 °C 11600 8854 580 443

Bei der Dehydrokupplung von HBCat (6) zu B;Cat; (3) konnten diese
Werte nochmals deutlich verbessert werden. Die mittels GC ermittelten
TON lagen nach einer Reaktionszeit von 20 h bei 6500 fur Rh auf Al,O3
(39), 3920 fur Pd auf Al,O3 (40) und 11600 fur Pt auf Al,O3 (35), die
Umsatzfrequenzen entsprechend bei 325 h™! (39), 196 h™! (40) und
580 h™! (35). Die Umsatzzahlen, die fiir die Bildung von B,Cat; (3) nach
der Isolierung bestimmt wurden, betrugen 3707 (Rh auf Al,O3, 39), 2157
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(Pd auf Al,0O3, 40) und 8854 (Pt auf Al,O3, 35) Die Umsatzfrequenzen
lagen entsprechend bei 185 h™! (39), 108 h™! (40) und 443 h™! (35).

Da bei dieser Reaktionsfithrung dauerhaftes Erhitzen notig ist, wird ein
Teil der Borane 6 und 7 zersetzt. Durch eine kontinuierliche Vakuum-
destillation und Rekondensation von 6 bzw. 7 sollte dies verhindert
werden. Wahrend B;Pin; (4) auf diesem Wege nicht dargestellt werden
konnte, gelang unter Verwendung von Pt auf Al,0O3 (35) die Isolierung
von BCaty (3) nach 14 h mit einer TON von 6227. Die dabei erhaltene
TOF von 444 h™! ist annahernd identisch mit dem unter Soxhlet-artigen
Bedingungen erhaltenen Wert. Die Zersetzung von 6 war dabei jedoch

deutlich geringer.
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IV SUMMARY

Within the scope of this research project, new protocols for syntheses of
the diboranes(4) bis(catecholato)diborane (3) and bis(pinacolato)-
diborane (4) via catalytic dehydrocoupling of neat catecholborane (6)
and pinacolborane (7) were developed. Under homogeneous catalytic
conditions, mostly group 10 complexes containing chelating phosphino
ligands were employed for the synthesis of 3. By heating 0.05 mol% of
[(dppm)PtCl2] (20) (dppm = bis(diphenylphosphino)methane) with neat 6
at 110 °C for 20 h, a turnover number (TON) of 94 was determined by
GC. Under identical reaction conditions, the complexes [(dcpe)PtCl;]
(17), [(dcpe)PdClz] (18) (dcpe = bis(dicyclohexylphosphino)ethane) and
[(dcpe)NiClz] (19) yielded TONs of 65, 75 and 36. By reducing the
catalyst loading to 0.025 mol%, the TONs were increased to 162 for 20,
88 for 17, 91 for 18 and 48 for 19, respectively. Derivatives of group 4
metallocenes were also proven to be suitable catalysts for the dehydro-
coupling of HBCat (6). The reaction of 0.05 mol% [Cp2HfCI;] (23) with
neat 6 afforded a TON of 90 (based on GC), which matches the result
achieved with 20 under identical conditions. The product 3 could be
isolated with a TON of 47.

Starting from pinacolborane (7), only low TONs were observed for the
formation of B;Piny (4) under homogeneous conditions. Late transition
metals yielded TONs of no more than 13, whereas decomposition of 7
predominated. In the reactions with group 4 compounds, only in the case
of [Cp 2HfCl,] (24) were trace amounts of 4 detected by GC.
Tetrakis(pyrrolidino)diborane (31) was formed from bis(pyrrolidino)-
borane (10) under both homogeneous and heterogeneous catalytic
conditions with [(dppm)PtCl2] (20) and Pt on Al,O3 (35), respectively,

albeit only in trace amounts.
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Table 1. Formation of BCat; (3) under homogeneous catalytic conditions.
Catalyst (Loading) Reaction TON
Conditions B.Cat> (GC)

