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Dichtefunktionaltheorie
4-(Dimethylamino)-pyridin
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Dublett von Tripletts
Differential-Thermo-Analyse
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Hochvakuum
1,3-Bis{2,6-di(isopropyl)phenyl}imidazol-2igen
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IMes = 1,3-Di(mesityl)imidazol-2-yliden

iPr =  iso-Propyl

IR = Infrarot
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m = Multiplett
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MLCT = Metall zu Ligand Ladungstransfer
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Ph = Phenyl
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tBu =  tert-Butyl
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THF = Tertahydrofuran

Tip = 1,3,5-Tri(isopropyl)phenyl

uv = Ultraviolett

vin =  vinylisch

Vis = sichtbar

vt =  virtuelles Triplett

WBI = Wiberg bond indices

€ = Extinktionskoeffizient
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Einleitung

1 Einleitung

Eigenschaften von Bor-haltigen  1r-konjugierten Systemen

Dreifach substituierte Bor-Atome (Abbildung A) haben i. A. eine trigonal-planare
Molekulstruktur. Das leere fOrbital eines solchen Bor-Zentrums kann mit angeexen
organischem-Systemen (z. B. Aryl-, Vinyl- oder Alkinyl-Gruppgoder Heteroatomen (z. B.
Sauerstoff oder Stickstoff) Uiberlappen. Diese Udmoling z. B. mit dem*-Orbital eines
benachbarten organischen Rests fihrt zur AusdehthesigSystems (Abbildung B).

Nu
O .s
. l
| \120° CQ\O_
o B\\o 03 8" %\
A B C

Abbildung 1: Grundlegende Eigenschaften von Bor. A: trigonale-planare Geometrie; B: p-1r*-

Konjugation; C: Lewis-Aciditat.

Derartige Verbindungen haben interessante elelstbei und photophysikalische
Eigenschaften wie z. B. starke PhotolumineszengktEllumineszenz, nichtlineare optische
Eigenschaften und Halbleiter-Eigenschaften vofyp!* Ein dreifach koordiniertes Bor-
Zentrum kann mit Lewis-Basen Uber dasQubital quarternisiert werden (AbbildungQ).
Diese Eigenschaft wird bereits in Sensor-MolekifianAnionen und neutrale Nucleophile

wie z. B. toxische Amine und Saccharide gentiZt.

Dreifach koordinierte Bor-Atome sind isoelektrofisgnd isostrukturell zu Carbo-Kationen
und damit geeignet, Elektronenmangel zu induzi€tebie n-Akzeptorfahigkeit von Boryl-
Gruppen wird nur noch von der der Nitro-Gruppe tioéien!” Im Gegensatz zur Nitro-
Gruppe Uben Boryl-Gruppen jedoch keinen —I-Effelds,asondern wirken als starke
Donoren. Die elektronenarme Natur der Boryl-Gruppah den Nachteil, dass sie zu Luft-
und Feuchtigkeitsempfindlichkeit fiihrt. Diese unénschte Reaktivitdt kann durch sterische

Abschirmung unterbunden werdéh.
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Maglichkeiten des Einbaus von Boryl-Funktionalitéate nin -konjugierte

Systeme

Der Einbau einer Boryl-Funktionalitat ittkonjugierte Oligomere kann sowohl an den Enden

wie auch in der Hauptkette erfolg8h.

B ( T J B,
A

B)( T 0
B

Abbildung 2: Einbau der Bor-Funktionalitdt an den Enden eines 1-konjugierten Systems.

Wird der Boryl-Substituent endstandig in ein Molekingebaut, kdnnen beide Enden einen
Boryl-Substituenten tragen (Abbildung?).

S/ \
B BM
Mes, \ s es,

/

S BM
S \ / €Sy

S

Abbildung 3: Oligothiophene mit Boryl-Substituenten an den Enden.

Dieses Strukturmotiv (Abbildung &) ist in Oligothiophenen der Form (MeB)S),B(Mes)

(S = Thiophen; n=2 (BMB-2T), n =3 (BMB-2T)) (Althung 3) verwirklicht. Sie bilden
stabile amorphe Glaser mit hohen Glasibergangspankind lassen sich reversibel
reduziere”! Des Weiteren wurden diese Verbindungen aufgruret ilektrolumineszenz in
OLEDs eingebauf®

Ist ein Ende mit einem Boryl-Substituenten, daseamdber mit einem Donor-Substituenten

funktionalisiert, so erhélt man ein pughull-System (Abbildung B).
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Abbildung 4: Beispiele fiir Donor-Akzeptor-Systeme mit BMes,-Substituenten.

Derartige Donor-Akzeptor-Systeme (AbbildungB2 mit MesB-Substituenten als Akzeptor
(Abbildung 4) wurden von Mardeet al. vor allem im Hinblick auf ihre nichtlinearen
optischen Eigenschaften intensiv untersiff! Als Donor wurden unter anderem MeO-,
MeS-, BN-, Me:N- (C, D), PhP- (A) und Ferrocenyl-SubstituenteB)( verwendet. Als
Brucken wurden Alken-A), Alkin- (B), Aryl- (C) oder gemischtelY) n-Systeme verwendet.
In diesen Systemen nimmt die erste molekulare Hgarisierbarkeit mit der Donor-Starke
und der Kettenlange 2t Wird ein Metall-Zentrum als Donor und ein MBsSubstituent als
Akzeptor eingebaut, ist eine Steigerung der Metall-igand-Ladungsubertragung (MLCT)
und Phosphoreszenz zu beobacktBrDerartige Hg(ll)-, Ir(ll1)-, Re(l)-, Ru(ll)- und ®Il1)-
Komplexe werden zur Anionen-Erkennung und in OLEBsvendet*¥

G S RN S

B

Abbildung 5: Einbau von Bor-Funktionalitaten direkt in die Hauptkette (A) oder in lateraler Position

(B).
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Die Boryl-Funktionalitat kann direkt in die Hauptie (Abbildung 5A) oder in lateraler
Position (Abbildung 5B) zum n-konjugierten Oligomer eingebaut werden. Diese deid

Strukturmotive sind vor allem in Bor-haltigen Polgran zu finden.

ﬂ)— %//73% R = Mes, Tip
R /n

Schema 1: Darstellung eines Polymers mit Boryl-Funktionalitat in der Hauptkette.

Der direkte Einbau der Boryl-Funktionalitat in di@auptkette (Abbildung A) kann durch
Hydroborierungs-Polymerisation verwirklicht werdé€dchema 151.5] Ist das Bor-Atom mit
einem Tip-Substituenten anstelle eines Mes-Sulestitin funktionalisiert, wird eine sehr
hohe Stabilitat des Polymers erreiffit. Als Briicken werden z. B. funktionalisierte und
unfunktionalisierte Phenyl-Gruppen oder Heteroayalée Thiophen verwend&t "8 Die
1B-.NMR-Resonanzen dieser Verbindungen werden alieetvea d = 31 detektiert und sind
im Vergleich zum monomeren Analogon (PhHC=gB)ip!'® (5 =64.5) hochfeld
verschoben. Dies lasst auf eine effektrp -Wechselwirkung und einen gewissen Grad an
Konjugation entlang der Hauptkette schlieBemie Verbindungen sind luminesz&ftund
weisen Absorptionsbanden im Bereich von 317-45Ganmdie im Vergleich zu molekularen
Bis(arylethenyl)mesitylboranen deutlich rot versoad" sind.
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BMes',
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n
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Toluol, i- PerH
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Schema 2: Darstellung lateral Boryl-funktionalisierter Polymere mit bereits vor der Polymerisation
erfolgter Borylierung.

Der Einbau von Boryl-Gruppen in-konjugierte Systeme in lateraler Position kann vor
(Schema 33 oder nach der Polymerisation (Schenm&3rfolgen.

\
kontrollierte
Polymerlstatnon n BBI'3
n —b—

SiMej SiMe; BBr,

M = Me3Si, Cu
R = OEt, OBu, CgF5

Schema 3: Darstellung lateral Boryl-funktionalisierter Polymere mit Einfuhrung der Boryl-
Substituenten nach der Polymerisation.

Der Vorteil einer lateralen Boryl-Funktionalisieitiegt zum einen vor allem im Erhalt der
vollstandigen Konjugation desRiickgrate$! Der Boryl-Substituent ist jedoch trotzdem in

Konjugation mit demr-Ruckgrat und beeinflusst dessen elektronischek&iruEin weiterer
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Vorteil besteht darin, dass nur eine Valenz desAoms fur die Verknipfung mit dem
Polymer bendtigt wird und Uber die beiden anderateiNzen Modifikationen des Polymers

maglich sind™

Ungesattigte Bor-Heterocyclen

Ungesattigte Bor-Heterocyclen sind eine weiteresigaBor-Verbindungen in denen das p
Orbital mit einemn-System in Konjugation steht. Die Hauptvertreterseér Klasse sind die
Bor-Kohlenstoff- und Bor-Stickstoff-Kohlenstoff-Habcyclen (hier als Bor-Stickstoff —

Heterocyclen bezeichnet).

Bor-Kohlenstoff-Heterocyclen

Als Reprasentanten der Bor-Kohlenstoff-Heterocy¢kinbildung 6) haben das dreigliedrige
Boriren (A), das flunfgliedrige Borol B), das sechsgliedrige Borabenzdl)(und das
siebengliedrige BorepirD| die gréfite Bedeutung.

| . Bx :
oo O O
A B C D

Abbildung 6: Unsubstituierte Grundkérper wichtiger Bor-Kohlenstoff-Heterocyclen.

Die Huckel-Regel besagt, dass cyclisch konjugigtanare Kohlenwasserstoffe mit (4n+2)
n-Elektronen im Vergleich zu ihren offenkettigen Aoga energetisch stabilisiert sind.
Verbindungen, die diese Voraussetzungen erfllleerden als aromatisch bezeichnet.
Cyclisch konjugierte und planare Verbindungen, kidiglich 4n n-Elektronen besitzen,
werden als antiaromatisch bezeichfBtFolglich werden das BorirerAj, das Borabenzol

(C) und das Borepin) als aromatisch und das Bor@l)(als antiaromatisch eingestuft.

Der strukturelle Beweis fir die AntiaromatizitatsdBorols wurde erst kirzlich erbraéfl.
Von den oben genannten Aromaten kann das Borabé@iahicht in freier Form isoliert

werden, sondern ist nur als Addé®toder als Borata-BenZ61?! zuganglich.
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Wie bei nicht-cyclischen ungesattigten Bor-Verbingen werden die Eigenschaften und die
Reaktivitat von Bor-Kohlenstoff-Heterocyclen durdie Verfligbarkeit des leeren p-Orbitals
am Bor bestimmt. Im Gegensatz zu nicht-cyclischeerbihdungen, haben die Ring-

Verbindungen eine geringere Isomerisierungsneigung.

Clsg-PY PMe3 Meﬁ,Me
Ph Ph
S0
Ph Ph
Py' = | =
2
N

Abbildung 7: Quarternisierung eins Borols mit einer neutralen Lewis-Base (links) und eines Borepins
mit einer anionischen Lewis-Base (rechts). Das PMes-Addukt des Borabenzols (mittig).

Trotz des Einbaus in ein Ringsystem und dprWechselwirkung sind Bor-Kohlenstoff-
Heterocyclen Lewis-Sauren und kénnen ein zusaegdidiiektronen-Paar von neutralen oder
anionischen Lewis-Basen aufnehmen. Dabei wird dierlinationszahl am Bor-Atom auf
vier erhoht. Dies wurde sowohl fiir das antiaroncagisBorof® wie auch fiir die Aromaten
Borabenzdf* 2 und Borepiff® gezeigt (Abbildung 7).

/ \

Me;SnCl /Z—S\ sv|e23nc3|2
/ \ -~

R
Li Li I'\/Ie Me Cp Cp
R'BX;, | oder BX;
R'BX> R'BX;
R=2zB. Ph
R'=zB. Ph R R
R4 bat
Rg” "R
IIQ' oder X

Schema 4: Synthese von Borolen durch Salzeleminierung einer difunktionellen Organometall-
verbindung mit Halogenboranen.
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Die oben genannten Bor-Kohlenstoff-Heterocyclen rdgm auf verschiedenen Wegen
dargestellt werden. Eine Moglichkeit ist die Umseig einer difunktionellen
Organometallverbindung mit Halogenboranen vom TypREX, wie am Beispiel von
Borol®” in Schema 4 gezeigt wird. Auch Boregffie®3? und Borabenzof&>* werden auf

diesem Weg dargestellt.

| RBX, | [Cp,Co] |
2 Co b Co ' Co

H
-[Cp,Co]X =k -[Cp,ColX
< CpaCol E_><\,B[>’< 2 C@B“R

i
R

s{ ) _

| MCN +
» Co » M OB—R
-[Cp2ColX ch—\B_R M = Na, K

RBX

R =z.B. Me, Ph, Cl, Br
X =Cl, Br

Schema 5: Darstellung von Borata-Benzol durch Bor-Insertion in einen n°-Ring und anschlieBende
Abspaltung des Bor-Rings.

Eine weitere Mdglichkeit, die bei Boratabenzolenv®ndung findet, ist die Bor-Insertion in
denn®-Ring einer OrganometallverbindufiF” mit anschlieRender Abspaltung des neuen

Bor-Heterocyclu$® (Schema 5).

w0-x

I Dimerisierung
+ —_ B — [ ]

x-W

Schema 6: Darstellung eines intermediaren Borirens (A) und seines Dimerisierungsproduktes (B).

Ferner kdnnen gasférmige Borylene (BCl, BF) beidmfiemperaturen (200Q) erzeudt®
und mit ungesattigten organischen Verbindungennajeia werdeéf® (Schema 6). Hierbei
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wird intermediar ein BorirenA) gebildet werden, das unmittelbar zum 1,4-Dihatmdnin

(B) dimerisiert.

Borylene sind unter Standardbedingungen nicht zlgdm konnen aber in der
Koordinationssphare von Ubergangsmetallen als Baromplexe stabilisiert werdéff:**!
Borylen-Liganden sind isoelektronisch zu CO und Knen werden aber besserdéonor-
und =n-Akzeptoreigenschaften zugeschrieben, wie sich alex Betrachtung der

Grenzorbitalenergien ergibt (Abbildung!$y.

eV A NN Cco BF BNH;

Abbildung 8: Relative Lage der HOMOs und LUMOs von N,, CO, BF und BNH,.

Auf Basis dieser Daten wird fur die Metall-Bor-Bintly in Borylen-Komplexen eine grél3ere
thermodynamische Stabilitat als fur die Metall-Kaxtstoff-Bindung in Carbonyl-Komplexen
angenommeH® Trotzdem sind Borylen-Komplexe der Gruppe 6 in dage, die Borylen-
Funktionalitat intermetallisch zu tibertragéf>* Dieser Borylentransfer verlauft anscheinend
Uber einen assoziativen Mechanismus, der eine dimteetallisches Intermediat
einschlie’f*”

oG CO Y
OC—?{:BZN(SiMeg)g H  B=N(SiMes),
oC co —
hv, Meé H
1 THF, RT
—_— +
+ .
N(SiMe
H H Hg (SiMea)z
— (OC)4Cr.
Me H 7
Me

Schema 7: Borylen-Transfer auf ein Olefin.
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Die Borylen-Einheit kann auch auf organische Sualbstriibertragen werden. Bei
photolytischer Umsetzung mit Olefinen findet eineHzInsertion statt (Schema f)r’?]. Der
Borylen-Transfer auf Alkine zur Synthese von Bargr sowie weitere Methoden zu deren

Darstellung werden in Abschnitt 2 vorgestellt.

Bor-Stickstoff-Heterocyclen

Werden in aromatischen Kohlenwasserstoffen C=Celdisoelektronische B=N-Einheiten
ersetzt, entstehen Bor-Stickstoff-Heterocyclen méhnlichen strukturellen, aber
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaftenjesanderer Reaktivitat? Der Vergleich
(Abbildung 9) zwischen den beiden Modellverbindum@then und Aminoboran verdeutlicht
sowohl die Unterschiede als auch die Gemeinsamkede C=C- und B=N-Einheiten

Ethen Aminoboran
He oM Hoy " o+
I lé I
H/C\H o H
BDE(CC): 174.1 kcal / mol BDE(BN): 139.7 kcal / mol
(c: 109.1 kcal / mol; 7: 65 kcal / mol) (o0: 109.8 kcal / mol; x: 29.9 kcal / mal)
p = 0 Debye p = 1.844 Debye

Abbildung 9: CC / BN-Isosterie.

Ethen, unter Standardbedingungen ein stabiles Batsauf Grund seiner Symmetrie ein
Dipolmoment von nul®® Die C=C-BDE betragt 174.1 kdahol, zu der 109.1 kcéinol von
der 5-Bindung und 65 kcdmol von derr-Bindung beigetragen werd&i>”! Im Gegensatz
zu Ethen ist Aminoboran unter Standardbedingungeaktiv und hat die Tendenz Oligo- und
Polymere zu bilden. Es besitzt ein Dipolmoment vdh84 Debyd®® Das
Mikrowellenspektrum des Monomers zeigt eine planateenartige Struktidt®! Die B=N-
BDE betragt 139.7 kcamol, zu der 109.8 kcainol von ders-Bindung und 29.9 kcamol

von derr-Bindung beigetragen werdé&.

60-62]

BN-haltige Verbindungen weisen interessante elekiohé® und biologische

Eigenschaftéf® auf. Sie werden als Wasserstoff-Speicher-Materialn Betracht gezogen,

10
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da sie einen hohen Anteil von Wasserstoff aufweisken leicht abgespalten werden kann.
Berechnungen zeigen, dass die Aufnahme und Abgaib&\asserstoff fir CABN-Systeme
beziiglichAG fast neutral is€” Diese Vorgange wurden unter anderem fiir 1,2-Azainer

untersucht®-6°!

Unter den Bor-Stickstoff-Heterocyclen haben dieBanzol isoelektronischen aromatischen

Sechsringe die grofdte Bedeutung (Abbildung 10).

_B.
i
\N’/
A
B. B. N.
Cy oy U
N° B” N*
B C D
| Bay | By,
B
F G

Abbildung 10: Grundkérper der BN-Analoga von Benzol.

Der bekannteste Vertreter ist das Borazk), (das erstmals im Jahr 1926 von Stock

beschrieben wurdé! und als das ,anorganische Benzol” bezeichnet wirdBorazin @)

sind alle CC-Einheiten durch BN-Einheiten ersdtztden Diazadiborininerg, C, D, E) sind

zwei CC-Einheiten durch BN-Einheiten ersetzt. Beremgen zufolge ist das 1,3-Diaza-2,4-

diborinin (Abbildung 10B) das stabilste Isomé&f%!

Me
.B.
t-Bu—N_,N—t-Bu
t—I|3u
Me MeO,C.__B. Me
: - I
MeO,C—==—CO,Me MeO,C™ N "t-Bu

Me

Schema 8: Darstellung eines 1,3-Diaza-2,4-diborinins durch [4+2]-Cycloaddition.
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Seine Synthese erfolgt durch [4+2]-Cycloadditiom vbimethylacetylendicarboxylat und
Diazadiboretidin (Schema 8§ Mit nicht-elektronenarmen Alkinen wie 2-Butin od&olan
wird jedoch keine Reaktion beobachtet. Die Rontgaksiranalyse zeigt, dass der Sechs-

Ring vermutlich aufgrund des sterischen Anspruars-Bu-Gruppen nicht planar ist.

Y N""X
X=Cl, Br, | Y H
Y = Me, Br

Schema 9: Darstellung eines 1,3-Diaza-2,4-diborinins durch Dimerisierung eines aromatischen Amin-
Boran-Adduktes.