[(dcpe)PtCl2] (17) (0.05%) 20 h, 110 °C 65
[(dcpe)PtCl2] (17) (0.025%) 20 h, 110 °C 88
[(dcpe)PdCl,] (18) (0.05%) 20 h, 110 °C 75
[(dcpe)PdCl2] (18) (0.025%) 20 h, 110 °C 91
[(dcpe)NiCl;] (19) (0.05%) 20 h, 110 °C 36
[(dcpe)NiCl2] (19) (0.025%) 20 h, 110 °C 48
[(dppm)PtCl2] (20) (0.05%) 20 h, 110 °C 94
[(dppm)PtCl,] (20) (0.025%) 20h, 110 °C 162
[Cp2ZrCl2] (22) (0.05%) 20 h, 110 °C 40
[Cp2HSCI;] (23) (0.05%) 20 h, 110 °C 90
[Cp2HFCl2] (23) (0.05%) 20 h, 110 °C 47t

[al TON for isolated 3

In the case of B;Cat; (3), the TONs could be improved by the use of
heterogeneous catalysts. Employing a catalyst loading of 0.05 mol%, Pt
on carbon (34) yielded 105 turnovers. With Pt on Al,O3 (35), a slightly
lower TON of 95 was achieved. Catalyst 35 could be recycled twice,
whereas the TON decreased to 73 and 60, respectively. Palladium on
carbon (33) displayed a lower catalytic activity than its platinum
analogue, since it afforded a TON of only 36. A lower catalyst loading of
0.025 mol% yielded higher TONs of 190 for Pt on carbon (34), 220 for Pt
on Al;O3 (35) and 77 for Palladium on carbon (33). By reducing the
catalyst loading further to 0.006 mol% of 34, a TON of 350 based on
isolated product 3 was found. Metal powders of group 4 elements also
catalyzed the dehydrocoupling of HBCat (6), but the TONs were rather

low, with a maximum value of 13 in the case of Hf powder (38).
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Table 2. Formation of B>Cat; (3) under heterogeneous catalytic conditions.

Catalyst (Loading)

Reaction

TON

Conditions B>Cat: (GC)
Palladium on Carbon (33) (0.05%) 20 h, 110 °C 36
Palladium on Carbon (33) (0.025%) 22 h, 110 °C 77
Platinum on Carbon (34) (0.05%) 20 h, 105 °C 105
Platinum on Carbon (34) (0.025%) 20 h, 105 °C 190
Platinum on Carbon (34) (0.006%) 20 h, 105 °C 3501
Platinum on Al>O3 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C 95
Platinum on Al>03 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C, 73

1 x recycling
Platinum on Al,O3 (35) (0.05%) 20 h, 105 °C, 60

2 x recycling
Platinum on Al;O3 (35) (0.025%) 20 h, 105 °C 220
Zirconium Powder (37) (0.1%) 20 h, 110 °C 10
Hafnium Powder (38) (0.1%) 20 h, 110 °C 13

[al TON for isolated 3

Heterogeneous conditions also enhanced the catalytic dehydrocoupling

of pinacolborane (7). Heating neat 7 with palladium on carbon (33)
(0.025 mol%) to 110 °C for 20 h afforded a TON of 68. Pt on Al,O3 (35)

yielded a similar result with 63 turnovers, whereas the catalyst could be

recycled once without decrease in catalytic activity. By further de-
creasing the loading of 35 to 0.005 mol%, the TON could be raised to
110 (based on GC) after 4 h at 110 °C. After 8 h, 4 was isolated with a

TON of 93.

65



IV SUMMARY

Table 3. Formation of B,Pin;, (4) under heterogeneous conditions.
Catalyst (Loading) Reaction TON
Conditions B>Pin; (GC)
Palladium on Carbon (33) (0.025%) 19 h, 110 °C 68
Platinum on Carbon (34) (0.025%) 20 h, 110 °C 63
Platinum on Carbon (34) (0.025%) 20 h, 110 °C, 68
1 x recycling
Platinum on Al;03 (35) (0.005%) 4 h, 110 °C 110
Platinum on Al,O3 (35) (0.005%) 8h, 110 °C 93'e!

[al TON for isolated 4

In all reactions of HBCat (6) and HBPin (7) with homogeneous and
heterogeneous catalysts, a constant decrease in the rate of the
dehydrocoupling was observed. This could be avoided by using a Soxhlet-
type reaction apparatus which enables the continuous removal of the
products 3 and 4 from the reaction mixture, resulting in a dramatic
increase of the TONs. Rh on Al;O3 (39) afforded a TON (based on GC) of
460 after 20 h for the formation of 4. In the case of Pd on Al;,O3 (40), a
TON of 670 was determined by GC after 40 h. The best results were
achieved with Pt on Al;O3 (35), yielding 1850 turnovers after 48 h. The
turnover frequencies (TOF) of these reactions are 23 h~! (39), 17 h!
(40) and 38 h™! (35), respectively. Based on isolated 4, the TONs amount
to 280 (Rh on Al,03, 39), 513 (Pd on Al;O3, 40) and 1050 (Pt on Al,0s3,
35), whereas the TOFs are 14 h™' (39), 13h™' (40) and 22 h™! (35),
respectively.

Under these conditions, the dehydrocoupling of catecholborane (6) could
be further enhanced. After a reaction time of 20 h, Rh on Al,03 (39) and
Pd on Al,O3 (40) afforded TONs (based on GC) of 6500 and 3920, with

turnover frequencies of 325 h™' and 196 h™!. The best results were
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achieved with Pt on Al,O3 (35) with a TON of 11600 and a TOF of
580 h™ 1. After isolation of 3, the TONs were determined to be 3707 (Rh
on Al,O3, 39), 2157 (Pd on Al;,0O3, 40) and 8854 (Pt on Al,0O3, 35), with
TOFs of 185 h™' (39), 108 h™' (40) and 443 h™! (35), respectively.

Table 4. Results for the dehydrocoupling of HBCat (6) and HBPin (7) under
Soxhlet-type conditions.

Reaction TON TOF [h7']
Catalyst

Conditions GC isolated GC isolated
B,Pin; (4)
Rhodium on Al,0O3 (39) 20 h, 110 °C 460 280 23 14
Palladium on Al,O3 (40) 40 h, 110 °C 670 513 17 13
Platinum on Al,0O3 (35) 48 h, 110 °C 1850 1050 38 22
ByCat> (3)
Rhodium on Al,0O3 (39) 20 h, 110 °C 6500 3707 325 185
Palladium on Al,O3 (40) 20 h, 110 °C 3920 2157 196 108

Platinum on Al,O3 (35) 20 h, 110 °C 11600 8854 580 443

However, during these reactions, permanent heating is required, causing
partial decomposition of the boranes 6 and 7. Continuous vacuum
distillation and recondensation of 6 and 7 was expected to eliminate this
problem. Whereas B,Pin; (4) was not accessible under these conditions,
B2Catz (3) could be isolated with a TON of 6227 after 14 h. The
respective turnover frequency of 444 h~! is almost identical with the one
achieved by the Soxhlet-type reaction equipment. However, the

decomposition of catecholborane (6) was decreased significantly.
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1 Arbeitstechnik und Analytik

1.1 Allgemeines

Aufgrund der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit der meisten
Verbindungen werden die Reaktionen unter inerter Argonatmosphare
und in trockenen und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefihrt. Es
werden dabei ubliche Schlenk-Techniken angewandt.

Die NMR-spektroskopischen Messungen werden auf einem Bruker
Avance 400-Spektrometer (lH: 400 MHz, 11B8. 64 MHz) durchgefuhrt. Als
Losungsmittel wird CDCl3 verwendet, sofern kein anderes angegeben ist.
Die Angaben der chemischen Verschiebung 6 in ppm beziehen sich auf
TMS (*H) und BF,-OEt, (*'B).

Die im Text beschriebenen Umsatzzahlen (TON) werden, sofern nicht

anders vermerkt, mittels GC bestimmt.

1.2 GC-MS-Analytik

Gaschromatographische Analysen werden mit einem GC-MS-System der
Firma Agilent Technologies durchgefuhrt (GC 7890 A, MSD 5975 C).