Benzannelierte 1,3-Diaza-2,4-diborinine wie dasegge BN,-Naphthalin werden durch
Dimerisierung von aromatischen Ammin-Boran-Addukigargestellt (Schema 8} Auf
diesem Weg sind auchB,-Phenanthred& "®! und BN,-Benzfp]anthracené” zuganglich.

Das 2,3-Diaza-1,4-diborinin (Abbildung 10) ist thermodynamisch 50 kdahol labiler als
das 1,3-Diaza-2,4-diborinin (Abbildung 1@®),°®®" obwohl der Sechs-Ring nach
Rontgenstrukturanalyse planar[ist’®

!\/Ie
Et._g,
TIs
Et” B Me
Me AT BB\ R
+ = I
H H H Et” BT R
/N_N\ Me
R R
R=R =H
R=H:R=Me
R=R'=Me

Schema 10: Darstellung eines 2,3-Diaza-1,4-diborinins durch Umsetzung von Thiaborolen mit
Hydrazinen.

Seine Darstellung erfolgt durch Umsetzung von Toiaten mit Hydrazinen (Schema 10.
"l wie vom 1,3-Diaza-2,4-diborinine gibt es vom 2,Bx-1,4-diborinin polyclische

Derivatel®

12
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Das 1,4-Diaza-2,3-diborinin (Abbildung 1D) ist als monocyclische Verbindung bisher
unbekannt, obwohl es thermodynamisch 10 koall stabiler als das 2,3-Diaza-1,4-diborinin
ist!%®€% 1 Es wurden jedoch Naphtalin-, Phenanthren- und ractn-analoge

VerbindungeH® sowie einoxo-verbriicktes Dimer dargestélit!

_<H
N
R—7  N-R y §
Me;Si
Me,SiOTf R. JL@R KN(SMes), R. ,A\ R
: NSNS T
cl Cl CH.Cl; 82 B Benzol B.O.B
|

|
/B\I/B\
Schema 11: Darstellung eines 1,5-Diaza-2,4-diborinin Ringsystems.

Fur ein 1,5-Diaza-2,4-diborinin Ringsystem (Abbitgu10 D) gibt es nur ein Beispiéf!
(Schema 11). Der Grad an Aromatizitat dieses Systenjedoch umstrittefi®: 8

In den Azaborininen ist nur eine CC-Einheit duraireeBN-Einheit ersetzt. Von diesem gibt
es drei Isomere. Das bedeutenste Isomer ist da&zhRorinin, in dem das Bor- und
Stickstoff-Atom benachbart sind. Im 1,3-Isomer sihel Bor- und Stickstoff-Atome durch ein
und im 1,4-Isomer durch zwei Kohlenstoff-Atome getnt. Die thermodynamische Stabilitat

dieser Isomere nimmt in der Reihe 1,2 > 1,4 > b /8%

Die erste Synthese eines benzannelierten 1,2-Airdh&ragmentes gelariewar 19585

MeO,C cO-Me
S H -Ni
| \I\IJ, Raney-Ni » | \N'H
B\ |
" "Ph #B-pp
Ph Ph

NG Pd/C SVEL
B -2 Hy > | B
“Ph Z=~ph

Schema 12: Darstellung von 1,2-Azaborininen.
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Monocyclische 1,2-Azaborinine konnten einige Jahspéater (Schema 12) durch
Entschwefelung eines BN-Benzothiophens mit Ranek&f* oder Dehydrierung eines 1,2-
Azaborinan¥® dargestellt werden. Das hochsubstituierte ProdaktDesulfonierung erweist

sich als stabil gegentber Séauren und Basen.

Eine Darstellung von 1,2-Azaborininen unter milsef@edingungen gelang erst 40 Jahre
spater (Schema 18

BCI
o~ SnBu; —— {Wsmz

PhLi \/\N,Et [GrubbsKat.]> @N’Et
|
B.
Z""Ph

DDQ VR
o \Ph

Schema 13: Darstellung eines 1,2-Azaborins durch Ringschluss-Metathese.

C

Ein durch Transmetallierungin-situ erzeugtes Allyldichlorboran wird dabei mit
Allylethylamin kondensiert. Das Bor-gebundene CiMom des dabei erzeugten
Bis(allyl)aminoborans A wird anschlieBend durch eine Phenyl-Gruppe erseixe

Ringschluss-Metathese vdh mit dem Grubbs-Katalysator ergibt dann den entdeden

BN-Sechs-RingZ, der mit DDQ zum 1,2-Azaborinin oxidiert wird.

Eine Modifikation dieses Verfahrens beinhaltet dRéngschluss-Metathese einer 2
analogen Verbindung. Sie wird in Anwesenheit derCBBindung durchgefiihrt. Die
anschlieBende Dehydrierung dé€r entsprechenden Verbindung unter Erhalt der B-ClI-
Bindung filhrt zum 1,2-Azaborinifi”’ Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass die
funktionelle Gruppe am Bor-Atom erst am Ende dertBgse eingefihrt wird.

Ein 1,2-Azaborinin mit B-CI-Bindung kann dafur vesmdet werden, den unsubstituierten
Grundkérper des 1,2-Azaborinins darzustellen (Sehed)®®!

14
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N,TBS
| SN -TBS  LiHBEt, t SN TP [Cr(CO)(MeCN)| @B
| —_— — ., > l
_B. ~B. 2 oc £~
cl H !
od CcoO
A B C

-H
N.
H_ ‘
~

Schema 14: Darstellung des 1,2-Dihydro-1,2-azaborinins.

Das Stickstoff-Atom im 1,2-AzaboriniA ist durch eine TBS-Gruppe geschutzt. Substitution
des Chlor-Atoms durch ein Hydrid fuhrt zB, das mit [Cr(COXMeCN)] (2) zum
Halbsandwich-KomplexC umgesetzt wird. Die nachfolgende Abspaltung derSTB
Schutzgruppe in KomplexXC mit HF-Py ergibt dann den 1,2-Dihydro-1,2-azaborin
Halbsandwich-KomplexD. Eine vorherige Abspaltung der SchutzgruppeBinist nicht
maoglich. Das freie 1,2-Dihydro-1,2-azaboriniD)(wird schlie3lich aus dem Halbsandwich-

KomplexD durch Zugabe von PRFeigesetzt.

1,2-Dihydro-1,2-azaborinin ist bei RT eine farblosélssigkeit und relativ bestandig
gegenuber Luft und Wasser. Mikrowellenspektroskagigt, dass der Ring planar ist und die
Ring-Bindungsléangen (B-N: 1.45(3) A; B-C: 1.51(L) W-C: 1.37(3) A) etwas langer sind
als die von substituierten Derivaten im Festkofpér.

Die Aromatizitat von 1,2-Azaborinin wird durch Rgenstrukturanalyséfl! und eine
experimentell bestimmte, fir Aromaten typische Resastabilisierungsener§f® von
16.6+1.3 kcalmol belegt.

Nach der gerade beschriebenen Methode werden awechTalan-Analoga des 1,2-
Azaborinin§Y (Abbildung 11) dargestellt.
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,H ,H H\
=N - N=
<\ Ve 4<: > <\ P By />

Abbildung 11: BN-Tolan und Di-BN-Tolan.

Diese sind Modell-Substanzen fir-konjugierte Systeme mit Azaborinin-Ringen. Die
Linearitat der B-€C-X-Achse und die coplanaren Ringe werden dabendizien fur eine
n-Konjugation gewertet. Ihre Absorptionsmaxima simdVergleich zu Tolan verbreitert und

die Emissionsmaxima (Lsm. THF) rotverschoben uridasochrom.

Das am wenigsten stabile 1,3-Isomer der Azaborirkaen bisher nur auf einem Weg

synthetisiert werden (Schema 1%3.

~~p-Me 1) TroH

2) [Grubbs Kat] EJW Pd /C R/w
3) DBU “N(-Pr), NG-Pr),

N(i-Pr),

A

Schema 15: Darstellung des 1,3-Azaborinins 3.

Seine Darstellung erfolgt wie beim 1,2-Isomer duRimgschluss-Metathese voh und
anschlieBende Dehydrierung der ZwischenstdfeFur die Ringschluss-Metathese ist es
notwendig, die Amin-Funktion, die den Katalysateaktivieren wirde, in das Ammonium-
Salz umzuwanden. Die Rdntgenstrukturanalyse @omeigt, dass der Ring planar und
aromatisch ist. Verbindung erweist sich als inert gegentber Nucleophilenhtnjedoch

gegeniber Elektrophilen. Die elektrophile arom&gs8ubstitution aB ist maglich.

1,4-Azaborinine sind bisher nur in Form benzanmeieDerivate zuganglicii’

)BuL:
2 NMe
A B

Schema 16: Synthese eines Dinaphthoazaborins.
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Die Synthese des Dinaphthoboriniis erfolgt durch Dilithiierung der Dibromoamino-
VerbindungA und anschlieRende Umsetzung mit MesB(OM#&) Es besitzt eine butterfly-
Struktur. Die beiden Naphtalin-Fragmente sind unf 3®n einander abgewinkelt. Im
Vergleich zu einem analogen Dibenzoborinin wBisine Rotverschiebung des Absorptions-
und des Emissionsmaximums um ~100 nm auf. Elekénoédche Messungen zeigen, dBss
ein stabiles Radikal-Anion bei einem Potential v@l V gegen [Cgre]/[Cp.Fe] bildet.

Inhalt der Dissertation

Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung neuartigergasattigter Bor-Verbindungen und die
Untersuchung ihrer Reaktivitdt. Dabei wird zuné&chis¢ Darstellung neuer Borirene
beschrieben. Besonderes Augenmerk wird auf bonjtfanalisierte Borirene gelegt. Im
Folgenden wird die Reaktivitat der Borirene gegemiltewis-Basen und Ubergangsmetallen
untersucht. Hierbei wird die Darstellung und Chésdkierung eines B-G-Komplexes
beschrieben. Schlie3lich werden die experimentéli@mameter verglichen und die Ergebnisse
der quantenchemischen Rechnungen vorgestellt. thstén Abschnitt werden die metall-
vermittelte Synthese eines nicht benzanneliertenAtaborinins beschrieben und dessen
Eigenschaften dargestellt. Die reaktiven Intermedidieser Reaktion werden genauer
untersucht und die Versuche zur Aufklarung des Reagmechanismus geschildert.
Erganzend werden zum Schlul3 die Synthese, Eigeitsichand Reaktivitat Bor-haltiger

Rhodium-Komplexe beschrieben. Zudem wird die D#tstg eines Boraindans vorgestellt.
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2 Borirene

Der kleinste Huckelaromat mittzZElektronen ist das Cyclopropenylium-KatiBH.Borirene

stellen das neutrale, isoelektronische, Bor-haltigalogon dazu dar (Abbildung 155!

?

Abbildung 12: Cyclopropenylium-Kation (links) und Boriren (rechts).

Wie viele Bor-Verbindungen sind Borirene luft- ufeichtigkeitsempfindlich und aufgrund

des nicht sehr grof3enkonjugierten Systems farblos.

SiPhg

s B\ .
PhsSi” “SiPhy

hv, -196°C

SiPh;
Me;zSi—=—=—SiMe; + Ph3Si—B: —————— 3= B

MesSi”

SiMe,

Schema 17: Darstellung eines Borirens durch Abfangen von freiem Borylen.

Borirene kdnnen durch Abfangen von freien Boryleimeriner Kohlenwasserstoffmatrix mit

Bis(trimethylsilyl)acetylen bei -196C dargestellt werden (Schema ).

tBu  Cl
/B_B\ tBU
Cl {Bu B
+ —_— /=\ _tBu R = tBu, SnMej;
R—=—=—SnMe, R B
Cl

Schema 18: Darstellung von Borirenen durch Reaktion eines Halogendiborans(4) mit einem
Stannylalkin.

Boryl-funktionalisierte Borirene werden durch ReaRkteines Halogendiborans(4) mit einem

Stannylalkin dargestellt (Schema 13%).
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R2 .
IS\S Toluol, 110°C HV, 200°C E(S'Mef*)?
S + 8Na — = Oligokondensat ——
R1 B\ . R1AR2
N(SIMe;;)z

R'=H, R? = n-Pr;
R'=H, R? = n-Bu;

R'=H, R?=Ph;
R'=Me, R? = n-Pr;
R'=Et, R? = Et;

Schema 19: Darstellung von Borirenen durch Reduktion von Dithiaborolen.

Ferner kénnen Boriene auch durch Reduktion von i@btirolen in niedriger Ausbeute

dargestellt werden (Schema 19).

hu
Benzol / THF + Py, Mes
L RT EIB R = Mes
R—=——BMes, > 2\ 4 R = 2,6-Dimethylphenyl

Schema 20: Darstellung von Triarylborirenen durch Photoisomerisierung.

Die Photoisomerisierung von Diaryl(arylethinyl)borheil = 300 nm ergibt Triarylborirene
in guter Ausbeute (Schema 20). Diese Verbindungam sdie ersten strukturell
charakterisierten Borirene. Die B—C- (1.45(1) A46(1) A) und die C-C-Bindungslangen
(1.380(9) A) im Boriren-Ring von 2-(2,6-Dimethylpig)-1,3-dimesitylboriren4) sind den
Bindungslangen des CCC-Rings von Triarylcycloprafiem-Kationer®® ahnlich.

oq.c0 S PG
OC-Cr—B—Fe...
’ L/ CO |

4. hv
co
oC CO THF, RT oc:’F|e‘Co
+ — B
Me;Si—==—=SiMes MesSi~ " SiMles

Schema 21: Darstellung eines Ferroborirens (5) durch photochemischen Borylentransfer.

Das Ferroboriré® (5) wird durch photochemischen Borylentransfer — auf
Bis(trimethylsilyl)acetylen dargestellt (Schema .2ps*'B-NMR-Spektrum zeigt ein Signal
bei 6 = 63.5, das im Vergleich zu den Allyl- oder Alksitbstituierten Borirenen tieffeld
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verschobenen ist. Die B-C- (1.490(4) A, 1.493(4) Ahd die C-C-Bindungsléangen
(1.371(3) A) im Boriren-Ring sind denen des 2-(Rjaethylphenyl)-1,3-dimesitylborirens
sehr &hnlich. Die Fe-B-Bindung (1.979(3) A) liegt einem Bereich, der fiir neutrale
Halbsandwich-Boryl-Komplex&“+ 1®typisch ist.

Nachteile der oben genannten DarstellungsmethodamBerirenen sind die eingeschrankte
Toleranz funktioneller Gruppen, der synthetischpamshsvolle Zugang zu den Edukten und

die niedrigen Ausbeuten.

MGS
N(SiMes), PMes 55?
B
. o [M] = CI—Pt =
Metalloborirene AN I R
[M] Ph PMe; OC i
CcO
hv | [M|———PFPh
(OC)sM=BN(SiMe3),
M =Cr (1), Mo
R'——=~gF—=——R" v ho\ R——R'
N(SiMe3)2 N(SIMe3)2

B
R" /b\@\j/R" RA R
B

Monoborirene

N(SiMes), R= SiMes, R'= H;
6 R= SiMe3, R'= SiMeg;
Bisborirene R=Et, R'=H;
. 7 R=Ph, R'=Ph;
R= SIME3, S=—; R= p-(MeO)C6H4, R'= p-(MeO)CBH4,
R= Me, S=—; R= p-(FSC)C6H4, R'= p-(F3C)C5H4;

R= Ph, S=—;
R= p-(MEO)CgH;;, S=—;
R= SiMej3, S= 1,4-CgHy;
R= SiMeg, S= 1,4'C4H4S;
R= SiMe;, S= Flouren;

Schema 22: Darstellung von Borirenen mittels Borylentransfer.

Die Synthese von Aminoborirenen gelingt durch pbbémischen Borylentransfer in hohen

Ausbeuted!® Aus frilheren Untersuchungen (Schema 22) ist bekadass der
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Borylentransfer eine hohe Toleranz funktioneller u@en aufweist. So kann die
Boryleneinheit sowohl auf elektronenreiche als awtbktronenarme Alkine Ubertragen
werden'®? Dieser Syntheseweg erméglichte erstmals die Danstevon Metall-Boriren-

Komplexef %% und Diborirenen mit und ohne Spaté?’

Es besteht grolRes Interesse, Borirene mit weitknektionellen Gruppen darzustellen, um
deren Einfluss auf das Boriren zu evaluieren unéktree Zentren flr weitere

Funktionalisierungen einzufthren.

Deshalb werden in Abschnitt 2.1 zunachst die Dhuostg und die Eigenschaften der
erforderlichen Bor- und Phosphor-haltigen Alkinesddeieben. Auf diese Alkine wird dann
die Borylentransfermethode zur Synthese neuer Abarnigene angewandt (Abschnitt 2.2).
Zudem wird die Darstellung eines neuen Triarylmorg nach einer modifizierten Vorschrift
von Eisch vorgestellt. Die Reaktivitat dieser néigan Borirene gegenuber Lewisbasen wird
untersucht und dann werden die erhaltenen Basek@ddbeschrieben (Abschnitt
2.3.1- 2.3.3). Anschlieend wird die Reaktivitait des afylborirenes gegenlber
Ubergangsmetall-Komplexen beschrieben (Abschnitt3.4). Zuletzt werden die
spektroskopischen und strukturellen Parameter aeirdhie und ihrer Addukte verglichen

sowie die hierzu durchgefiuhrten quantenchemischadties vorgestellt (Abschnitt 2.4).
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2.1 Darstellung und Eigenschaften der Alkinvorstufe n

2.1.1 Darstellung und Eigenschaften von 1-Bis(dimet  hylamino)boryl-2-

trimethylsilyl-acetylen

Boryl-silyl-funktionalisierte Alkine sind interessge Ausgangsverbindungen fur Borirene, da
sie bereits zwei unterschiedliche funktionelle Greip tragen. Analog einer bereits von
Siebert et al. beschriebenen Synth&88 wird Lithium(trimethylsilyl)acetelynid mit
(Dimethylamino)chlorboran umgesetzt (Schema 23).

CIB(NMe3)> Hexan, RT
+ e Messi — B(NM92)2
Me;Si—=——1Li 8

Schema 23: Darstellung von 8.

Nach Aufarbeitung wird@ als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindlickewie bei RT
nicht stabile Flussigkeit erhalten. Verbindubiggann bei —30C flir Monate gelagert werden.
Im 'H-NMR-Spektrum wird ein Singulett beis=2.67 fir die Protonen des
Bis(dimethylamino)boryl-Substituenten und ein wegte beio = 0.16 fur die Protonen des
Trimethylsilyl-Substituenten im Intergrationsvertmis 4:3 detektiert. IM*C-NMR-Spektrum
kénnen den Kohlenstoff-Atomen dieser funktionellefGruppen Signale bei
6 =40.90 (B(NMe),) und 6 =0.26 (SiMg) zugeordnet werden. Die Resonanzen fir die
Alkin-Kohlenstoffatome finden sich béi= 110.4 unds = 113.1. Das'B-NMR-Signal von
Verbindung8 wird beid = 22.9 detektiert. Wird die in Schema 23 gezeRgaktion statt in
Hexan in THF durchgefiihrt und ein Uberschuss voim@@hylamino)chlorboran eingesetzt,
enthdlt die Reaktionsmischung neber8 auch eine signifikante Menge
Bis{bis(dimethylaminoboryl)}acetylen9) (siehe Abschnitt 2.1.2). Die Bildung vénerfolgt
moglicherweise durch Einfihren der einen Boryl-Greipmittels Salzeleminierung und der
anderen durch Bor-Silizium-Austau§@*'® Eine andere mogliche Erklarung ist, d&sis
Bistrimetylsilylacetylen und Bis{bis(dimethylamin@yryl)}-acetylen @) disproportioniert.
Fur letztere Erklarung spricht, dass nach langeagerung vor8 bei RT unter anderem auch

Signale fur9 gefunden werden.