Sofern nicht anders vermerkt wird als interner Standard n-Docosan
verwendet, von dem jeweils eine definierte Menge in die Reaktions-
losungen gegeben wird. Unter der Annahme, dass diese Menge uber die
gesamte Reaktionszeit konstant bleibt, kann mit Hilfe der Flachen der
Signale im Gaschromatogramm die Gesamtmenge der Produkte

B,Cat, (3) bzw. B,Pin, (4) in den Reaktionsmischungen nach folgender

Beziehung berechnet werden:
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A (Produkt)
A (Standard)

n (Produkt) = - n (Standard) - K

n (Produkt): Berechnete Stoffmenge des Reaktionsprodukts
A (Produkt): Flache des Produktsignals im Gaschromatogramm

A (Standard): Flache des Standardsignals im Gaschromatogramm
n (Standard): Stoffmenge des in der Reaktion verwendeten Standards
K Korrekturfaktor

Der Korrekturfaktor K resultiert aus der Tatsache, dass verschiedene
Verbindungen im Gaschromatogramm unterschiedlich starke Signal-
intensitaten bewirken. Um K zu bestimmen werden mehrere Messungen
mit unterschiedlichen Konzentrationen an Standard und 3 bzw. 4 durch-
gefuhrt. Die Verhaltnisse der Signalflachen der dabei erhaltenen
Gaschromatogramme werden durch Integration bestimmt und gegen die
Stoffmengenkonzentrationen der jeweiligen Messungen aufgetragen. Die
Steigung der daraus resultierenden Geraden entspricht dem Korrektur-
faktor K.!181]

Die Umsatzzahlen (TON) der Reaktionen entsprechen dem Quotienten
der ermittelten Stoffmenge an 3 bzw. 4 und der Stoffmenge des verwen-
deten Katalysators.

In den abgebildeten Gaschromatogrammen sind jeweils das Mol-
verhaltnis von Standard zu Katalysator, das Flachenverhaltnis der
Signale sowie der Korrekturfaktor K angegeben. Das Produkt dieser drei

GrolSen entspricht ebenfalls der jeweiligen TON.
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2 Synthesen

2.1 Ausgangsverbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden nach bereits bekannten Literatur-
vorschriften dargestellt: [(dcpe)PtCl,] (17),!'*¥ [(dcpe)PdCl,] (18),!18]
[(dcpe)NiCl,] (19),M%Y [(dppm)PtCL,] (20),!*®° Catecholboran (6)!0*10°]
und Bis(pyrrolidino)boran (10).[95] Pinakolboran (7) wurde von BASF zur
Verfugung gestellt und vor der Verwendung durch Destillation gereinigt.
Alle anderen Reagenzien wurden kauflich erworben und ohne

Vorbehandlung eingesetzt.

2.2 Allgemeine Prozedur der Reaktionen von HBCat (6)

Der fur die jeweilige Umsetzung gewahlte homogene oder heterogene
Katalysator wird zusammen mit dem internen Standard fur GC-
Messungen in einem Schlenkkolben vorgelegt. Die AnsatzgrofSsen liegen
dabei zwischen 10.0 pmol und 100 pmol Katalysator. AnschliefSend wird
reines Catecholboran (6) zugegeben, so dass die Katalysatorbeladung
typischerweise zwischen 0.006 und 0.05 Mol% liegt. Auf den Kolben wird
ein Blasenzahler aufgesetzt, um das Entweichen von Wasserstoffgas zu
ermoglichen. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf 110 °C
erhitzt. Nach 4 bzw. 20 h wird die Menge an entstandenem B;Cat; (3)
gaschromatographisch bestimmt. Uberschiissiges 6 wird im Hochvakuum
bei 40 °C entfernt und bei —10°C in eine Kuhlfalle zur Wieder-
verwendung einkondensiert. Eine Isolierung von 3 kann wie in Abschnitt

2.5 beschrieben durchgefiuhrt werden.