22



Borirene

2.1.2 Darstellung und Eigenschaften von Bis{bis(dim ethylamino)boryl}-
acetylen

Stabile Diborylacetylene kénnen durch Austausclereikcetylen-gebundenens&n-Gruppe
mit einem Halogenboran ;RHal unter Freisetzung vonsBnHal oder durch stufenweise
Salzeleminierung synthetisiert werd&t! Bis{bis(dimethylaminoboryl)}acetylend) ist
zudem auf dem bereits in Abschnitt 2.1.1 erwahiWeg zuganglich. Als besser fur die
Synthese geeignet erweist sich jedoch die Umsetzung BrMgC=CMgBr mit
(Dimethylamino)chlorboran (Schema 24).

2 CIB(NMe,), THE, RT
+ —_— (MBQN)zB — B(NMEZ)Z
BrMg——=——MgBr 9

Schema 24: Darstellung von 9.

Verbindung9 wird nach Aufarbeitung als farbloser Feststoffeimer Ausbeute von %
isoliert. Mittels DTA wird der Schmelzpunkt auf 96 und der Zersetzungspunkt auf >320
bestimmt. Im *H-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei = 2.76 fiir die Protonen der
Aminoboryl-Substituenten detektiert. DA3C-NMR-Spektrum zeigt fir die acetylenischen
Kohlenstoffatome ein charakteristisch breites Sidve 6 = 112. Die Methyl-Kohlenstoff-
Atome erscheinen bei = 38.9. Im*'B-NMR-Spektrum wird fir9 ein Signal beis = 23.6
detektiert. Das im selben Bereich wie die Signaeels bekannter Bis(boryl)acetyleféH
liegt.

Abbildung 13: Molekilstruktur von 9 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristglgbildung 13) werden durch Lagerung
einer Hexan-Losung bei —3Q Uber eine Woche erhalten. Verbindudigristallisiert mit
zwei Molekilen in der asymmetrischen Einheit in tfddinen Raumgruppe P1. Die C1-C2-
Bindungslange betragt 1.211(1) A und die B1-C1-Bingslange 1.556(1) A. Diese
Bindungslangen sind denen bereits bekannter Diaoegylen&°® **ahnlich.

2.1.3 Darstellung und Eigenschaften von 1,2-Bis(Dic  yclohexylphosphino)-

acetylen

Phosphino-funktionalisierte Alkine sind wegen desien Elektronen-Paars am Phosphor-
Atom besonders elektronenreich und deshalb vonngesem Interesse. Das freie Elektronen-
Paar ermoglicht zudem eine Koordination des AlkinsUbergangsmetalle. Die Umsetzung
von Lithiumcarbid mit CyPCl in siedendem THF ergibt Verbinduh@ (Schema 25).

Cy,P—Cl

Yz THF, AT

+ ¢ CygF’ — F’Cy2
Li—=——Li 10

Schema 25: Darstellung von 10.

Nach Aufarbeitung wirdl0 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute vor?ed@soliert.
Verbindungl0 erweist sich, wie flir Phosphane typisch, als enailith gegentiber Sauerstoff
und stabil gegentber Wasser. VerbinddOgst in aliphatischen Kohlenwasserstoffen mafig
und in allen weiteren herkdmmlichen Losungsmittgint 16slich. Die DT Analyse ergibt
einen Schmelzpunkt von 9C und einen Zersetzungspunkt von >320 Im H-NMR-
Spektrum finden sich die fur Cyclohexyl-Protonerpisghen Signale im Bereich von
§ = 1.92-1.18. Im>C-NMR-Spektrum werden die acetylenischen Kohleristbgis = 103.9
als Multiplett mit | N =53.6 HZ detektiert. Die Resonanzen der Cyclohexyl-Kohlefist
Atome werden im Bereich voh= 32.24-25.53 nachgewiesen. fiP-NMR-Spektrum wird
ein Singulett beb = —19.7 detektiert, ein Wert der typisch fir PHospacetylene ist!?
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2.2 Darstellung und Eigenschaften von Borirenen

Die in Abschnitt 2.1 beschriebenen Alkine soller djezielte Synthese von Boryl- und
Phosphanyl-funktionalisierten  Borirenen  Uber den gWedes photochemischen
Borylentransfers ermdglichen. Von besonderem Iss&rést dabei die Darstellung einer Serie
von Boryl-funktionalisierten Borirenen zur systemethen Untersuchung des Einflusses der

exocyclischen Substituenten auf den Boriren-Ring.

2.2.1 Darstellung und Eigenschaften von 1-Bis(trime  thylsilyl)amino-2,3-
diphenyl-boriren

2]

Die bereits aus der Literatur bekannte Verbind wird nach einem modifizierten

Verfahren dargestellt (Schema 26).

(OC)50r=BN(SiMe3)2 ho

1 Hexan, RT N(SiMe3)
+ o B
Ph Ph
Ph—=—Ph 7

Schema 26: Darstellung von 7.

Nach Aufarbeitung wird Verbindung in hoher Ausbeute (98) isoliert. Verbindung ist in
allen gangigen Losungsmitteln sehr gut I6slich emdeist sich als empfindlich gegentber
Luft, Feuchtigkeit sowie protischen Verbindungen.ie DDT-Analyse ergibt einen
Schmelzpunkt von 61 und zeigt, das§ bis 320°C stabil ist. Die Ringatmung des
Boriren-Rings wurde mittels IR-Spektroskopie amtk@per bei 1685 cit gemessen. Der
mittels DFT-Methoden berechnete Wert betragt 1782 c
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Abbildung 14: Molekulstruktur von 7 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristgilebildung 14) werden durch Lagerung
einer Pentan-Losung bei —30 Uber eine Woche erhalten. Verbinduhgristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P Die C1-C2-Bindungslénge ist mit 1.357(2)°A etviésger als im
freien Ethen (1.339 AY® und cis-Stilben (1.339(5) AJ**.. Diese Bindungslange ist etwas
kiirzer als der gemittelte Wert in Triarylcycloprogium-Kationen (~1.37 A®. Die C1-
C2-Bindungsabstande im  Triarylboriren4  (1.370(4) Ay verbindung 6
(1.376(4) AY°Y Bisborirenen (z. B. 1.362(3) A, 1.367(2)'R¥, Metall-Boriren-Komplexen
(z. B. 1.367(4) A, 1.363(2) &> und dem Ferroborired (1.371(3) AFP¥ sind ebenfalls
etwas kiirzer. Die B1-C1- (1.487(2) A) und B1-C2490(2) A) Bindungen sind nahezu
gleich lang. Diese Bindungslangen sind denen4in(1.474(4) A, 1.459(4) AY>*¢ 6
(1.485(3) A)°Y Bisborirenen (z. B. 1.473(3) A, 1.498(2)"Rj, Metallboriren-Komplexen
(z. B. 1.501(2) A, 1.474(2) Af**°Iund dem Ferroborires (1.49(4) AP vergleichbar. Der
C1-B1-C2-Winkel (54.2(19) unterscheidet sich minimal von dem & (52.2(2))*%,
BisborireneH® (z. B. 54.59(1y) und Metallboriren-Komplexét?*1%!(z. B. 54.52(9j). Die
Abstiande C1-C3 (1.469(2) A) und C2—-C4 (1.462(2pkischen dem Boriren-Ring und den
exocyclischen Phenyl-Gruppen sind ebenso nahezhgleie entsprechenden Bindungen in
Triarylborirenen (1.459(4) A, 1.462(4) B Bisborirenef®? (z. B. 1.470(3) A) und
Metallboriren-Komplexefi®*%! (z. B. 1.470(2) A, 1.462(4) A) sind vergleichbaRie
Phenyl-Gruppen sind aus der Ebene des Boriren-Rjageeht (C3: 44.9(2) C4: 37.7(1)).

Es liegt folglich keine Konjugation mit dem Borir&ing vor. Der Abstand B1-N1 betragt
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1.419(2) A und st typisch fur Aminoborirene (Diftrethylsilyl)aminoborireH:
1.421(4) A; Bisborirer&™: z. B. 1.417(2) A, 1.420(2) A; Metallboriren-Konepd'*>2%}

z. B. 1.432(2) A, 1.431(4) A). Diese Bindung istrxér als die Summe der Kovalenzradien
von Bor und Stickstoff (1.55 A" und liegt im fiir eine B=N-Bindung typischen Beteic

2.2.2 Darstellung und Eigenschaften von 1-Bis(trime  thylsilyl)amino-2-
bis(dimethylamino)boryl-3-phenyl-boriren

Wird in Verbindung?7 formal ein Phenyl-Substituent durch einen Bis(dmgamino)boryl-
Substituenten ersetzt erhalt man VerbindtitigDurch photochemischen Borylentransfer auf

1-Phenyl-2-bis(dimethylamino)boryl-acteylen witd dargestellt (Schema 27).

(OC)sCr=BN(SiMe3),

hu .
1 Hexan, RT N(S'Me3)2
+ —_— A
Ph—=——B(NMe,), Ph B(NMe,),
11

Schema 27: Darstellung von 11.

Nach Aufarbeitung wird 1 als gelbliches Ol in einer Ausbeute vorf6isoliert. Verbindung
11 kann durch Eindampfen einer Pentan-Lésung bei°’E3m einen gelblichen Feststoff
Uberfuhrt werden. Verbinduniyl ist in allen gangigen Losungsmitteln sehr gutiédsund
erweist sich als empfindlich gegentber Luft, Feigiait und protischen Verbindungen. Eine
langere Lagerung selbst unter Argon ist nur bedmgen Temperaturen ohne Zersetzung
maoglich. Mittels DTA wird der Schmelzpunkt auf 43 und der Zersetzungspunkt auf
>320°C bestimmt. Im*H-NMR-Spektrum werden Multipletts beéi= 7.60-7.59, 7.41-7.38
und 6 = 7.32-7.29 fur die Protonen der Phenyl-Gruppeiso8inguletts bed = 2.59 und
6=0.26 fur die Protonen der Bis(dimethylamino)boryind Trimethylsilyl-Gruppen
detektiert. Das’C-NMR-Spektrum weist zwei breite Signale bet 176 unds = 166 fiir die
Kohlenstoff-Atome des Boriren-Rings auf. Die Koldeoff-Atome der Phenyl-Gruppe
werden beid =134.31, 129.65, 128.65 undl= 128.48 gefunden. Die Resonanzen bei
6 =40.49 undd = 3.15 werden den Kohlenstoff-Atomen der Bis(dimy&tmino)boryl- und
Trimethylsilyl-Gruppen zugeordnet. IMB-NMR-Spektrum werden Resonanzen &ei 31.3
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und ¢ = 27.9 fir das Bor-Atom des Boriren-Rings und eeocyclischen Gruppe detektiert,
die nicht einzeln zugeordnet werden kénnen. DaSpRktrum von Verbindungjl zeigt eine
Absorptionsbande bei 1663 chfiir die Ringatmung des Boriren-Rings, die mit DFT
Methoden auf 1711 cth berechnet wird. Ein in Hexan aufgenommenes/ Ui¥-Spektrum

zeigt eine intensive Absorptionsbande bei 248.5dieflr Arylgruppen charakteristisch ist.

Fco

[10pA

E/ V (vs. Fc/Fc?)

Abbildung 15: Cyclovoltagramm der Verbindung 11.

Das Cyclovoltagramm (Abbildung 15) der Verbindudg zeigt eine quasi reversible
Reduktion bei -3.1V, die entweder am Boriren-Rinder am Phenyl-Substituenten

lokalisiert ist.
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Abbildung 16: Molekulstruktur von 11 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Krist@llebildung 16) werden durch Eindampfen
einer Pentan-Losung bei —35 erhalten. Verbindundg kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe RZ. Die C1-C2-Bindung ist mit 1.366(2)°A etwas léngls im freien Ethen
(1.339 AJ** undcis-Stilben (1.339(5) Aj*¥. Dieser Wert ist nahezu identisch mit dem von
Triaryl-Cyclopropenylium-Kationen ~ (~1.37 BY. Die C1-C2-Bindungen in 4
(1.370(4) A>18 6 (1.376(4) AF°Y Bisborirenen (z.B. 1.362(3) A, 1.367(2)'R¥,
Metall-Boriren-Komplexen (z. B. 1.367(4) A, 1.363@&1"%% 5 (1.371(3) AP? sind
vergleichbar. Die B1-C1-Bindung (1.478(2) A) iswes kirzer als die B1-C2-Bindung
(1.498(2) A). Diese Bindungslangen sind denen imiaryiboriren 4 (1.474(4) A,
1.459(4) Ay*>118 Disilylaminoboriren6 (1.485(3) A}Y, Bisborirenen (z. B. 1.473(3) A,
1.498(2) A)%? Metallboriren-Komplexen (z. B. 1.501(2) A, 1.4Z04)*%%! ynd dem
Ferroboriren5 (1.49(4) Al ahnlich. Der C1-B1-C2-Winkel (54.7(2) unterscheidet sich
nur geringfugig von dem ir6 MU (52.2(2y), BisborireneH® (z. B. 54.59(1)) und
Metallboriren-Komplexefi®1%! (z. B. 54.52(9)). Der Abstand C1-C3 zwischen dem
Boriren-Ring und der exocyclischen Phenyl-Grupptedog 1.462(2) A, ein Wert vergleichbar
dem im Triarylborirerd (1.459(4) A, 1.462(4) Ay*>*® Bisborireneft® (z. B. 1.470(3) A)
und Metallboriren-Komplexéff®1%! (z. B. 1.470(2) A, 1.462(4) A). Diese Bindungsléng
sind ahnlich denen der Bindung zwischen der Pheagjze und der Olefin-Funktion in
Styrolderivaten wie z.B. (Dinatrium)1,4-bis(borstiaryl)benzol (1.464(4) A8, In
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Verbindung 11 ist die Phenylgruppe 12.4(2)zur BCC-Ebene verdreht. Somit ist sie
anndhernd coplanar und lasst eine Konjugation heiscdem Boriren-Ring und der
exocyclischen Phenyl-Gruppe vermuten. Das Gleicle w Platin-Boriren-Komplexen
beobachtef:®®**%! Der Abstand C2-B2 zwischen dem Boriren-Ring und edecyclischen
Borylgruppe betragt 1.558(2) A und ist &hnlich 8amme der Kovalenzradien des Bor- und
Kohlenstoff-Atoms (1.57 A}'"). Dieser Wert ist typisch fiir den einer Diaminobigryppe in
Konjugation mit einem Olefit®. Die fehlgeordnete exocyclische Aminoborylgruppe
(B2NN-Ebene) ist aus der Ebene des Boriren-Ringsei. Ursache dafir ist vermutlich eine
Minimierung der sterischen Wechselwirkung. Der Abst B1-N1 betragt 1.423(2) A und
liegt im typischen Bereicl6!**: 1.421(4) A; Bisborired&?: z. B. 1.417(2) A, 1.420(2) A;
Metallboriren Komplexg®1%} z. B. 1.432(2) A, 1.431(4) A). Da diese Bindunigyzer ist
als die Summe der Kovalenzradien des Bor- und SttkAtoms (1.55 A}*”, kann von

einer B=N-Bindung gesprochen werden.

2.2.3 Darstellung und Eigenschaften von 1-Bis(trime  thylsilyl)amino-2,3-

bis{bis(dimethylaminoboryl}-boriren

Wird in Verbindung 11 formal der Phenyl-Substituent durch einen weiteren
Bis(dimethylamino)boryl-Substituenten ersetzt, #rhdanan Verbindung 12. Durch
photochemischen Borylentransfer auf Bis(bis(dimksttygno)boryl)acteyleny) wird 12
dargestellt (Schema 28).

(OC)5CT"Z BN (SiM83)2

1 hv .
Hexan, RT N(SiMe3);
+ T B
(MezN);:B——=—B(NMe;); (Me,N),B B(NMe,),
12

9

Schema 28: Darstellung von 12.

Verbindungl2 wird als gelblicher Feststoff in einer Ausbeuta \65% isoliert. Verbindung

12 ist in allen gangigen Losungsmitteln sehr gutidisiund erweist sich als empfindlich
gegeniber Luft, Feuchtigkeit und protischen Verbmgen. Mittels DTA kann der
Schmelzpunkt auf 71°C und der Zersetzungspunkt auf >320bestimmt werden. Im
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'H-NMR-Spektrum wird ein Singulett béi= 2.61 fir die Protonen des exocyclischen Boryl-
Substituenten und beéi= 0.40 fur die Protonen der Trimethylsilyl-Gruppéetektiert. Das
3C-NMR-Spektrum zeigt fur die Kohlenstoff-Atome desBoriren-Rings ein
charakteristisches, breites Singulett berE 186 und fir die Kohlenstoff-Atome der
Aminoboryl-Gruppen und der Trimethylsilyl-Gruppemg&ale beid = 40.60 und = 3.24. Im
H1B-NMR-Spektrum wird nur ein Signal béi= 31.7 gefunden, das auf Isochronie der Bor-
Atome des Boriren-Rings und der exocyclischen Geappindeutet. Das IR-Spektrum von
Verbindungl2 weist eine Absorptionsbande bei 1641 tfiir die Ringatmung des Boriren-
Rings auf, die mit DFT Methoden auf 1696¢nberechnet werden. Ein in Hexan
aufgenommenes UWis-Spektrum zeigt eine Schulter bei 225 nm, digéefunktionellen
Gruppe zugeordnet werden kann. Im Cyclovoltagranem\erbindungl? ist kein Redox-

Ereignis im elektrochemischen Fenster von THF naisivar.

Abbildung 17: Molekulstruktur von 12 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristglebildung 17) werden durch Lagerung
einer Pentan-LAsung bei —3D Uber eine Woche erhalten. Verbindur®kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe G2/Die C1-C2-Bindung ist mit 1.382(2)°A etwas langés in
freiem Ethen (1.339 A undcis-Stilben (1.339(5) AJ**sowie in der Ausgangsverbindung
9 (1.211(1) A). Dieser Befund ist typisch fiir eindtechsel der Hybridisierung von Csp zu
Cspf. Die C1-C2-Bindungslénge ist wie schon bei derbifelungen7 und 11 langer als in
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Triaryl-Cyclopropenylium Kationen (~1.37 &Y, 4 (1.370(4) Af*>1¢ 6 (1.376(4) A,
Bisborirenen (z. B. 1.362(3) A, 1.367(2)[R¥!, Metallboriren-Komplexen (z. B. 1.367(4) A,
1.363(2) A)t%31% 5 (1.371(3) AP® und einem cis-1,2-Bis(boryl)alken (1.354(9'AY. Die
B1-C1- (1.478(2) A) und die B1-C2-Abstande (1.4J&2sind nahezu gleich und &hnlich
denen in Triarylborirenen (1.474(4) A, 1.459(4)*&)*'% 6 (1.485(3) A}*°Y, Bisborirenen
(z.B. 1.473(3)A, 1.498(2) Af?,  Metallboriren-Komplexen  (z.B.  1.501(2) A,
1.474(2) A%l ynd5 (1.49(4) APl Der C1-B1-C2-Winkel (55.8(%) unterscheidet sich
nur minimal von dem in7, 11, 6% (52.2(2f), Bisborirenef®? (z. B. 54.59(1y) und
Metallboriren-Komplexefi®2%! (z. B. 54.52(9Y). Die Abstande C1-B3 (1.564(2) A) und
C2-B2 (1.560(2) A) zwischen dem Boriren-Ring una @xocyclischen Borylgruppen sind
nahezu gleich und dem in Verbindutd sehr &hnlich. Diese Werte sind typisch fur eine
Diaminoboryl-Gruppe in Konjugation mit einem Oléf und entsprechen der Summe der
Kovalenzradien von Bor und Kohlenstoff (1.57°AY. Wie in Verbindungll sind die
exocyclischen Borylgruppen (BNN-Ebene) aus der Elsas Boriren-Rings gedreht (B3NN:
68.8(1)°; B2NN: 77.7(1¥). Damit kann eine Konjugation der Stickstoff-Ateriiber die Bor-
Atome mit dem Boriren-Ring ausgeschlossen werden Abstand B1-N1 betragt 1.430(2) A
und liegt im fiir Aminoborirene typischen Bereichi(tBmethylsilyl)aminoboriren6!*°:
1.421(4) A; Bisborirer®®?: z. B. 1.417(2) A, 1.420(2) A; Metallboriren Konepid*310%

z. B. 1.432(2) A, 1.431(4) A). Da diese Bindungdeirist als die Summe der Kovalenzradien
des Bor- und Stickstoff-Atoms (1.55%A)!, kann von einer B=N-Bindung gesprochen

werden.

32



Borirene

2.2.4 Darstellung und Eigenschaften von 1-Bis(trime  thylsilyl)amino-2-
bis(dimethylamino)boryl-3-trimethylsilyl-boriren

Ein Boryl-Silyl-funktionalisiertes Borirenl@) kann durch photochemischen Borylentransfer

auf 1-Trimethylsilyl-2-bis(dimethylamino)boryl-agtien @) dargestellt werden (Schema 29).

(OC)sCr=BN(SiMe3),

1 hv N(SIM
Hexan, RT N(SiMes),
+ . B
Megsi — B(NM82)2 Me38i B(NM82)2
8 13

Schema 29: Darstellung von 13.

Verbindung13 wird nach Aufarbeitung als gelbliches Ol in eikersbeute von 5& isoliert
und erweist sich als empfindlich gegeniber Lufyydreigkeit und protischen Verbindungen.
Eine langere Lagerung ohne Zersetzung ist nur Erigen Temperaturen moglich. Im
'H-NMR-Spektrum wird ein Singulett bes = 2.52 fiir die Protonen des Aminoboryl-
Substituenten und béi= 0.19 unds = 0.12 fur die Protonen der Trimethylsilyl-Gruppiem
Integrationsverhaltnis 2:3:1 detektiert. Fur diehkemstoff-Atome des Boriren-Rings wird im
13C-NMR-Spektrum nur ein Singulett béi= 182 gefunden. Die Signale der Kohlenstoff-
Atome der Boryl- und Silyl-Gruppen erscheinen Ier 40.56, 4.02 und = 1.26. Im
YB-NMR-Spektrum wird nur ein Signal b&i= 31.9 nachgewiesen. Dies weist auf Isochronie
des Bor-Atoms des Boriren-Rings und des der exasnjyetn Gruppe hin. Das IR-Spektrum
von Verbindungl3 zeigt eine Absorptionsbande bei 1617 triir die Ringatmung des
Boriren-Rings, die mit DFT Methoden auf 1671¢nberechnet wird. Ein in Hexan
aufgenommenes UNis-Spektrum zeigt keine charakteristischen Absonsbanden. Das
Cyclovoltagramm von Verbindund.3 lasst kein Redox-Ereignis im elektrochemischen

Fenster von THF erkennen.
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2.2.5 Umsetzung von Borylen-Komplexen mit Phosphany [|-funktionalisierten
Alkinen

Borylentransfer auf Phosphanyl-funktionalisiertekiAgé soll Borirene mit Phosphanyl-
Funktionen zuganglich machen. Diese Borirene soltterch das freie Elektronen-Paar am
Phosphor-Atom besonders elektronenreich sein. Paie Elektronen-Paar am Phosphor-

Atom ermdglicht zudem eine Koordination des AlkiBsrirens an Ubergangsmetalle.

N(SiMej),
/BA
Ph,P PPh,
Ph,P—=——PPh,
N(SIMGS)Z Ph2P — Ph thP — H N(SIME:s)Z
/2\ < (OC)sM=BN(SiMe3); ——  » /&\
Ph,P Ph PhyP H
Cy,P—==—PCy,
N(SiMes),
B
Cy,P PCy,
M=Cr (1), Mo

Schema 30: Geplante Reaktion von Borylenkomplexen mit Phosphanyl-funktionalisierten Alkinen.

Zur Darstellung Phosphanyl-funktionalisierter Berie werden verschiedene Ethinyl-
phosphane in Anwesenheit von einem oder mehrerenivAignten Chrom- 1) oder
Molybdanborylen-Komplex bestrahlt oder erhitzt (Sata 30).
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Tabelle 1: Umsetzungen von Borylenkomplexen mit Phosphanyl-funktionalisierten Alkinen.

Alkin Borylen  Aq. Lsm.  Verfahren “B-NMR *P-NMR
Borylen Neue Neue
Signale Signale
A Ph,PC=CH Mo 2 THF hv 93, 26 24
B Ph,PC=CH Cr 2 THF hv 92 44
C Ph,PC=CH Cr 2 THF hv/CO atm. 92 44
D Ph,PC=CH Cr 2 THF AT - -
E Ph,PC=CPh Cr 2 THF hv 90, 24, 15 Mehrere
Signale
150 - -30
F Ph,PC=CPh Cr 2 THF AT - -
G Ph,PC=CPh Mo 2 Hex hv 25-11 Kein Signal
H Ph,PC=CPPh, Cr 1 Toluol AT - -
| Ph,PC=CPPh, Cr 1 Toluol hv 90, 34 Mehrere
Signale
150 - =30
K Cy,PC=CPCy, Cr 2 Toluol hv 91.2 51.3

Tabelle 1 zeigt eine Zusammenfassung der durchgefuikmsetzungen. Die Resultate legen
nahe, dass ein Borylen-Transfer mit [(@C)=BN(SiM&),] (1) thermisch nicht induziert
werden kann @, F, H). Auch eine Ligandensubstitution wird nicht beditat Bei
photochemischer Umsetzung von [(QCEBN(SiMe;);] (1) mit den entsprechenden
Alkinen kann ebenfalls kein Borylentransfer beoltethverden. Stattdessen wird der CO-
Ligand in trans-Position zur Borylen-Funktion durch das Phosphesetet. Ein praktisch
unverandertes*'B-NMR-Spektrum, eine Anderung der chemischen Veéeding der
Trimethylsilyl-Gruppen im *H-NMR-Spektrum sowie das Auftreten neuer Signale im
3p_NMR-Spektrum bestatigen dieB,(C, E, I, J, K, L). Auch das Arbeiten unter CO-
Atmosphéare, um die Bildung der Phosphan-Komplexe umierdriicken, zeigt keine
Auswirkungen auf die Reaktivitat. Diese Substitntieines CO-Liganden itrans-Position

zur Borylen-Einheit ist bereits aus der UmsetzuigR@y; bekannt?
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2/3 Aq. (OC)sCr=BN(SiMe3),

1 ho co co
Hexan, RT | CO | CO
- ————— (Me3Si);NB=Cr~PCy,~==PCy,~Cr=BN(SiMe3),
oC oC
Cy,P—=——PCy, Co CO
14
10

Schema 31: Darstellung von 14 (Umsetzung K).

Das Produktl4 der UmsetzungK (Schema 31) wird NMR-spektroskopisch genauer
untersucht. Dabei zeigt sich, dass das Phosphanitibnalisierte Alkin10 vermutlich zwei
Metallzentren miteinander verbindet. fidi-NMR-Spektrum werden die Signale der Protonen
der Cyclohexyl-Gruppen beb =2.22-1.20 und die Methyl-Protonen der Trimethyls
Gruppen beb = 0.34 als Singulett gemessen. Das Signal der yettotonen § = 0.34) ist

im Vergleich zu dem der Ausgangsverbinddngs = 0.14§*” deutlich verschoben. Das
Signal der Carbonyl-Kohlenstoff-Atome wird iffC-NMR-Spektrum beis = 222.2 als
Dublett mit einer Kopplung voAl_c= 12.4 Hz gemessen. Die acetylenischen Kohlenstoff
Atome werden bed = 104.2 als Mutiplett detektiert. Die Resonanzen idohlenstoff-Atome
der Cyclohexyl-Gruppen werden b&iE 37.98-22.74 gefunden. IMtP-NMR-Spektrum ist
nur ein Signal bed = 51.5 nachweisbad.(: § = —19.7). Auch da$'B-NMR-Spektrum weist
nur ein Signal bed = 91.2 auf, das dem der Ausgangsverbindlifg= 92.3}*” sehr ahnlich

ist

Als Loésungsmittel werden THF, Toluol und Hexan vendet, wobei in HexanG) nur

Zersetzung beobachtet werden kann.

Bei Mo-Komplexen wird die héchste Liganden-Austduate in der Gruppe 6 beobacHtét!
Folglich sollte die Reaktivitat von [(OENIo=BN(SiMe;),] gro3er sein als die der analogen
Chrom- und Wolfram-Verbindungen. Die Umsetzung Vvg@C)sMo=BN(SiMes);] mit
PhRC=CH (A) ergibt eine neue Verbindung, die durch zwei Sigim *'B-NMR-Spektrum
§=93.2, 26.4 und ein Signal ifP-NMR-Spektrumd = 24.6 charakterisiert wird. Eine
vollstandige Charakterisierung dieser Verbindurdptsaus.
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2.2.6 Darstellung und Eigenschaften von 1,2-Dimesit  yl-3-phenyl-boriren

Von Eisch*® et al. wurde berichtet, dass Triarylborirene durch phisémaische
Umlagerung dargestellt werden koénnen. Verbindurig wird nach einer modifizierten

Vorschrift dargestellt (Schema 32).

hv
Mes
Hexan, RT !
Ph—==—BMes; > B
Mes Ph
15

Schema 32: Darstellung von 15.

Nach Aufarbeitung wird Verbindund5 als weil3er Feststoff in hoher Ausbeute ¥89
isoliert. Verbindundl5 ist in allen gangigen Losungsmitteln sehr gutitdstind erweist sich
als mafig empfindlich gegentber Luft und Feuchiigk®lit protischen Verbindungen
reagiert 15 unter Ringodffnung (siehe Abschnitt 2.3.3), wie diexy von Eisch berichtet
wurdé'*®. Mittels DTA kann der Schmelzpunkt auf 98® und der Zersetzungspunkt auf
>320°C bestimmt werden. DaiH-NMR-Spektrum zeigt Multiplett-Resonanzen fiir die
Phenyl-Protonen bei = 7.68-7.72 und = 7.40-7.44. Die arylischen Protonen der Mesityl-
Gruppen werden bed =6.97 undd =6.94 im Integrationsverhdltnis 1:1 detektiertie D
Signale der Methyl-Protonen der Mesityl-Substiteanfinden sich bed = 2.54, 2.35, 2.34
undé = 2.09 im Integrationsverhaltnis 2:1:1:2. Die Sifgnbeid = 2.54 und = 2.09 werden
der ortho- und die beib = 2.356 = 2.34 derpara-Position zugeordent. Eine Zuordnung der
Resonanzen zu der Bor- oder Kohlenstoff-gebundéfesityl-Gruppe ist nicht moglich. Das
13C-NMR-Spektrum weist Signale b&E 171.1 und = 167.5 fiir die Kohlenstoff-Atome des
Boriren-Rings auf. Im Bereichd = 145.35-127.11 werden die Resonanzen der Aryl-
Kohlenstoffatome nachgewiesen. Die Kohlenstoff-A¢order para-Methyl-Substituenten
werden beis = 23.55 unds = 20.6, die derortho-Methyl-Substituenten bes = 21.6 und

8 =21.28 detektiert. Das'B-NMR-Signal von 15 wird bei § =32.8 gemessen. Die
Ringatmung des Boriren-Rings wird im IR-Spektrurh 1880 cm* gefunden. Der berechnete
Wert liegt bei 1759 cil. Ein in Hexan aufgenommenes WVis-Spektrum zeigt eine
intensive Absorptionsbande bei 208 ne=(65297 | mot* cmi™?) und weitere Maxima bei

248 nm und 260 nm, die im fur Aryl-Gruppen charakteschen Bereich liegen.
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Fc

IpC

T T T T T T T T T T T
-4.0 -3.0 =2.0 -1.0 0.0 1.0

E/V (vs. Fc%)

Abbildung 18: Cyclovoltagramm von Verbindung 15.

Das Cyclovoltagramm der Verbindurid zeigt eine quasi reversible Reduktion bei -3.1 V,
die entweder am Boriren-Ring oder am Phenyl-Sulestien lokalisiert ist (Abbildung 18).

Abbildung 19: Molekulstruktur von 15 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

38



Borirene

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristglgbildung 19) werden durch Lagerung
einer Hexan-Losung bei —3Q uber drei Wochen erhalten. Verbindukigkristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe RDie C1-C2-Bindung ist mit 1.370(4) A etwas kiiraés die in
2-(2,6-Dimethylphenyl)-1,3-Dimesitylborired) (1.380(9) A{®! und &hnlich der in Triaryl-
Cyclopropenylium-Kationen (~1.37 1331, den Verbindunge®, 7, 11 und 12, Bisborirenen
(z.B. 1.362(3)A, 1.367(2) &f?,  Metallboriren-Komplexen (z.B.  1.367(4) A,
1.363(2) A)%*1%l ynd dem Ferroborirers) (1.371(3) AFP?. Die unterschiedliche Lange der
B1-C1- (1.474(4)A) und B1-C2-Bindung (1.459(4) Ayird vermutlich durch den
unterschiedlichen sterischen Anspruch der Mesitytd Phenyl-Gruppe verursacht. Die
entsprechenden  Bindungslangen im  2-(2,6-Dimethylphel,3-Dimesitylboriren 4)
betragen 1.450(10) A und 1.464(11) A. Die analodgndungen in weiteren bekannten
Borirenen sind vergleichbar lang (Di(trimethylsjyinoboriren§) (1.485(3) A%,
Bisborirene (z. B. 1.473(3) A, 1.498(2)'R¥!, Metall-Boriren-Komplexe (z. B. 1.501(2) A,
1.474(2) A%31%1 Ferroborireng) (1.49(4) AP®)). Der C1-B1-C2-Winkel (55.7(2) ist
etwas kleiner als der von 2-(2,6-DimethylphenyB-Dimesitylboriren 4) (56.6(5)). Andere
Literatur bekannte Borirene wié®! (52.2(2F, Bisboriren€® (z.B. 54.59(1y) und
Metallboriren-Komplexefi®2%! (z. B. 54.52(9y) weisen vergleichbare Winkel auf. Die
Abstande zwischen den Kohlenstoff-gebunden Mesii@t—C3: 1.462(4) A) und Phenyl-
Gruppen (C2—-C4: 1.459(4) A) und dem Boriren-Ringdsiannahernd gleich. In 2-(2,6-
Dimethylphenyl)-1,3-Dimesitylborirerd§!*'® hat der Abstand zwischen der 2,6-
Dimethylphenyl-Gruppe und dem Boriren-Ring 1.4638)inen &hnlichen Wert. Der
Abstand zwischen der Mesityl-Gruppe und dem BoRRémg ist in 4™¢ mit 1.506(9) A
hingegen deutlich langer. Der Abstand B1-C5 zwiscltem Boriren-Ring und der
exocyclischen Mesityl-Gruppe betragt 1.532(4) A ustdannahernd gleich lang wie der in
4% (1.535(9) A). Alle drei Aryl-Substituenten sind rziMinimierung der sterischen
Wechselwirkung aus der Ebene des Boriren-Ringsedpedr
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2.3 Untersuchungen zur Reaktivitat von Borirenen

Bisher ist Gber die Reaktivitat der Borirene weha&kannt. Eisclet al. untersucht z. B. die
Reaktivtat des 1,2,3-(Trimesityl)borirens (Scher@p3®

Mes Mes
Mes———Mes + o._ .0
B
Mes
Oz
Mes Mes Mes
Mes Mes
o HOAc B HA H>:<B X
H H Mes Mes Mes
OH
Py OMe
OEt
OAc
Mes Py
\B/
Mes” Mes

Schema 33: Bisher durchgefiihrte Untersuchungen zur Reaktivitat von 1,2,3-(Trimesityl)boriren.

Dazu wurde das 1,2,3-(Trimesityl)boriren mit vetsdenen protischen Verbindungen,
Pyridin und Sauerstoff umgesetzt. In allen Fallemrde eine Reaktion am Boriren-Ring
beobachtet. Bei Umsetzung mtigrt-Butyl-Alkohol als H-acide Verbindung wurde eine
Offnung des Boriren-Rings nur nach Zugabe von Ryti¢obachtet.

Eine weitere bekannte Reaktion ist die Umsetzung %gBis(trimethylsilyl)amino]-2,3-
diethylboriren mit 9-BBN (Schema 34).

E(SiMea)z CoDe, 80 °C & H

B + 9BBN ————— B,  B=N(SiMej),
Et”  CEt =
Et  Et

Schema 34: Hydroborierung vonl-[Bis(trimethylsilyl)Jamino]-2,3-diethylboriren.
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Hierbei wird die B—C-Bindung des Dreirings untersbidung jeweils einer neuen B—C- und

B—H-Bindung gebrochen.

Metall-Boriren-Komplexe zeigen aufgrund des Ubegsmetall-Fragments eine ausgepragte

Reaktivitat. Viele Reaktionen dieser Substanz-Kdasglaufen ebenfalls unter Ring6ffnung.

Me5

Mes N(SiMes3), Mes
@ B hv, - CO @\ RT, + CO @ N(SiMes)2
_ e , ——» —\ B
\FeAPh ~Fe~p=N(SiMes), Fe™
oc | - —0C o <«—o¢c'f O
co AT, + CO Ph—— AT, -CO co Ph

A

B
l AT, + PMej

Me5 N(SIMG:;)Q

B
I\:EA Ph

MesP |
CO

D

Schema 35: Untersuchung der Reaktivitat von Eisen-Boriren-Komplexen.

Die Bestrahlung des Eisen-Boriren-KomplexegSchema 35) fuhrt zur Abspaltung eines
CO-Ligander!® Die freie Koordinationsstelle am Metall wird unt®paltung des Boriren-
Rings gesattigt. Dabei bildet sich ein Eisen-Bdtginplex @), der thermisch mit CO wieder
zur Ausgangsverbindung reagiert. Wird die UmsetzomigCO bei RT durchgefihrt, ensteht
ein neuer Eisen-Boryl-KomplexCj. Die Umsetzung des Eisen-Boryl-Komplexd®) (it

PMe; anstelle von CO fuhrt zu einem weiteren Eisen-4®orKomplex D).
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N(SiMes), N(SiMe3), H C'\B_N siv
B Brs B HCI MesR /&( =N(SiMe3),
MeR 2\  <€———MesR A\ —— CI/Pt\
B’Pt\ Ph CI’Pt‘ Ph MeqP Ph
" PMe, PMe;
D A C
hvu
N(SiMe3)2
MesR B
Pt N
Cl” \ \Ph
Me3P
B

Schema 36: Untersuchung der Reaktivitat von Platin-Boriren-Komplexen.