2.3 Ruckgewinnung des Katalysators Pt auf Al,O3 (35)

Nach dem Ende der Umsetzung von 26.6 mmol (3.20g, 2.84 mL)
Catecholboran (6) mit 13.3 pmol (520 mg) Pt auf Al,O3 (35) wird uber-
schussiges 6 im Hochvakuum entfernt. Aus dem verbleibenden Ruck-
stand werden durch Sublimation bei 120 °C und 4-10~2 mbar B,Caty (3)
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und mehrere Zersetzungsprodukte von 6 entfernt. Nach dem Waschen
des Katalysators mit je dreimal 3 mL Aceton und Ethanol sowie einmal
3 mL Hexan wird dieser im Hochvakuum getrocknet und erneut mit 6

umgesetzt.

2.4 Mikrowellenreaktion von HBCat (6) mit Pt auf
Kohle (34)

17.4 mmol (2.09 g, 1.86 mL) Catecholboran (6) werden mit 8.70 pmol
(17.1 mg, 0.05 Mol%) Pt auf Kohle (34) und 80.6 pmol (25.0 mg) Docosan
als internem Standard in einem Schlenkkolben mit Blasenzahler
vorgelegt und in einer Mikrowelle (CEM Discover SD) auf 105 °C erhitzt,
wobei eine leichte Gasentwicklung beobachtet werden kann. Nach
40 min wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Menge an
entstandenem B;Cat; (3) wird anschliellend gaschromatographisch be-
stimmt und betragt 49.5 pmol (11.7 mg), was einer Umsatzzahl von 6
entspricht. Uberschiissiges 6 wird im Hochvakuum bei 40 °C entfernt
und bei —10 °C in eine Kuhlfalle zur Wiederverwendung einkondensiert.
Eine Isolierung von 3 wird aufgrund der geringen Menge nicht

durchgefuhrt.

2.5 Isolierung von Bis(catecholato)diboran (3)

Aus dem nach der Entfernung von uberschussigem HBCat (6) erhal-
tenen, dunklen Feststoff wird durch Sublimation bei 120 °C und
4-107% mbar ein weiRes Rohprodukt erhalten. Durch Waschen mit Aceto-
nitril und Hexan (je dreimal 2 mL pro Gramm Rohprodukt) sowie nach-
folgendem Trocknen im Hochvakuum kann daraus reines B;Cat; (3)
isoliert werden.

'H-.NMR: 6 = 7.21 (m, 4 H), 7.42 (m, 4 H);

'B.NMR: 6 = 29.6.°1
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2.6 Allgemeine Prozedur der Reaktionen von HBPin (7)

Der fur die jeweilige Umsetzung gewahlte homogene oder heterogene
Katalysator wird zusammen mit dem internen Standard fur GC-
Messungen in einem Schlenkkolben vorgelegt. Die AnsatzgrofSen liegen
dabei zwischen 10.0 pmol und 100 pmol Katalysator. AnschliefSend wird
reines Pinakolboran (7) dazugegeben, so dass die Katalysatorbeladung
typischerweise zwischen 0.005 und 0.05 Mol% liegt. Auf den Kolben wird
ein Blasenzahler aufgesetzt, um das Entweichen von Wasserstoffgas zu
ermoglichen. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf 110 °C
erhitzt. Wahrend der Reaktion wird die Menge an entstandenem
B2Pin; (4) und das Ausmals der Zersetzung von 7 gaschromatographisch
bestimmt. Uberschiissiges 7 wird im Hochvakuum bei 40 °C entfernt und
bei —40 °C in eine Kuhlfalle zur Wiederverwendung einkondensiert. Eine
Isolierung von 4 kann wie in Abschnitt 2.8 beschrieben durchgefuhrt

werden.

2.7 Riuckgewinnung des Katalysators Pt auf Kohle (34)

Nach dem Ende der Umsetzung von 75.7 mmol (9.68 g, 11.0 mL) HBPin
(7) mit 18.5 pmol (36.0 mg) Pt auf Kohle (34) wird uberschissiges 7 im
Hochvakuum entfernt. Aus dem verbleibenden Ruckstand werden durch
Sublimation bei 100 °C und 4-10~% mbar zunéchst B,Pin, (4) und durch
eine Temperaturerhohung auf 130 °C einige Zersetzungsprodukte von 7
entfernt. Nach dem Waschen des Katalysators mit dreimal 3 mL Pentan

und Trocknen im Hochvakuum wird dieser erneut mit 7 umgesetzt.