Der Boriren-Ring des Platin-Boriren-Komplexés (Schema 36) wird durch Bestrahlung
ebenfalls unter Bildung eines Boryl-Komplexes gésma®).**” Die B—C-Bindung des
Boriren-Rings kann mit HCI wie in Triarylborirenagespalten werderC{. Bei Umsetzung
mit BBr; wird weder ein N-Br-Austausch am Ring-Bor-Atom haéne Offnung des Boriren-
Rings, sondern ein CI-Br-Austausch am Platin beloted).
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2.3.1 Untersuchungen zur Reaktivitat von Borirenen gegenuber von Lewis-
Basen
2.3.1.1 Quarternisierung von von 1-Bis(trimethylsil  yl)amino]-2-

bis(dimethylamino)boryl-3-phenyl-boriren mit IMe

Da Eisch™®® et al. bereits tiber das Vorliegen eines Gleichgewichtegschen
Trimesitylboriren und seinem Pyridin-Addukt berieten, wird die starkere Base IMe zur
Quarternisierung des Aminoborirenks verwendet. Bei Umsetzung von Verbindubig mit
einem oder mehreren Aquivalenten IMe bei RT, zeiyiMR-spektroskopische

Reaktionskontrolle sofortigen Umsatz unter Bildaieg neuen Verbinduntg (Schema 37).

N(SiMes), Toluol, RT (Me3Si)N, xIMe
B + IMe ———» 5

Ph” “B(NMe,), Ph B(NMey),
11 16

Schema 37: Darstellung von 16.

Verbindung 16 wir nach Aufarbeitung als weil3er Feststoff in eidausbeute von 7%
isoliert. Sie ist in Alkanen maRig und in aromdtse Kohlenwasserstoffen sowie Ether sehr
gut I6slich. Verbindundl6 erweist sich als mafig empfindlich gegentber Léichtigkeit
und protischen Verbindungen und ist zudem in Dichkthan und Chloroform nicht stabil.
Mittels DTA wird der Schmelzpunkt auf 134© und der Zersetzungspunkt auf ~13€7
bestimmt. DasH-NMR-Spektrum zeigt Multipletts béi= 7.75-7.73, 7.75-7.73 urid= 7.11-
7.08 fur die Protonen der Phenyl-Gruppe. Jeweits Singulett wird beid = 5.52 fur die
Protonen des Ruckgrat der Base unddei3.27 fur die Protonen der Methyl-Gruppen der
Base gefunden. Die Singuletts ldet 2.66 und = 0.35 entsprechen den Protonen der Boryl-
und Silyl-Substituenten. IM°C-NMR-Spektrum werden die Resonanzen der Kohlefstof
Atome der Phenyl-Gruppe im Bereich véor 141.79-125.83 und die der Kohlenstoff-Atome
des Rickgrats der Base lier 119.7 detektiert. Die Kohlenstoff-Atome der Ble@ruppe
werden beb = 41.19, die Kohlenstoff-Atome der Methyl-Gruppser Base bei = 36.75 und
die der Silyl-Gruppe bei = 5.07 jeweils als Singulett nachgewiesen. Dasd@ibeié = 33.9

im B-NMR-Spektrum entspricht dem Bor-Atom der exocsclien Boryl-Gruppe. Das
Signal des quaternisierten Ring-Bor-Atoms erschemité = —-18.4 und ist gegenluber der
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Ausgangsverbindung etwa 50 ppm hochfeld verscholenR-Spektrum wird eine Bande
bei 1650 cm* als C=C-Streckschwingung des Boriren-Rings idimiift. Der berechnete
Wert liegt bei 1705 chl. Ein in Hexan aufgenommenes WVis-Spektrum zeigt eine
Absorptionsbande bei 250 nm, die fir Aryl-Grupperharekteristisch ist. Das
Cyclovoltagramm der Verbindund6 lasst eine Oxidation bei —-0.1V erkennen, die

vermutlich mit der Abspaltung der Base verbundén is

Abbildung 20: Molekulstruktur von 16 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristgilebildung 20) werden durch Lagerung
einer Toluof Pentan-L6sung bei —3C tber 40 d erhalten. Verbinduag kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe F2. Die C1-C2-Bindungslange ist mit 1.330(2) A ldirals im
Ausgangsboriren11 (1.366(2) A). Die Abstande B1-Cl1 (1.561(2) A) urB1-C2
(1.628(2) A) sind hingegen deutlich langer als 11 (B1-C1: 1.478(2) A; B1-C2:
1.498(2) A). Der Unterschied zwischen der B1-C1d @1-C2-Bindungslange betragt im
Vergleich zur Ausgangsverbindungl 0.067 A statt 0.02 A. Die B1-C2-Bindung
(1.628(2) A) ist langer als die Summe der entsprden Kovalenzradien
(YCspB = 1.57 A). Der C1-B1-C2-Winkel von 49.24(8)st um 5.46 kleiner als in der
Ausgangsverbindungl (54.7(1)). Der Abstand C1-C3 zwischen dem Boriren-Ring ded
exocyclischen Phenyl-Gruppe betragt 1.469(2) A. i&r minimal langer als in der
Ausgangsverbindungjl (1.462(2) A). Die C3-Phenyl-Gruppe ist 18.3{Hus der Ebene des
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Boriren-Rings gedreht. 11l betragt die Verdrehung 12.4(2)Ursache dafir ist vermutlich
die durch Einfuhrung von IMe ungunstigere Steriler BAbstand C2-B2 der Boryl-Gruppe
vom Boriren-Ring betragt 1.553(2) A und ist dem déer Ausgangsverbindung.1
(1.558(2) A) vergleichbar. Die B2NN-Ebene ist zureBe des Boriren-Rings um 63.4{1)
gedreht. Der Unterschied zur AusgangsverbindLih¢~75.0°) ist durch die veranderte Sterik
bedingt. Die B1-N1-Bindungslange ist mit 1.560(2y@Rer als in der Ausgangsverbindung
11 (1.423(2) A) und der Summe der Kovalenzradien vom &ud Stickstoff (1.55 Aj*"!
ahnlich. Das weist auf das Vorliegen einer B—N-Bimgl hin. Die neu entstandene B1-C6-
Bindung ist 1.626(2) A lang und somit etwas kiiaerbei NHC-Addukten von BE?.

2.3.1.2 Quarternisierung von 1-Bis(trimethylsily)a  mino-2,3-bis{bis(dimethyl-

aminoboryl}-boriren mit IMe

In Abschnitt 2.3.1.1 wurde beschrieben, dass Veidoig 11 mit seinem Adduktl6 kein
Gleichgewicht bildet, sondern das Addd& isoliert werden kann. Dieses Vorgehen wird auf

Verbindungl?2 tbertragen, um das entsprechende Addukzu isolieren (Schema 38).

\(SiMes), Toluol, RT (MegSipN, 1Me
B + IMe B

(MesNRB™ B(NMey), (Me;N)RB~ B(NMey),
12 17

Schema 38: Darstellung von 17.

Nach Aufarbeitung wird Verbindund7 als weil3er Feststoff in einer Ausbeute vorf/2
isoliert. Verbindungl7 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen gut undaromatischen
Kohlenwasserstoffen sowie Ethern sehr gut I6slind arweist sich als maRig empfindlich
gegenuber Luft, Feuchtigkeit und protischen Verbmgkn. Verbindungl7 st in
Dichlormethan und Chloroform nicht stabil. MitteBTA kann der Schmelzpunkt auf
119.1°C und der Zersetzungspunkt auf ~16&6bestimmt werden. Da$i-NMR-Spektrum
zeigt jeweils ein Singulett bei = 5.65 fur die Protonen des Basen-Ruckgrates wid b
6 =3.38 fur die Protonen der Methyl-Gruppen der éBaSinguletts fur die Protonen der
Boryl- und Silyl-Substituenten sind b&i= 2.75 unds = 0.35 zu beobachten. IMC-NMR-
Spektrum wird beis = 172.05 ein Quartett mit einéds-c-Kopplungskonstate von 71 Hz
detektiert, das dem Carben-Kohlenstoff von IMe @mtbt. Die Resonanz bei = 165.94
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weist keine Kopplung auf und ist den &quivalentenhlgénstoffen des Boriren-Rings
zuzuordnen. Die Resonanzen der Kohlenstoffatome Rigskgrats der Base werden bei
6 =119.29, die der Boryl-Gruppe béi=41.06, die der Methyl-Gruppen der Base beli
§ = 35.7 und die der Silylgruppe biei 5.01 gefunden. Das Signal et 33.8 im*'B-NMR-
Spektrum entspricht den Bor-Atomen der exocycliaclBoryl-Gruppe. Das Signal des
quaternisierten Ring-Bor-Atoms erscheint gegenidsn der Ausgangsverbindurdg@ um
etwa 50 ppm hochfeldverschoben ks —20.0. Im IR-Spektrum wird eine Bande bei
1615 cm” fiir die C=C-Streckschwingung des Boriren-Rings gssen. Der berechnete Wert
liegt bei 1661 cit. Ein in Hexan aufgenommenes WVis-Spektrum weist eine Schulter bei
224 nm auf. Das Cyclovoltagramm der Verbinddrifgzeigt Oxidationen bei —0.63 V und —
0.23 V, die vermutlich mit der Abspaltung der Basebunden sind.

Abbildung 21: Molekulstruktur von 17 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Krist@llebildung 21) werden durch Eindampfen
einer Benzol-Losung erhalten. Verbinduhg kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2/c. Die C1-C2-Bindungslange ist mit 1.339(2) A gsigjeer der des Ausgangsborirei

(1.382(2) A) verkiirzt, wahrend die B1-C1- (1.590%3) und B1-C2-Bindungslangen
(1.584(2) A) signifikant groRer sindlZ: B1-C1: 1.478(2) A; B1-C2: 1.476(2) A) und
ungefahr der Summe der Kovalenzradig€$gB = 1.57 AJ*'" entsprechen. Der C1-B1-C2-
Winkel von 49.7(1) wird durch die Quarternisierung 6.Okleiner @2: 55.8(1)). Die
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Abstande C1-B3 und C2-B2 der Boryl-Gruppen vom BarRing sind gleich (1.556(2) A)
und etwas kiirzer als in Ausgangsverbinddg(C1-B3: 1.564(2) A; C2-B2: 1.560(2) A).
Die Boryl-Gruppen sind aus der Ebene des BorireaTgR{B2NN: 67.7(1); B3NN: 66.3(1))
gedreht. Der Unterschied 22 (B2NN: 77.7(1f; B3NN: 68.8(1) °) ist durch die veranderte
Sterik bedingt. Der Abstand B1-N1 (1.569(2) A) widdrch die Quaternisierung des Ring-
Bor-Atoms im Vergleich zd.2 (1.430(2) A) erkennbar gréRer und entspricht den®e der
Kovalenzradien von Bor und Stickstoff CspPN = 1.55 Al*"). Somit kann von einer B-N-
Bindung gesprochen werden. Die neue B1-C6-Bindwigeme Lange von 1.629(2) A und
ist etwas kiirzer als die in den NHC-Addukten vort:B#.

2.3.1.3 Quarternisierung von 1-Bis(trimethylsilyl)Ja ~ mino-2-bis(dimethyl-
amino)boryl-3-trimethylsilyl-boriren mit IMe

Das Konzept der Quarternisierung mit IMe wird auamif Verbindungl3 angewandt.
Verbindungl8 wird gleicher Weise wi&6 synthetisiert (Schema 39).

N(SiMe3), Toluol RT ~ (MesSipN, _IMe
B + IMe B

Me;Si B(NMey), Me;3Si B(NMe,),
13 18

Schema 39: Darstellung von 18.

Nach Aufarbeitung wird Verbindun@8 als weil3er Feststoff in einer Ausbeute vor¥/66
isoliert. Verbindungl8 ist in Alkanen gut sowie in aromatischen Kohlenseastoffen und
Ether sehr gut l6slich. Sie erweist sich als engish gegentber Luft, Feuchtigkeit und
protischen Verbindungen sowie Dichlormethan undo@iibrm. Mittels DTA kann der
Schmelzpunkt auf 120°€C und der Zersetzungspunkt auf ~15€0bestimmt werden. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt jeweils ein Singulett bei=5.57 fiur die Protonen des
Basenrlckgrates und beéi= 3.22 fur die Protonen der Methyl-Gruppen der eBaBie
Singuletts beid = 2.53, 0.46 und = 0.34 im Integrationsverhaltnis 4:3:6 entsprecken
Protonen der Boryl- und Silyl-Substituenten. Die mde Basen-Kohlenstoff-Atom
entsprechende Resonanz bei 172.1 im*C-NMR-Spektrum spaltet in ein Quarttet auf. Die
1Js.c-Kopplungskonstante betragt ~71 Hz. Die Signale Kiginlenstoff-Atome des Boriren-
Rings erscheinen béi= 179 undd = 165 als breite Singuletts. Die der Kohlenstofbie
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des Ruckgrates der Base finden sich #ei119.29. Die Methyl-Kohlenstoff-Atome der
Boryl-Gruppe werden bed =41.06 und die deBase beid = 35.71 nachgewiesen. Die
Kohlenstoff-Atome der Silyl-Gruppen erscheinen ®ei5.01. Im*'B-NMR-Spektrum ist das
Signal der exocyclischen Boryl-Gruppe lbet 34.7 und das quarternisierte Ring-Bor-Atom
beid = —20.1 nachweisbar. IR-spektroskopisch wird dreckschwingung der C=C-Bindung
des Dreirings bei 1573 cthgemessen. Der berechnete Wert betragt 1688 &im in Hexan
aufgenommenes UMis-Spektrum lasst keine charakteristischen Absongn erkennen.
Das Cyclovoltagramm der Verbindud§ zeigt eine Oxidation bei —0.1 V, die vermutlicht mi

der Abspaltung der Base verbunden ist.

Abbildung 22: Molekulstruktur von 18 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kris{@lhildung 22) werden durch sechstéagige
Lagerung einer BenzbHexan-LAsung bei & erhalten. Verbindun@8 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P Die C1-C2-Bindungslénge ist mit 1.341(2) A kiiraés in anderen
bekannten Borirenen (siehe Abschnitt 2.2) und eécgbar mit der inl6 (1.330(2) A) und
17 (1.339(2) A). Der Abstand B1-C1 (1.581(3) A) isivas kleiner als der Abstand B1-C2
(1.608(2) A). Das gleiche Phanomen kann bei Veunniigdl6 (B1-C1: 1.561(2) A; B1-C2:
1.628(2) A) beobachtet werden, wahrend die Dibéugktionalisierte Verbindund7 (B1-
C1: 1.590(2) A; B1-C2: 1.584(2) A) annahernd gleieimge Bindungen aufweist. Die
Bindungslangen entsprechen etwa der Summe der &wualdien YCspgB = 1.57 A7,
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Der C1-B1-C2-Winkel ist mit 48.89(9)kleiner als in nicht quarternisierten Borirensiete
Abschnitt 2.2) und ist ahnlicil6 (49.24(8f) und 17 (49.7(1f). Der Abstand der
exocyclischen Borylgruppe vom Boriren-Ring betréag556(2) A. Er entspricht den
Abstanden in Verbindundl7 (C1-B3 = C2-B4: 1.556(2) A) und ist vergleichbaend
Abstand in 16 (C2-B2: 1.553(2)A) sowie der Summe der Kovalediem
(>CspB = 1.57 Af**"). Die Boryl-Gruppe ist um 77.00(1)aus der Ebene des Boriren-Rings
gedreht und steht somit fast senkrecht darauf. TBimethylsilyl-Gruppe ist 1.843(2) A vom
Boriren-Ring entfernt. Dieser Abstand entsprichtr dBumme der Kovalenzradien
(>CspSi = 1.84 A" und ist damit etwas kleiner als der Abstand déyl-Siruppen vom
Boriren-Ring in6 (1.861(2) A)*°Y. Die B1-N1-Bindung ist mit 1.554(3) A minimal kiarz
als die Summe der KovalenzradienQsgN = 1.55 A}**" und die B1-N1-Bindung irl6
(1.560(2) A) bzw17 (1.569(2) A). Die neue B1-C6-Bindung ist 1.612&3)ang und damit
etwas kirzer als bei den NHC-Addukten von 8&Y oder16 (B1-C6: 1.626(2) A) und7
(B1-C6: 1.629(2) A).

2.3.1.4 Umsetzung der Aminoborirene 7, 11 und 12 mi  t Stickstoff-Basen

Da die Aminoborirend 1, 12 und13 bereitwillig mit der starken Base IMe reagiereirdan
Anlehnung an Eis¢h®*®ihr Verhalten gegeniiber weniger basischen PyNtirbindungen

untersucht, um Informationen Utber den aciden Charaler Borirene zu erhalten.

N(SiMes) CeDs {? ?exan. § NMe,
B + N-Base ——— = keine Reaktion  N-Base = O oder 7 ™
N w

N

R ) R'
11,12,13

Schema 40: Umsetzung der Aminoborirene 11, 12 und 13 mit Stickstoff-Basen.

Umsetzung der Borirenkl, 12 und 13 mit Pyridin in GDg bei RT fiihrt zu keiner Reaktion
(Schema 40). Es kann nicht ausgeschlossen wer@es, uhter diesen Bedingungen das
Gleichgewicht zwischen freiem Boriren und Adduktlisténdig auf der Seite des freien
Borirens liegt. Da die entsprechenden Addukte nocigliweise in Hexan unldslich sind, wird
die Reaktion in Hexan durchgefuhrt, um sie so ddeicBgewicht zu entziehen. Dabei kann
ebenso wie bei der Umsetzung mit der starkerendiyBase DMAPA keine Reaktion

beobacht werden. Die Wechselwirkung des freientEdakenpaars der exocyclischen Amino-
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Gruppe mit dem pOrbitals des Ring-Bor-Atoms ist offensichtlich gtark, als dass sie durch
Pyridin-Basen aufgehoben werden kénnte.

2.3.1.5 Umsetzung der Aminoborirene 11, 12 und 13 m it Phosphor-Basen

Das Verhalten der AminoborirenEl, 12 und 13 gegenuber weichen Basen wird durch

Umsetzung mit PMgund PCy untersucht.

N(SiMe3) CgDg / Hexan,

B+ P-Base — 13 keine Reaktion ~P-Base = PMej oder PCy,
R™ R
11,12, 13

Schema 41: Umsetzung der Aminoborirene 11, 12 und 13 mit Phosphor-Basen.

Wie bei den in gDg durchgefuhrten Umsetzungen ist keine Reaktion wadhar (Schema
41). Phosphane konnen wie Pyridin-Basen offenbamekéddukte mit Aminoborirenen
bilden.

2.3.1.6 Quarternisierung von 1,2-Dimesityl-3-phenyl  boriren mit IMe

Wie die Aminoborirenell, 12 und13 wird das Triarylborirerl5 mit der starken Base IMe
qguarternisiert. Diese Reaktion sollte bereitwilligdlaufen, da hier das-Prbital des Ring-
Bor-Atoms nicht durch das freie Elektronenpaar reidenino-Funktion abgesattigt ist.

Verbindungl9 wird wie 16 synthetisiert (Schema 42).

Mes Toluol, RT Mes, » IMe
B + |IMe — = 2

Mes” “Ph Mes Ph
15 19

Schema 42: Darstellung von 19.