2.8 Isolierung von Bis(pinakolato)diboran (4)

Der nach der Entfernung von uberschussigem HBPin (7) erhaltene,
weille Feststoff wird in Pentan gelost und einmal mit entgaster,
verdunnter HCl (5 mL je Gramm Rohprodukt) extrahiert. Von der

organischen Phase wird das Losungsmittel entfernt. Durch eine
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nachfolgende Sublimation bei 100 °C und 4-107% mbar kann reines
B,Pin; (4) erhalten werden.

'"H-NMR: 6 = 1.25 (s, 24 H);

'B.NMR: 6 = 30.6.1°"

2.9 Soxhlet-artige Anreicherung der Diborane(4)

beheizter Glasmantel (E)

Frisch destilliertes,
unverdinntes Boran (C)

Heterogener Katalysator (D)

Teflonhahn zur Flussregulierung (F)

~—— beheizter Destillationsarm (B)

Boran in hochsiedendem
Losungsmittel (A)

Abbildung 30. Schematische Zeichnung der Soxhlet-artigen Reaktions-

apparatur.
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Fur die Synthese von B;Cat; (3) bzw. B;Pin, (4) mit Hilfe der Soxhlet-
artigen Reaktionsapparatur wird Catecholboran (6) bzw. Pinakolboran
(7) mit 100 mL Mesitylen verdunnt (A). Anschliefend wird die Losung
auf 155 °C erhitzt, wobei reines 6 oder 7 in die Reaktionskammer B
destilliert und mit dem darin auf einem grobporigen Frittenboden
vorgelegten heterogenen Katalysator (D) zur Reaktion gebracht wird (C).
Dazu werden Pt (353), Rh (39) oder Pd auf Aluminiumoxid (40)
verwendet, die kommerziell in Pelletform erhaltlich sind (0.5 Gew.%
Edelmetallgehalt). Die Reaktionskammer wird wahrend der gesamten
Reaktionsdauer uber einen beheizten Glasmantel mit Polyethylen-
glykol 400 auf 110 °C erhitzt (E). Uber den Frittenboden flieRt die
Losung aus dem Boran 6 bzw. 7 und dem entstandenen Diboran(4) 3
bzw. 4 in den Ausgangskolben zuruck. Dabei wird der Fluss mit Hilfe
eines Teflonhahns so reguliert, dass der Katalysator immer knapp mit
Boran bedeckt bleibt (F), wodurch die Katalysatorbeladung in der
Reaktionszone standig bei etwa 0.03 Mol% liegt. Bedingt durch die
Grolse der Apparatur ist ein Mindestvolumen von ca. 10 mL Boran fur
eine kontinuierliche Reaktionsfuhrung erforderlich. Nach dem Ende der
Reaktion kann das unverbrauchte Catecholboran (6) oder Pinakolboran
(7) zusammen mit dem Losungsmittel im Vakuum entfernt werden.
Reines 6 oder 7 kann durch eine nachfolgende Destillation bei Normal-
druck zuruckgewonnen werden. Alternativ dazu kann das Boran-Mesi-
tylen-Gemisch ohne Aufarbeitung fur weitere Umsetzungen verwendet
werden. Aus dem Ruckstand konnen ByCaty (3) bzw. ByPiny (4) wie in

den Abschnitten 2.5 bzw. 2.8 beschrieben isoliert werden.