Nach Aufarbeitung wird Verbindunt® wird als weil3er Feststoff in einer Ausbeute vo88
isoliert. Verbindungl9 ist in Alkanen gut und in aromatischen Kohlenwesteéfen und
Ether sehr gut l6slich. Sie erweist sich als engliith gegentber Luft, Feuchtigkeit,
protischen Verbindungen und Dichlormethan sowieo@ibrm. Mittels DTA kann kein

Schmelzpunkt sondern nur ein Zersetzungspunkt [0€.52C gemessen werden. Das
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'H-NMR-Spektrum weist fiir die Protonen des PhenysSituenten Multipletts bei = 7.61-
7.60, 7.23-7.20 und = 7.06-7.03 auf. Fur die arylischen Protonen dexsityl-Gruppen
werden Singuletts béi= 6.98 und = 6.95 im Integrationsverhaltnis 2:2:1:2:2 nachigsen.
Die Protonen des Basenriickgrats erscheinerd b€b.47 und die der Methyl-Gruppen der
Base beis = 2.95. Die Methyl-Protonen der Mesityl-Ringe wemdbeis = 2.46, 2.34, 2.26
undé = 2.06 im Integrationsverhaltnis 2:1:2:1 detekti®ie Signale der Kohlenstoff-Atome
der Aryl-Gruppen werden int*C-NMR-Spektrum beis = 141.92-125.81 und des Base-
Ruckgrats beid = 119.59 gemessen. Die Methyl-Kohlenstoff-Atome &ase werden bei
6 =36.11 und die der Aryl-Substituenten bet 24.15, 21.33 und = 21.19 gefunden. Das
B-NMR-Spektrum zeigt eine fiir quartiare Bor-Atompisghe Resonanz bgi= —23.3. IR-
spektroskopisch wird die Streckschwingung der CidBng des Dreirings auf 1693 ¢
bestimmt. Der berechnete Wert betragt 1763'cilin in Hexan aufgenommenes UVis-
Spektrum weist eine intensive Absorptionsbande 2%l nm auf, die fur Aryl-Gruppen
charakteristisch ist, und eine Schulter bei ca. 280 Wie die zuvor beschriebenen Addukte
16, 17 und18 zeigt Verbindund.9 eine irreversible Oxidation bei —0.1 V, welchematlich
mit der Abspaltung der Base verbunden ist.

Abbildung 23: Molekdlstruktur von 19 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fiur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Krist@labildung 23) werden durch langsames

Eindampfen einer Benzol-Losung erhalten. Verbindd®y kristallisiert in der triklinen
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Raumgruppe P Die C1-C2-Bindungsldange ist mit 1.315(2) A gedwsrii der
Ausgangsverbindung5 (1.370(4) A) um 4% kirzer. Die B1-C1- (1.589(2) A) und die B1-
C2-Bindungen (1.619(2) A) werden in der gleicherd®@mordnung (% bzw. 10%) langer
als in15 (B1-C1: 1.459(4) A; B1-C2: 1.474(4) A). Der C1-BP-Winkel (48.39(7)) ist um
7.33° kleiner als inl5 (55.7(2y). Die Kohlenstoff-gebundene Phenyl- (C1-C3: 1(25&)
und Mesityl-Gruppe (C2—-C4: 1.460(2) A) haben fash djleichen Abstand zum Boriren-
Ring. Die Unterschiede z@i5 (C1-C3: 1.462(4) A; C2—C4: 1.459(4) A) sind geririzer
Abstand zwischen der exocyclischen Mesityl-Gruppd dem Ring-Bor-Atom (1.614(2) A)
ist im Vergleich zu dem in Ausgangsverbindurig(1.532(2) A) verlangert und groRer als die
Summe der KovalenzradieY CspB = 1.57 A} Im Vergleich zur Ausgangsverbindung
sind die exocyclische Phenyl-Gruppge( 36.4(1); 15: 21.6(3)) und Mesityl-Gruppe 19:
56.2(1); 15: 49.5°) starker aus der Ebene des Boriren-Rings gedbat.Abstand B1-C6
zwischen dem Carben-Kohlenstoff-Atom und dem Rimg-Btom betragt 1.614(2) A und ist
etwas kiirzer als bei den NHC-Addukten von #84. Trotz des Amino-Substituenten am
Ring-Bor-Atom weisen die Boriren-Addukt&6 (1.626(2) A), 17 (1.629(2) A) und18
(1.612(3) A) &hnliche Bindungslangen auf

2.3.1.7 Quarternisierung von 1,2-Dimesityl-3-phenyl  boriren mit IMes

Um Informationen Uber sterische Grenzen der Quasierung des Triarylboriren$5 zu
erhalten, wirdl5 mit der sterisch anspruchsvollen Base IMes umge¢S8thema 43). Bei
Umsetzung von Verbindun@5 mit einer aquimolaren Menge IMes i zeigt NMR-
spektroskopische Reaktionskontrolle auch nach Ziegjen bei RT keinen vollstandigen
Umsatz. Erst nach Erhitzen auf @D tUber einen Tag kann ein vollstandiger Umsat2@u

detektiert werden.

Mes CeDg, 60°C  Mes, ,IMes .-
Ef + |IMes ——— B IMes = N/\N

Mes Ph Mes” “Ph \—/
15 20

Schema 43: Darstellung von 20.

Nach Aufarbeitung wird20 als weiRer Feststoff isoliert. Da#i-NMR-Spektrum weist
Multipletts beid = 7.25-7.21 und = 6.98-6.89 im Integrationsverhaltnis 2:3 fur Bietonen
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der Phenyl-Gruppe auf. Fir die arylischen ProtoseenMesityl-Gruppen werden Singuletts
bei 6 =6.79, 6.63, 6.40 und =6.24 im Integrationsverhéltnis 1:1:1:1 gemessbie
Protonen des Rickrats von IMes werdendei5.80 als Singulett detektiert. Dies deutet auf
eine freie Rotation der Base hin. Die Protonen Methylgruppen finden sich als breite
Signale beb = 2.95 und = 1.85 im Integrationsverhéltnis 1:2 sowie alsastdhbeis = 2.24,
2.22,2.16, 2.13, 2.08 urdd= 2.00 im Verhaltnis 1:1:1:2:2:2. Die beiden veiterten Signale
bei 6 = 2.95 undd = 1.85 weisen auf das Vorliegen einer Rotatiord#riang eines Mesityl-
Substituenten hin. Dd$B-NMR-Spektrum zeigt eine Resonanz bei —20.1, die typisch fiir

ein quartares Bor-Atom ist.

Abbildung 24: Molekdlstruktur von 20 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fiur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Krisi@labildung 24) werden durch langsames
Eindampfen einer BenzblHF-LOosung erhalten. Verbindun@O kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe F&h. Die C1-C2-Bindung ist mit 1.315(2) A und#kiirzer als
die der Ausgangsverbindurid (1.370(4) A) und genauso lang wie dieli®. Die B1-C1-
(1.584(3) A) und die B1-C2-Bindung (1.629(3) A)aiim der gleichen GréRenordnung69
bzw. 11%) langer als inl5 (B1-C1: 1.589(2) A; B1-C2: 1.474(4) A). Im Verglki zum
IMe-Addukt 19 ist die B1-C1- etwas kirzer und die B1-C2-Bindetgas langer19: B1—
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C1: 1.589(2) A; B1-C2: 1.619(2) A). Die unterschieite Lange der beiden Bindungen ist
vermutlich auf den grof3eren sterischen Anspruchies-Gruppe zurickzufihren. Der C1-
B1-C2-Winkel (48.3(1)) ist um 7.4 kleiner als im Triarylborirenl5 (55.7(2)f) und
entspricht dem in19 (48.39(7f). Die Kohlenstoff-gebundene Phenyl-Gruppe (C1-C3:
1.463(2) A) hat einen etwas kiirzeren Abstand zumir@oRing als die Mesityl-Gruppe (C2—
C4: 1.476(2) A). Die Unterschiede 45 (C1-C3: 1.462(4) A; C2—C4: 1.459(4) A) und
(C1-C3: 1.458(2) A; C2-C4: 1.460(2) A) sind gerinBer Abstand zwischen der
exocyclischen Mesityl-Gruppe und dem Ring-Bor-At(Bi—C5: 1.625(2) A) ist gréRer als in
15 (1.532(2) A) und dem IMe-Addukit9 (1.614(2) A) sowie die Summe der Kovalenzradien
(XBCspf = 1.57 Ai**"). Im Gegensatz zur Ausgangsverbindub§; (21.6(3)) und dem IMe-
Addukt (19: 36.4(1)) ist die exocyclische Phenyl-Gruppe (7.8(2jast coplanar mit dem
Boriren-Ring. Die Kohlenstoff-gebundene Mesityl-@pe ist hingegen mit 67.1(2)(15:
49.5°% 19: 56.2(1)) starker aus der Ebene des Boriren-Rings gedieh¥erbindung20
betragt der Abstand B1-C6 zwischen dem Carben-Kstdéf-Atom und dem Ring-Bor-
Atom 1.629(2) A. Diese Bindungsldnge ist damit ineryleich zum IMe-Adduktl19
(1.614(2) A) verlangert. Die Ursache dafir ist vetiich der groRere sterische Anspruch des

IMes-Liganden. Sie ist aber etwas kiirzer als beCNktidukten von BE#?!

2.3.1.8 Quarternisierung von 1,2-Dimesityl-3-phenyl  boriren mit Pyridin

Da im Triarylboriren 15 das p-Orbital des Ring-Bor-Atoms nicht durch das freie
Elektronenpaar einer Amino-Funktion abgesattigdwist in diesem System die Bereitschaft
zur Addukt-Bildung gréR3er als in Aminoborirenen.séh et al. berichteten bereits vom
Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen freien Mlaorirenen und ihren Pyridin-
Addukten, die allerdings nur unzureichend unterswetirden'*'® Umsetzung vorl5 mit

Pyridin in Hexan hat das sofortige Ausfallen eiReststoffesZ1) zur Folge (Schema 44)

Hexan oder
Mes Toluol, -40°C ~ Mes,__ 4Py N
AL ——— T G
Mes™ P Toluol, RT  Mes Ph N
15 21

Schema 44: Umsetzung von 15 mit Pyridin.
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Verbindung2l wird als gelblicher Feststoff in einer Ausbeuten\88% isoliert. Verbindung
21 ist in Alkanen schlecht und in Pyridin gut l6slidh aromatischen Kohlenwasserstoffen,
Ethern, Dichlormethan und Chloroform 81 nicht stabil. Bei L6sen des Feststoffes wird
NMR-spektroskopisch eine Dissoziation der Base helotet. Durch Zugabe von weiteren
Aquivalenten Base oder Kiihlen der Probe kann dag@&jewicht auf die Seite des Adduktes
verschoben werden. Die schwache Bindung der BasdaanRing-Bor-Atom wird durch
Elementaranalysen bestétigt, die durchgehend eineniedrigen Stickstoff-Wert erkennen
lassen. Verbindun@?l erweist sich als empfindlich gegenuber Luft, Feigkeit und
protischen Verbindungen. Mittels DTA kann der Sclapenkt auf 108.36C und der
Zersetzungspunkt auf >320 bestimmt werden. Die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen erfolgen bei -40 Das'H-NMR-Spektrum weist Multipletts fiir arylischen
Protonen der Pyridin- und Phenyl-Gruppen bef 8.49-8.48, 7.86-7.83, 7.59-7.57 und
0 =7.41-7.29 im Integrationsverhaltnis 2:1:2:5 abDfe arylischen Protonen der Mesityl-
Gruppen werden bei = 6.87-6.85 als verbreiterte Singuletts und diethyleProtonen bei

6 =2.38, 2.28, 2.26 undl= 1.85 als Singuletts im Integrationsverhaltni3:2:1:3 detektiert.
Folglich kénnen die Signale béi= 2.38 unds = 1.85 derortho- und die beié = 2.28 und

§ = 2.26 dempara-Postion zugeordnet werden. Dd6-NMR-Spektrum weist im Bereich von
0 =148.3-126.96 14 Signale fur arylische Kohlerfsékdbme auf, die nicht im Einzelnen
zugeordnet werden kdnnen. Die Resonanzen der MKtityllenstoffe werden bédi = 23.39,
21.13, 20.9® = 20.43 gefunden.

-40°C
-30°C

///\ -20°C

o -10°C

___/,,_,_/ 23°C

50 0 -50 ppm

Abbildung 25: Das llB-NMR-Spektrum der Verbindung 21 bei verschiedenen Temperaturen.
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Das 'B-NMR-Signal von Verbindung21 wird vom Signal des Bor-Silicat-NMR-Rohrs
Uberlagert und liegt beb~0. Die *'B-NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen
(Abbildung 25) zeigen eine Verschiebung der Resbvamé = 32.8 (freies Boriren) bei RT
nachd ~ 0 bei —40C. Die chemischen Verschiebungen der Bor-Atome Boroled*** und
BPh-Adduktert'®*28 die mit Stickstoff-Basen quarternisiert werdeiegén im gleichen
Bereich. IR-spektroskopisch wird die Streckschwimguler C=C-Bindung des Dreirings bei

1680 cm®* gemessen.

2.3.1.9 Quarternisierung von 1,2-Dimesityl-3-phenyl  boriren mit DMAP

Da Verbindungl5 mit Pyridin nur bei tiefer Temperatur ein Addukidiet, wird 15 mit der
starkeren Pyridin-Base DMAP umgesetzt, um ein EaAddukt zu erhalten. Verbindui2g
wird durch Umsetzung vob5 mit DMAP in Toluol dargestellt (Schema 45).

\N P
EES Toluol, RT Mes, »DMAP
+ DMAP ———— & DMAP = X%
Mes Ph es =
15 22 N

Schema 45: Darstellung von 22.

Nach Aufarbeitung wird Verbindun2? als nahezu farbloser Feststoff in einer Ausbeote v
65% isoliert. Verbindung 22 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen schlecin,
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ether gut sowehlBrmethan bzw. Chloroform gut
I6slich. Verbindung22 erweist sich als empfindlich gegentber Luft, Feigieit und
protischen Verbindungen. Mittels DTA kann der Sclapenkt auf 181.0C und der
Zersetzungspunkt auf >320 bestimmt werden. Im'H-NMR-Spektrum werden die
arylischen Protonen der Base als Multipletts &ei8.04-8.02 und = 6.46-6.45 und die
Methyl-Protonen als Singulett béi= 3.02 detektiert. Die arylischen Protonen derriyhe
Gruppen werden als Multipletts b&E 7.50-7.48, 7.32-7.29 urid= 7.20-7.17 gefunden. Die
arylischen Protonen der Mesityl-Gruppen werden Sifgyuletts beidé = 6.82 undd = 6.80
nachgewiesen. Die Methyl-Protonen der Mesityl-Gripprscheinen béi= 2.33, 2.28, 2.25
und & = 1.82. Das C-NMR-Spektrum zeigt Signale fiir quartire und agfie Kohlenstoff-
Atome im Bereich vom = 155.20-106.63. Die Kohlenstoff-Atome des BoriReings kdnnen

trotz stark verlangerter Messdauer nicht detektisgrden. Die Stickstoff-gebundenen
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Methyl-Kohlenstoff-Atome werden beb = 39.57 gemessen. Die Signale der Methyl-
Kohlenstoff-Atome der Mesityl-Substituenten findeich beié = 23.52, 21.24, 21.10 und
§ = 20.87. Das'B-NMR-Signal wird durch das Signal des NMR-Rohrsdeekt und liegt bei
8~ 0. Die chemische Verschiebung der Bor-Atome vomoRot'*® und BPh-Addukter'®*
128l " die mit Stickstoff-Basen quarternisiert wurdemegén im gleichen Bereich. IR-
spektroskopisch wird die Streckschwingung der C3@dBng des Dreirings bei 1687 tm
gemessen. Der berechnete Wert betragt 1733 @as Cyclovoltagramm der Verbindu@g

zeigt kein Redox-Ereignis im elektrochemischen Fngon THF.

Abbildung 26: Molekulstruktur von 22 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

FUr eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kris{albbildung 26) werden durch langsames
Eindampfen einer Toluol-L6sung erhalten. Verbindw2®y kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P Die C1-C2-Bindung ist mit 1.327(2) A 98 kirzer als in der
Ausgangsverbindungl5 (1.370 A). Die B1-C1- (1.563(2)A) und B1-C2-Bimdu
(1.619(2) A) sind bei Quarternisierung des Ring-Bosms im Vergleich zur
Ausgangsverbindun@5 (B1-C1: 1.459(4) A; B1-C2: 1.474(4) A) langer%7bzw. 10%).
Die unterschiedlichen Langen der beiden Bindungand svermutlich auf den
unterschiedlichen sterischen Anspruch der Mesitgld Phenyl-Gruppe zurtickzufihren. Der
C1-B1-C2-Winkel (49.9(1)) ist um 5.8 kleiner als in15 (55.7(2)). Die Abstande der
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Kohlenstoff-gebundenen exocyclischen Phenyl- (C1-C3860(2) A) und Mesityl-Gruppe
(C2—C4: 1.463(2) A) vom Boriren-Ring sind nahezeigh und denen in5 (C1-C3:
1.462(4) A; C2—C4: 1.459(4) A) vergleichbar. Die-&B-Bindungslénge betragt 1.609(3) A.
Sie ist gegenuberl5 (1.532(4)A) um %6 langer und groRer als die Summe der
Kovalenzradien YBCsp = 1.57 AJ**". Die exocyclische Kohlenstoff-gebundene Mesityl-
Gruppe ist mit 68.9(%) starker als in Ausgangsverbinduig (49.5(2f) gegenuber der
Ebene des Boriren-Rings verdreht. Im Gegensatz ,diazudie Phenyl-Gruppe mit einer
Abwinkelung von nur 3.2(X) mit dem Boriren-Ring coplanar. In VerbinduB8 betragt der
Abstand B1-N2 zwischen dem Stickstoff-Atom der Basd dem Ring-Bor-Atom 1.621(2) A
und entspricht dem Abstand in Pyrdinin-Basen-Adenkton Borolel?°.

2.3.1.10 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylborire  n mit Phosphor-Basen

Nachdem gezeigt wurde, dass das 1,2-Dimesityl-3idberiren L5) Addukte sowohl mit
der starken Base IMe als auch den ambiphilen RyBdisen bildet, ist wie bei den
Aminoborirenen das Verhalten gegeniber Phosphandidéaren, welche als weiche Basen
klassifiziert werden. Verbindung5 wird mit PMeg oder PCy in CsDg umgesetzt (Schema
46).

Mes CsDg / Hexan,
RT
Ié + P-Base ——— - keine Reaktion = P-Base = PMe; oder PCy3
Mes’ Ph
15

Schema 46: Umsetzung von 15 mit Phosphor-Basen.

Verbindungl5 zeigt sowohl mit dem sterisch wenig anspruchsudi&le; wie auch mit dem
raumfillenden PCybei RT und 80C keine Reaktion. Die ausbleibende Addukt-Bilduag

also vermutlich keine sterischen Griinde.
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2.3.2 Umsetzung der Basen-Addukte 16, 17, 18, 19,un d 22 mit BPf 3

Um die Lewis-Aziditat der Borirene grob zu klassiéren, werden die Basen-Addukié,
17,18, 19, und22 mit der starken Lewis-Séure BRfmgesetzt Die entsprechenden Addukte
werden mit BP§in CsDs umgesetzt (Schema 47).

Fs
|\\
" Rll
R \B/Base BPf, . é o =
_ 5=
—F
e 0

16,17, 18, 19, 22 11,12, 13, 15 Fs

Schema 47: Umsetzung der Basen-Addukte 16, 17, 18, 19, und 22 mit BPfs.

Die *H-NMR- und *'B-NMR-Spektren zeigen die Bildung von freien Bomiea (L1, 12, 13,
15) und den entsprechenden BasensBRidukten. Daraus ergibt sich, dass Borirene

schwachere Lewis-Sauren sind als BPf

2.3.3 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren m it Wasser

Bereits Eischet al. berichteten von der Spaltung der B—C-Bindung desrén-Rings durch
H-acide Verbindungeli’® Die Produkte dieser Reaktionen sind nur unvoltigin
charakterisiert. Zur Identifikation des Hydrolyse&ukts vonl5, wird Verbindungl5 mit
H,0O umgesetzt (Schema 48).

Mes CgDg / Benzol, OH

| —_

? + H,0 RT 3 Mes—B o H
Mes’ Ph Mes Ph

15 23

Schema 48: Darstellung von 23.

Eine sofortige Reaktionskontrolle mittetd8-NMR-Spektroskopie zeigt, dass neben dem

erwarteten Ringoffnungs-Produkt, noch signifikantéengen des Eduktsl5 in der
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Reaktionsmischung vorhanden sind. Eine weitere fwakontrolle nach etwa 10 min lasst

vollstandigen Umsatz erkennen.

Nach Aufarbeitung wird Verbindung3 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute vol¥s2
isoliert. Verbindung23 ist in herkdbmmlichen Lésungsmitteln gut l6slichdubestandig
gegenuber Wasser. Mittels DTA kann der Schmelzpuakf 134.6C und der
Zersetzungspunkt auf ~263@3 bestimmt werden. IMH-NMR-Spektrum wird beb = 7.37
ein Singulett fur das vinylische Proton detekti®ie arylischen Protonen der einen Mesityl-
Gruppe werden bei = 6.86 als Singulett gemessen. Das Signal dersahgn Protonen der
anderen Mesityl Gruppe wird von einem der Multifgdieié = 6.89-6.86 un@d = 6.81-6.79,
die die Resonanzen der Phenyl-Gruppe darstellegrlagert. Das Proton der OH-Gruppe
wird bei 6 =5.3 als breites Singulett gefunden. Die ProteResonanzen der Methyl-
Substituenten an den Mesityl-Ringen werden ®ei2.46, 2.28, 2.20 und =2.19 als
Singuletts im Integrationsverhaltniss 2:1:1:2 déezk Im *C-NMR-Spektrum wird eine
Resonanz beb =149.25 fur das vinylische, primare Kohlenstotbd gemessen. Die
quartaren Kohlenstoff-Atome werden béi= 139.56, 137.84, 137.67 und=135.09
nachgewiesen. Die arylischen Kohlenstoff-Atome Kuotrelation zu einem Protonen-Signal
werden beb = 129.82, 129.69, 128.91, 128.64 uhd 127.77 detektiert. Diertho-Methyl-
Gruppen werden béi= 22.55 und = 20.62 und di@ara-Methyl-Gruppen bed = 21.28 und

8 =20.97 gemessen. DdsB-NMR-Signal findet sich beis = 47.2. IR-spektroskopisch
werden bei 3530 ctdie OH-Valenzschwingung, bei 1609 ¢neine C=C-Schwingung und

bei 1238 cm' die OH-Deformationsschwingung gemessen.
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234 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren m it verschiedenen

Ubergangsmetall-Komplexen

Von Borirenen sind bisher narKomplexe —hier ist der Boriren-Ring tUber ein Kamdeoff-
Atom an das Metall-Zentrum gebunden— bekannt. $renkn durch Borylentransfer asH
Alkinyl-Komplexe dargestellt werdéi’>%!von den isoelektronischen Cyclopropenylium-
Kationen sind hingegen nicht ngrkKomplexe, sondern auch eine Reihe weKomplexe
bekannt® Zudem konnen Cycclopropenylium-Kationen Metallraittelt gedffnet werden
und dadurch leicht mit anderen ungeséttigten Fratgnezur Reaktion gebracht werd&it:

1321 Mit 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren 16) soll exemplarisch versucht werden, dieselben

Bindungsmotive und Reaktivitaten zu verwirklichen.

2341 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit Carbonyl-

Komplexen

Carbonyl-Komplexe sind daftr bekannt, unter Bestradp oder Erhitzen einen fllichtigen
CO-Liganden abzuspaltéii? Diese so intermediar erzeugten, koordinativ uritjgsén
Komplexe reagieren bereitwillig mit zwei-ElektronBonoren wie z. B. Phosphanen oder

ungesattigten Kohlenwasserstoffen.

Mes
Mes
B MLy(CO), _  Mes- Bci)& Ph
____............._..>.
Mes Ph -CO MxLy(CO)z-1
15

Schema 49: Geplante Reaktionen von 15 mit Carbonyl-Komplexen.

1,2-Dimesityl-3-phenylborirenl6) wird mit verschiedenen Carbonyl-Verbindungen unte
thermischen und photolytischen Bedingungen umgesatz das Borirerl5 an das Metall-
Zentrum zu koordinieren (Schema 49). Bei den phwotschen oder thermischen
Umsetzungen mit [Cr(C@) (A) und [Col(CO)] (B) kann keine Reaktion beobachtet werden.
Auch die Komplexe [CpWCI(PRB{CO)] (C) und [Cp*Ir(CO)] (D) kdnnen durch
Bestrahlung oder Erhitzen nicht mi5 zur Reaktion gebracht werden. Bei den Umsetzungen
mit [Fe(CO}] (E) und [Ce(CO)] (F) unter photochemischen und thermischen Bedingungen
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wie auch bei der Umsetzung mit [CpMn(GPJG) unter photochemischen Bedingungen

kann lediglich Hydrolyse oder Ether-Spaltung dnfestgestellt werden.

Tabelle 2: Umsetzung von 15 mit Carbonyl-Verbindungen.

Verbindung Lésungsmittel Verfahren Resultat Bz. 15
A [Cr(CO)¢] THF hv/AT keine Reaktion
B [CpWCI(PPh3)CO,] Toluol hv/AT keine Reaktion
C [Col(CO)4] THF hv/AT keine Reaktion
D [Cp*Ir(CO),] THF/Heptan hv/AT keine Reaktion
E [Fe(CO)s] Toluol hv/AT Zersetzung
F [CpMN(CO)3] THF hv Zersetzung
G [Co,(CO)g] Toluol hv/AT Zersetzung

Die in Tabelle 2 zusammengefassten Ubergangsmétatiplexe erweisen sich unter den
angegebenen Reaktionsbedingungen als nicht geeigi@mplexe des 1,2-Dimesityl-3-
phenylboriren 15) darzustellen.
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2.34.2 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit Gruppe-6-Nitril-

Komplexen

Gruppe-6-Nitril-Kkomplexe sind dafir bekannt, mit elen unter Abspaltung der Nitril-
Ligandenn®-Komplexe zu bilden. Es ist auch bekannt, dassediei& Cyclopropenylium-
Kationen unter Abspaltung eines Nitril-LigandghCyclopropenylium-Komplexe bildef*!
Der Komplex [W(NCEt) (CO)dmep)] hat nur einen labilen Propionitril-Ligandeier durch

verschiedene Liganden wie z. B. £8 ausgetauscht werden kann.

Mes

Mes’B& Ph

.CO
vv
[F” | >co
“\ co

[W(NCEt)(CO)Bdmep]T

2
r\lfles
B 15 M| Cr Mo w
MesAPh L‘NCIVIe NCMe NCEt
LsM(CO)s
LZM(CO)s (OC)3M OC)3M

Schema 50: Geplante Reaktionen von 15 mit Gruppe-6-Nitril-Komplexen.

1,2-Dimesityl-3-phenylborirenil6) wird mit verschiedenen Gruppe-6-Nitril-Komplexen
umgesetzt. Durch Austausch von einem oder dreilfliganden soll15 entwedem?® iiber
den Boriren-Ring oden® tiber die Mesityl- oder Phenyl-Gruppe koordinie(&shema 50).
Aus dem Komplex [W(dmep)(C@NCEt)] soll der n*-Boriren-Komplex synthetisiert
werden, da hier wegen des Chelatphosphans einraiekireiches Metallzentrum mit nur
einem Nitril-Liganden vorliegt. Bei der Umsetzungeon [Cr(MeCN}(CO)] (2) (A),
[Mo(MeCN)3(CO)] (B), [W(ELCN)(CO)] (C) und [W(dmep)(COINCEL)] (D) kann keine

Reaktion des Borirend5 beobachtet werden. Die Metallkomplexe zersetzaih su

63



Borirene

unldslichen schwarzen Feststoffen. Hierbei handglsich wahrscheinlich um elementares
Metall.

Tabelle 3: Umsetzung von 15 mit Gruppe 6-Nitril-Komplexen.

Verbindung Lésungsmittel Verfahren Resultat Bz. 15
A [Cr(MeCN)3(CO)3] THF hv/AT keine Reaktion
B [Mo(MeCN)3(CO)s] THF AT keine Reaktion
C [W(EtCN)3(CO)4] THF AT keine Reaktion
D [W(NCEt)(CO)sdmep] THF AT keine Reaktion

Die in Tabelle 3 zusammengefassten Ubergangsmétatiplexe erweisen sich unter den

angegebenen Reaktionsbedingungen als nicht gegigemplexe vonl5 darzustellen.

2.343 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit  Gruppe-8-

Komplexen

Die Reaktion von Cyclopropenylium-Kationen mit reedalenten Metallzentren wie
Na[CpFe(CO)] oder Na[Fe(CONO] kann in Abhangigkeit von den Substituenteri- (
cyclopropenyl)#313¢ (3.cyclopropenyl)#3”!
ergeben. Aus [CpRuCI(PRPB kann durch Halogenidabstraktion [CpRu(BZhX]
hergestellt werden, das bereitwillig mit ungeséttigSystemen wie Alkinen reagiérf

und @3-oxocyclo-butenyl)**"'Komplexe

Mes
B
Mes’ Ph
15
K[Fe(CO),(Cp)] [Ru(PPh3),(Cp)IPFg
- +
" @ Mes @ Mes _
K B . PFe
oc e~ PhaPRU~ 5
ocC Ph Ph Pl Ph
Mes 3" Mes

Schema 51: Geplante Reaktionen von 15 mit Gruppe-8-Komplexen.
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1,2-Dimesityl-3-phenylborirenl6) wird mit koordinativ ungesattigten Gruppe-8-Kommn
umgesetzt, um Koordinationmodi entsprechend des lofsapenylium-Kations zu
verwirklichen (Schema 51). Bei der Umsetzung mitCEFe(COj)] unter thermischen
Bedingungen als auch mit [CpRu(RRBHPFs] bei RT kann keine Reaktion des Boriretts

beobachtet werden.

Tabelle 4: Umsetzung von 15 mit Gruppe-8-Komplexen.

Verbindung Lésungsmittel Verfahren Resultat Bz. 15
A K[CpFe(CO),] THF AT keine Reaktion
B [CpRu(PPhs),][PF] CH,Cl, RT keine Reaktion

Die in Tabelle 4 zusammengefassten Ubergangsmé&atiplexe erweisen sich unter den
angegebenen Reaktionsbedingungen als nicht geeigiemplexe vonl5 darzustellen. Das
unterschiedliche Verhalten vod5 im Vergleich zu Cyclopropenylium-Kationen hat
vermutlich weniger sterische sondern eher elekdabr@ Grinde, da Cycloropenylium-

Kationen, trotz dreietBu-Gruppen am Dreiring, mit K[FeCp(C§Yeagierer*”!

2344 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit  Gruppe-9-

Komplexen

Gruppe-9-Metall-Komplexe werden zu den Metall-Bagenahlt>°**?! Deswegen sollten sie
fur Reaktionen mit Lewis-sauren Borirenen geeigssh. Ferner ist bekannt, dass das zu
Borirenen isoelektronische Cyclopropenylium-Katiotit PPNIM(CO)3] (M = Rh, Ir) die
entsprechenden neutraleny®-Cyclopropenyl)Metall-Komplex&* 242 pildet. Von der
Insertion eines lIridium-Fragments in den Dreiringtan Aktivierung einer C-C-Bindung
wurde ebenfalls bericht8¢®! Auch fir die strukturell sehr dhnlichen Cyclopropee wurde

die Insertion eines Metallfragments in den CCC-RiegchriebeH**!
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,Mes Mes
B Q
4 (0)
@ oder Mes’B| Ph
Mes ML
Mes L X
L.M L, ML
/5\ «M oder L,ML, oder
Mes Ph Mes
e B’ I\éles
| X oder Lxm'\?—Mes
1. [Aceton,RhCI],PFg Ph
2.COT HM o
B Mes |7

Mes*B/Ci)l\Ph
i/R\:h>:|

PFg

Schema 52: Geplante Reaktionen von 15 mit Gruppe-9-Komplexen.

1,2-Dimesityl-3-phenylborirenl6) wird mit verschiedenen Gruppe-9-Metallkomplexen
umgesetzt, um die in Schema 52 rechts gezeigtenlichég Koordinationsmodi zu
verwirklichen. Die Umsetzung vatb mit [Rh(Aceton)(COE)][PFe¢] und COT soll einen 18-
Elektronen-Komplex ergeben. Bei der Umsetzung \dn mit [RhCI(PPR)s] (A) und
[IrCI(PPhs),CO] (D) unter thermischen Bedingungen sowie [RhCI(B)Me (B) und
[RhCI(FPR),]2 (24) (C) bei RT wird keine Reaktion des Borired$ beobachtet. Die
Umsetzung mit [IrCI(PE)3] (E) unter thermischen und photolytischen Bedingungeauft
ebenfalls ergebnislos. Die Umsetzung voh5 mit [RhCI(COE}], (F) und
[Rh(Aceton}(COE)][PFs] (G) bei RT sowie mit [Rh(Acetos)COE)][PFs] und COT hat
eine Zersetzung des BorirebS zur Folge.
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Tabelle 5: Umsetzung von 15 mit Gruppe-9-Komplexen.

Verbindung Lésungsmittel Verfahren Resultat bzgl. 15
A [RhCI(PPhz)s] THF AT keine Reaktion
B [RhCI(PMe3)s] CH,CI, RT keine Reaktion
C [RhCI(PiPr3),], (24) Pentan RT keine Reaktion
D [IrCI(PPh3),(CO)] Toluol AT keine Reaktion
E [IrCI(PEt3)s] Toluol hv/AT keine Reaktion
F [RhCI(COE);], THF RT Zersetzung
G [Rh(Aceton),(COE),][PFe] Aceton RT Zersetzung
H [Rh(Aceton),(COE),][PFe] Aceton COT/RT Zersetzung

Die in Tabelle 5 zusammengefassten Ubergangsmétatiplexe erweisen sich unter den
angegebenen Reaktionsbedingungen als nicht gegighergangsmetallkomplexe vdib
darzustellen. Vor allem bei nicht-Phosphan stabiien Rhodium-Komplexen kann

Zersetzung beobachtet werdénH).

2345 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit  Gruppe-10

Komplexen

Cyclopropenylium-Kationen kénnen an niedervalenteppe-10-Ubergangsmetallkomplexe

pf145-147]

Uber den CCC-Ringn*koordiniere Im Fall von Platin wurde auch ein

Koordinationsmodus realisiert, der gfsbeschrieben werden kdH.

Mes

Q\
Mes—B"|"~pPh
ML

LM oder LML, 'I\B"es Cp2Ni, Mel/HCI <L “é'es
oder - —_— Ni
_ ’ Q
o pn Hal” /&P
I\I/Ies 15 Mes
B Hal = ClI, |
LM \%Mes

Schema 53: Geplante Reaktion von 15 mit Gruppe-10-Komplexen.
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1,2-Dimesityl-3-phenylborirenl6) wird verschiedenen  Gruppe-10-Metallkomplexen
umgesetzt, um die in Schema 53 gezeigten Koordimsttnodi zu verwirklichen. Da das
Boriren 15 selbst nicht mit [CgNi] reagiert @), wird versucht, durch Zugabe von HCI oder
Mel einen Cp-Ligand abzuspalten, um das reaktivicAen [CpNi[[Hal7] zu erzeugenR-

F). Bei Verwendung von Aceton, GHI, oder EtO als Losungsmittel, wird Zersetzung des
Borirens 15 (B, C, E) beobachtet. Bei Verwendung von BenzD)) kommt es zu keiner
Reaktion. Die Umsetzung vdkb in Toluol mit [Nix(liPrCOD] (G) bei RT oder [Pd(dba)
(H) und zwei AquivalenteniPr; hat Zersetzung des BorirehS zur Folge. Bei Umsetzung
von 15 mit [Pd(NGBu),] (1) in CsDe bei RT kann keine Reaktion vd® beobachtet werden,
wahrend sich [Pd(NtBu),] sofort zu elementarem Palladium zersetzt. Versddhmit [Pt-
n%(H.C=CHy)(PPh)] (J) in Toluol unter Erhitzen oder [Pt(P§)] (25) (K) in CsDg bei RT
zur Reaktion zu bringen, zeigen keinen Erfolg. Daseelektronische 1-Methyl-2,3-
diphenylcyclopropenylium Tetrafluoroborat reagieimgegen mit [Pi*-(H.C=CH,)(PPh)]

unter Ring6ffnung>.

Tabelle 6: Umsetzung von 15 mit Gruppe-10-Komplexen.

Verbindung Lésungsmittel Verfahren Resultat Bz.
15

A [Cp2Ni] Benzol RT keine Reaktion
B [Cp2Ni] Aceton Mel/RT Zersetzung
C [Cp2Ni] CH,Cl, Mel/RT Zersetzung
D [Cp2Ni] Benzol Mel/AT keine Reaktion
E [Cp2Ni] Et,O HCI/RT Zersetzung
F [Cp2Ni] Benzol HCI/RT keine Reaktion
G [Niy(liPr),COD] Toluol RT Zersetzung
H [Pd(DBA),] Toluol PiPrs/RT Zersetzung
I [PA(NCtBu),] CeDs RT keine Reaktion
J [Pt-n*-(H,C=CH,)(PPhs),] Toluol AT keine Reaktion
K [Pt(PCys),] (25) CeDs AT keine Reaktion

Die in Tabelle 6 zusammengefassten Ubergangsmétatiplexe erweisen sich unter den
angegebenen Reaktionsbedingungen als nicht gegighetgangsmetall-Komplexe vdb

darzustellen.
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2.3.4.6 Umsetzung von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit [Pt(PEt 3)4]

Borirene reagieren bereitwillig mit N-heterocychgn-Carbenen unter Quarternisierung des
Ring-Bor-Atoms. Daher ist anzunehmen, dass Borireenech mit einem zu N-
heterocyclischen-Carbenen isolobalegPttFragment reagieren. Die in Abschnitt 2.3.4.5
beschriebenen Umsetzungen mit §P4H,C=CHy,)(PPh);] und [Pt(PCy),] filhren jedoch
nicht zu Ubergangsmetall-Boriren-Komplexen. Die$ Vermutlich auf den sterischen
Anspruch von PPyund PCy zuriickzufiihren. Deshalb with mit einem elektronenreichen
Platin-Komplex umgesetzt, dessen sterischer Anspmiaimal ist. Hierzu bietet sicim-situ
erzeugtes [Pt(PBg] (26) an, ein starkes Nucleophil, das bereitwillig X-Bimdungen
(X =Cl, CN) unter Bildung von [PtX(Ph)(P§4] oxidativ addieft’®. In-situ erzeugtes
[Pt(PES)s] wird mit 15 zur Reaktion gebracht (Schema 54). NMR-spektraskbpwird nach
Losen von27, freies PES und durch Reaktion von freigesetztem it [Pt(PES)s] (26)
gebildes [Pt(PE},4], nachgewiesen.

[Pt(PEt3)4]
60°C | -PEts
Mes
hes THF,RT  EtR B
B+ [PtPEts)y] —————» pt. iz Mes
A -PEts Et;P
Mes Ph Ph
15 26 27

Schema 54: Darstellung von 27.