Typische AnsatzgrofSen:

138 mmol HBPin (7, 17.6 g, 20.0 mL)

5.13 pmol Pt auf Al;03 (35, 200 mg, 5.13 pmol, 0.0037 Mol%)
zuruckgewonnenes 7: 96.6 mmol (12.3 g, 14.0 mL)
verbrauchtes 7: 41.4 mmol (5.30 g, 6.00 mL)
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Ausbeute B2Pin; (4): 5.35 mmol (1.36 g, 26% bezogen auf verbrauchtes 7)
TON: 1050; TOF: 22 h™*

250 mmol HBCat (6, 30.0 g, 26.7 mL)

5.13 pmol Pt auf Al;03 (35, 149 mg, 3.82 pmol, 0.0015 Mol%)
zuruckgewonnenes 6: 74.0 mmol (8.88 g, 7.90 mL)

verbrauchtes 6: 176 mmol (21.1 g, 18.8 mL)

Ausbeute B;Cat; (3): 33.8 mmol (8.05 g, 38% bezogen auf verbrauchtes 6)
TON: 8854; TOF: 443 h™!

2.10 Alternierende Vakuumdestillations- und
Rekondensationszyklen

250 mmol (30.0 g, 26.7 mL) HBCat (6) werden in Vorratskolben E
vorgelegt und in die auf 110 °C beheizte Reaktionskammer A mit dem
Katalysator Pt auf Al;O3 (35, 2.59 uymol, 101 mg, 0.0010 Mol%) getropft.
Das Heizen der Reaktionskammer erfolgt mit einem Durchlauferhitzer
mit Polyethylenglykol 400. Die Reaktionslosung wird anschliefSend in den
Kolben B links geleitet, bis dieser voll ist. Anschlielsend wird der Fluss
in Kolben B rechts umgeleitet und die Hahne, die B links mit B rechts
und der Reaktionskammer A verbinden, geschlossen. Durch Anlegen
eines Vakuums an B links wird das Boran 6 uber die Schlauchver-
bindung C in die Kuhlfalle D einkondensiert, wahrend das entstandene 3
in B links zuruckbleibt. Durch anschlielliendes Erwarmen der Kuhlfalle
unter Normaldruck wird HBCat (6) aufgetaut und im Vorratskolben E
gesammelt, aus dem es wiederum in die Reaktionskammer A eingebracht
werden kann. Die beiden Kolben B links und B rechts werden ab-
wechselnd zum Auffangen der Reaktionslosung und zur Vakuum-
destillation von 6 verwendet, so dass ein kontinuierlicher Betrieb der

Anlage moglich ist.
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Kiuhlfalle zur Kondensation des Borans (D)

Vorratskolben (E)

< Vakuum

< Kiihlflussigkeit

<= Heizflussigkeit
-
- o ool beheizte Reaktionskammer mit Katalysator (A)
9 O
4

Vakuumverbindung zur Kiihlfalle (C)

Kolben zum abwechselnden Auffangen der Reaktionslosung und
®/ zur Vakuumdestillation des Borans (B links und B rechts)

Abbildung 31. Schematische Zeichnung der Apparatur zur Synthese von
B;Cat; (3) durch alternierende Vakuumdestillations- und

Rekondensationszyklen.

76



V EXPERIMENTALTEIL

Nach dem Ende der Umsetzung wird uberschissiges Boran im Vorrats-
kolben E zur Wiederverwendung gesammelt (161 mmol, 19.3 g,
17.2 mL). Die Hauptursache fur den Verlust an HBCat (6) ist die grolse
Flache an Glaswanden in der Apparatur und die Teflonhahne, an denen
sich ein Teil des Borans 6 sammelt.

Das in den Kolben B vorliegende BxCaty (3) kann wie in Abschnitt 2.5
beschrieben isoliert werden.

Ausbeute: 16.1 mmol (3.84 g, 36% bezogen auf verbrauchtes 6)

TON: 6227; TOF: 444 h™',
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VI VERBINDUNGSUBERSICHT

VI VERBINDUNGSUBERSICHT
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VI VERBINDUNGSUBERSICHT
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VI VERBINDUNGSUBERSICHT

30 31 32

Pd auf Kohle Pt auf Kohle Pt auf Al,04 Ti-Pulver
33 34 35 36
Zr-Pulver Hf-Pulver Rh auf Al,O5 Pd auf Al,O;4
37 38 39 40
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