Nach Aufarbeitung wird der KompleX7 in einer Ausbeute von 88 isoliert. Verbindun@7

ist in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasstesn sowie Ether gut I6slich.
Verbindung 27 erweist sich als empfindlich gegentber Luft, Feigéleit, protischen
Verbindungen und Dichlormethan. Die DT-Analyse erginen Schmelzpunkt von 152@G
und zeigt, das&7 bis ~211.2C stabil ist. DasH-NMR-Spektrum zeigt fiir die Protonen der
Phenyl-Gruppe Multipletts bed = 7.51-7.50, 7.07-7.04 und=6.95-6.93. Die arylischen
Protonen des Bor-gebundenen Mesityl-Substituentemden beid = 6.85 und die des
Kohlenstoff-gebundenen béi= 6.82 jeweils als Singuletts detektiert. Die Brn@n deiortho-
Methyl-Gruppen der Bor-gebundenen Mesityl-Substiteae werden beb = 2.59, die der

69



Borirene

para-Methyl-Gruppe beié = 2.25 gemessen. Die Signale der Protonen odiio-Methyl-
Gruppen des Kohlenstoff-gebundenen Mesityl-Sulestiten zeigen sich béi= 2.15, die der
para-Methyl-Gruppe beb = 2.19. Die Resonanzen defProtonen desrans-Bor-standigen
Phosphans werden b&F 1.30-1.27 als Multiplett, die der Methyl-Protonkeid = 0.90 als
Dublett von Tripletts mitJs_y = 15.0 Hz undJs- = 7.3 Hz, nachgewisen. Die Signale der
Protonen desis-Bor-stdndigen Phosphans werden &ei 1.48-1.41 als Multiplett, die der
Methyl-Protonen bei §=0.93 als Dublett von Tripletts mitJ_y=15.0 Hz und
1344 = 7.3 Hz, detektiert. Da¥’C-NMR-Spektrum weist ein Signal béi= 189.3 fiir das
Platin-gebundene Ring-Kohlenstoffatom auf. Es st Vergleich zum entsprechenden
Kohlenstoff-Atom der Ausgangsverbinduhg (6 = 171.0) tieffeld verschoben. Im Gegensatz
dazu ist das Signal des Bor-gebundenen Ring-Kotd#nstoms @ = 166.2) gegenltber dem
der Ausgangsverbindund5 (6 =167.5) nur minimal verschoben. Beide Signaled sin
verbreitert. Das Platin-gebundene Kohlenstoff-Aweigt keine'Jo..Kopplung, wohingegen
das Signal des anderen Ring-Kohlenstoff-Atoms &iteeise aufgeldst&ls_c-Kopplung mit
einer Kopplungskonstante von ca. 80 Hz erkennest.|&e arylischen Kohlenstoff-Atome
werden im Bereich void = 147.18-126.27 detektiert. FUr die Methyl-KohlefisAtome der
Mesityl-Gruppen werden Signale bier 23.07, 21.26, 21.08 urtd= 20.43 gefunden. Die-
sowie die Methyl-Kohlenstoff-Atome der beiden Phuampe werden in Form von Multipletts
beid = 19.66-19.33 und = 8.98-8.71 detektiert. Da4B-NMR-Signal von27 beis = 39.6 ist
gegenuber dem voh5 (6 = 32.8) tieffeld verschoben. Eine Quarternisierdieg Ring-Bor-
Atoms kann deswegen ausgeschlossen werderi’RiNMR-Spektrum werden ein breites
Signal beid =14.5 und ein scharfes Signal keF 10.7 nachgewisen. Ersteres ist dem
Phosphan intrans-Position zum Bor-Atom zuzuordnen, letzteres deamns-standigen
Phosphan. Di€Jx_pKopplungs-Konstantentrans-P: 2112 Hz;cis-P: 3188 Hz) zeigen die
cisKonformation der Phosphane. Die Kopplungskonstaregen nahe, dass das Platin-
Zentrum in der Oxidationsstufe 0 vorliegt, wie 8rgleich mit aus der Literatur bekannten
Werten (Pt(0) ca. 3200 Hz; Pt(ll) ca. 1900 Hz) zéigabelle 7). Das Boriren scheint zudem
unsymmetrisch an das Platin-Zentrum gebunden zuy see die beiden unterschiedlichen
Kopplungskonstanten zeigen. Damit ist es unwahistitle, dass eim?Olefin-Komplex

odern®-Boriren-Komplex vorliegt.
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Tabelle 7: "Jpip Kopplungskonstante fir verschiedene cis-(PEts),PtL/L,-Komplexe.

Pt(Il) Pt(0)
L Jprp L "Jpep
-Et, 1836'*°% -n*(H,C=CH,) 3520
-Ph, 17054 -n*(PhC=CPh) 3260
-(C=C-C=CH), 22701*%% -n*(H,C=CHMe) 3767/3279"
-(C=CH), 226714 -n*(PhC=C-C=CPh) 3191/3468"*
-(CH,CI), 19141 -n°(HC=CHCH,CH,) 34181*%°
-(cyclo-CH,CH,CH,CH,) 17821+° -n°(MeC=C-C=CMe) 3160/3471
-(cyclo-CH,CMe,CH,) 18701+ -n°(Me3SiC=C-CgH,-C=CSiMe;)  3345/344314
-(cyclo-CH,CMe,CH,CH,) 1798 -n*(RC=C=BR2) 3808/3502*°"
-cyclo-CH,CMe,CH,CMe,CH, 1718+
-(Bu)(C=CMe) 1426/1587*°°
-(Bu)(C=CPh) 1430/2627*°"

Das ***Platin-NMR-Signal wird beid =—-4763.94 als Dublett von Dubletts detektiert
(Jransp-pi 2112 Hz;*Jisp-pi 3188 Hz). IR-spektroskopisch wird die C=C-Stretkgingung
bei 1531 cm' gemessen und ist vergleichbar dem berechneten(1588 cm?).

Wie bereits weiter oben erwéhnt, besitzt Platimlen vorliegenden Verbindung anscheinend
die Oxidationsstufe 0. Um die Richtigkeit dieser ominung zu bestéatigen, werden

elektrochemische Messungen vorgenommen.

E/V (vs. Fc/Fc*)

Abbildung 27: Cyclovoltagramm von Verbindung 27.
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Das Cyclovoltagramm vor27 zeigt eine charakteristische Oxidationswelle bed30/
(Abbildung 27).

Tabelle 8: Lage der Redoxwellen [V] einer Serie von Pt-Komplexen.

Verbindung Redoxwelle
[Pt(PPh3);(C2H4)] 0.07
[Pt(P(CH.Cy)3).] -0.03
[Pt(PCys),] (25) -0.04

trans-[PtCl,(PCH,Cy)3),] -3.0

Die Cyclovoltagramme einer Reihe weiterer Pt(0)-Kbeme (Tabelle 8) lassen &hnliche
Redoxwellen im Bereich von —-0.04-0.07 V erkennen.Gegensatz dazu weist der Pt(ll)-
Komplextrans-[PtCl((PCHCy)s).] keine Oxidationswelle im elektrochemischen Fengba
THF auf. Die Oxidationswelle bei 0.03 V im Cyclotagjramm vorR7 ist also der Oxidation
Pt(0)—-Pt(ll) zuzuordnen.

Abbildung 28: Molekulstruktur von 27 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristglebildung 28) werden durch Lagerung

einer Hexan-Losung bei —3C Uber drei Tage erhalten. VerbinduBg kristallisiert in der
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triklinen Raumgruppe P. In Tabelle 9 sind Bindungslangen und -winkel veprasentativen

1,2-Dimesityl-3-phenylboriren-Derivaten zusammeiagst.

Tabelle 9: Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren-Derivaten.

15 19 27
C1-C2 1.370(4) 1.315(2) 1.380(6)
B1-C1 1.474(4) 1.589(2) 1.858(6)
B1-C2 1.459(4) 1.619(2) 1.516(8)
B1-C5 1.532(4) 1.614(2) 1.576(8)
C1-C3 1.462(4) 1.458(2) 1.499(5)
c2-c4 1.459(4) 1.466(2) 1.490(7)
C1-B1-C2 55.7(2) 48.39(7) 46.9(3)
B1-C1-C2 62.7(2) 66.99(9) 53.4(3)
C1-C2-B1 61.6(2) 64.62(9) 79.7(4)

Die C1-C2-Bindungslange (1.380(6) A) ist minimaidér als im nicht koordinierten Boriren
15 (1.370(4) A) und deutlich langer als im Addula (1.315(2) A). Der B1-C1-Abstand ist
mit 1.858(6) A (122 YBCsp)™" deutlich groBer als in Ausgangsverbinduid
(1.474(4) A) oder im IMe-Adduktl9 (1.589(2) A). Diese ungewdhnlich groRe B1-C1-
Bindungslange lasst vermuten, dass die B—C-Bindwngdgtiv an das Platin-Zentrum addiert
ist. Allerdings werden fir die berechneten ProdutgPt(B(OH))(CHs)(RsP)] (Rs = Hs,
H.Me, H:Et) der oxidativen Addition von $#€-B(OH), an das Platin-Fragment [PtfRy],
B-C-Abstande von 2.336-2.611 A vorhergesagt, die9-186% der Summe der
Kovalenzradiery BCsp**"! entsprechen. Ahnliche Bindungslangen (145%69BCsp)**"!
weisen die Metallacyclobuten-Komplexe auf, in demd# durch CR2, NR oder O ersetzt
ist51%1 Dje berechneten B-C-Abstiande (1.687-1.756 A) in Béergangszustanden der
oben erwahnten Platin-vermittelten Aktivierung vBisC—B(OH), sind jedoch signifikant
kirzer als der gemessene B—C-Abstan@7nDie B1-C2-Bindung (1.516(8) A) erfahrt durch
die Komplexierung eine Aufweitund.%: 1.459(4) A), die jedoch geringer ist als die Bér-
C1-Bindung. Die B1-C2-Bindung ist kirrzer als im WAddukt (19:1.619(2) A). Der C1-B1-
C2-Winkel (46.9(3)) ist etwas kleiner als im freien Borirekd (55.7(2f) oder im IMe-

Addukt 19 (48.39(7F). Der B1-C1-C2-Winkel (53.4(3) A) ist kleiner ails 15 (62.7(2))

und 19 (66.99(9¥), wahrend der C1-C2-B1-Winkel mit 79.7¢4yeutlich groRer istl:
61.6(2)°; 19: 64.62(9f). Die dem C1-C2-B1-Winkel vor27 entsprechenden Winkel in
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Verbindungen vom Typ [Pt@R3)L,] weisen entweder auf einen Metallacyclobuten-Kampl
oder einemt-Komplex hin. So betragt der Winkel im isoelektsufienn-Komplex [Pty
(CsPhy)(PPh),][X] ™8 69.1(9Y. In Metallacyclobuten-Platin(ll)-Komplexen werdetie
entsprechenden Winkel auf ~100bestimmt!***% Dije exocyclischen Kohlenstoff-
gebundenen Phenyl- und Mesityl-Substituenten simgefiihr gleich weit vom Boriren-Ring
entfernt (C1-C3: 1.499(5) A; C2—-C4: 1.490(7) A)eBindungen sind langer als im freien
Boriren 15 (C1-C3: 1.462(4) A; C2—-C4: 1.459(4) A) oder im HWAddukt 19 (C1-C3:
1.458(2) A; C2—-C4: 1.466(2) A) und entsprechen $lemme der Kovalenzradien eines-sp
und sp-hybridisierten Kohlenstoff-Atomsy[Csp'Cspf = 1.49 Af**"\. Der Abstand des Bor-
gebundenen Mesityl-Substituenten vom Boriren-RiBg—C5: 1.576(8) A entspricht der
Summe der KovalenzradienyBCsf = 1.57 A}**” und liegt zwischen dem inl5
(1.532(4) A) und19 (1.614(2) A). Alle exocyclischen Aryl-Substituentsind aus der Ebene
des Boriren-Rings gedreht. Die RéntgenstrukturaseaBeigt, dass das Platin-Zentrum an das
Ring-Bor-Atom und das sterisch weniger abgeschifRitg-Kohlenstoff-Atom gebunden ist.
Die Pt1-B1-Bindung (2.108(6) A) ist etwas langey dile Pt1-C1-Bindung (2.059(6) A). Die
Lange der Pt1-C1-Bindung entspricht der Summe a@sakenzradienYPtCspg = 2.06) und
ist typisch fur einen klassischenVinyl-Komplex. Die Pt1-B1-Bindung ist vermutlichuf
Grund des sterischen Anspruchs des Mesityl-Sulestiein etwas langer als in Pt-Boryl-
Komplexe®?. Die Ebenen des PtBC- und BCC-Rings sind in efatblatt-Geometrie
angeordnet, wie der Dieder-Winkel von 137.3&eigt. Fur einent-Komplex wirde ein
Winkel von etwa 90, fur einen Metallacycloboret-Komplex d. h. die GBBindung ist
oxidativ an das Platin-Zentrum addiert, einer v80°lerwartet werden. Der Diederwinkel im
analogen Tetrafulorometallacyclobuten-Kompless-[k*-(CsFs)Pt(PPh),] betragt z. B.
177.68 und belegt die Coplanaritat des PtCC- und CCQG&in” Der P1-Pt1-P2-Winkel
104.04(5Y entspricht dem im isoelektronischen [R(CsPhs)(PhsP)]*-lon (104.5(1y)*8.

Einerseits sprechen der B1-C1-Abstand @2} BCsg) und die vorliegende Faltblatt-
Geometrie gegen eine Einordnung \@h als n-Komplex. Andererseits stehen der fir eine
oxidativ addierte Bindung zu kurze B1-Cl-Abstandd utie fehlende Planaritat der Pt-
Boriren-Ebene der Einordnung als Metallacyclobétetnplex entgegen. Zudem lassen sich
die “Jp.~-Konstanten und die Ergebnisse der elektrochemistfiessungen, die fiir das Pt-
Zentrum die Oxidatiosstufe 0 nachweisen, kaum nmmera Metallacycloboret-Komplex

vereinbaren.
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Da die B-C-Bindung zwar nicht mehr intakt aber anatht komplett oxidativ addiert ist,

wird Verbindung27 am besten als B—6-Komplex beschrieben.

Q o
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Abbildung 29: Schematische Darstellung der relevanten Bindungsmodi in o-Komplexen.

In o-Komplexen (Abbildung 29) wird Elektronendichte vemem besetztea-Orbital einer
Bindung auf das Metallzentrum (links) und gleichievom Metallzentrum in das*-Orbital
der Bindung (rechts) tibertrageff o-Komplexe sind wichtige Zwischenstufen in der
katalytischen Reaktionen und tragen zum Verstadndeis Mechanismus von z. B. der
Hydroborierun§®**® oder der Wasserstoffspeicherung mit Aminobor8A&tt® bei.

szinz
AT, Kat.
R-H + oder —H)- R—BPin R = Alkyl oder Aryl
-M2
HBPin

Schema 55: Metall-vermittelte Borylierung.

Die Metall-vermittelte Borylierung von Alkanen undrenen (Schema 583% ist eine
wichtige Reaktion, deren Mechanismus noch nichgeklért ist. Die letzten Schritte dieser
Umsetzung bestehen in der Ausbildung einer B-C-+Bugdam Metallzentrum und der
anschlieBenden Freisetzung der Organobor-Verbindlig berechnete, dass vor der
Eliminierung das gebildete Alkylboran Uber eine vgabhe H-Cs-Koordination an das
Metallzentrum gebunden ist. Im Gegensatz dazu sindborane uUber die arylischen B—
C!'=C*> Kohlenstoff-Atome gebundéW* Zu einem anderen Ergebnis kamen Hartwig,
Webster und Harris, die rechnerisch einen B-Kemplex als letzte Stufe identifiziert&ri?
Deratige Verbindungen konnten bisher nicht isoligerden, da die reduktive Eliminierung
einer B—C-Bindung aufgrund ihrer Starke (358rkdl) energetisch bevorzugt ist. Dies erklart
auch warum bisher nur vereinzelt Uber die komplettiglative Addition der B—C-Bindung

berichtet wurdd: 3174
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Um die Einordnung von Verbindung@7 als B—Ce-Komplex zu uUberprifen, wurden
guantenchemische Rechnungen auf B3L¥Ef2-SVP Niveau von Dr. Alfredo Vargas fir
[Pt(PEB),], 15 und27 durchgefiihrt. Die ermittelte optimierte Struktwm27 wurde fiir die
Berechnung des Methylencyclopropen-Analogas|(k’*-{H ;,C=CC(Mes)=C(Ph)}Pt(P&},]
(28), in dem das ,BMes“-Fragment durch ,C=gHersetzt ist, verwendet.

Ho ..
2613113 Mes ‘C‘
' 0.46 / 2002 0%
RS N AT
008 Pt_'oss . C—Mes 0.19 Pt 22391 'C—Mes
PR P %0, -0.09
1.58 0.51™\.
Et3P /-o.zsc\ 1.384 ElP 5696 °C /::225
0.39 0.21|
2.098 Ph
Ph
27 28

Abbildung 30: Berechnete Bindungsléngen (rot, [A]), Wiberg Bindungsindizes (schwarz), normal
Ladungen (blau).

Die Rechnungen spiegeln fast exakt die experimegefundene Struktur vo27 wider
(Abbildung 30). So sind die berechneten und dieagm®nen Werte z. B. der Lange der B1—-
C1-Bindung (ber.: 1.861 A; exp.: 1.89(1) A) odes d&inkels zwischen der B1-C1-C2- und
B1-C1-Ptl-Ebene (ber.: 136.%5exp.: 137.38) fast identisch. Auch die berechnete Struktur
des Methylencyclopropen-Analogo@8 stimmt gut mit aus der Literatur bekannten
Verbindungen tberei®®*®" Es wird eine gebrochene C—C-Bindung (ber.: 2.23%A:
2.15-2.24 A) und eine coplanare Anordnung der CQ@ CCPt-Ebene (berld CCC- und
CCPt-Ebene: 1769 gefunden. Auch die Wiberg-Bindungsindizes fig Bindung zwischen
dem Platin-Zentrum und der B—C-Bindung7( WBI = 0.54) und der C-C-Bindun@T:
WBI = 0.10) spiegeln diese unterschiedlichen Birghsituationen wider. Die im Vergleich
zum freien Boriren X5: Js_c = 47.0 Hz) verkleinerte NMR-Kopplungskonstante edatin-
gebundenen Atome iB7 (J-c = 15.8 Hz) bestatigt, dass der Bruch der B—C-Bigdin 27

nur teilweise erfolgt ist.

76



Borirene

Ps
Pt %*o]o 2

Abbildung 31: NBOs von 27 mit dativer Wechselwirkung von der B—C-o-Bindung zum Platin-Zentrum
und der dativen Wechselwirkung vom Platin-Zentrum zum Bor-Atom.

Ein weiterer Beleg fur die unterschiedliche Bindssituation in27 und 28 sind die jeweils
unterschiedliche Wechselwirkung zwischen Platin uddm an die Phenyl-Gruppe
gebundenen Kohlenstoff-Aton27: WBI = 0.39;28: WBI = 0.51). So ist in Verbindung8
der Methylencyclopropen-Ring gedffnet und zeigt deoh eine  starkere
Bindungsaktivierung. Die Auswertung der relevanm#0s (Abbildung 31) irR7 zeigt, dass
die Hauptwechselwirkung die Ubertragung von Elakérdichte aus der B—&Bindung auf
das Platin-Zentrum ist. Diese tritt zusammen mibeei starken dativen PlatinBor-
Wechselwirkung auf. Der nach Komplexierung \@hviel gré3eren Elektronendichte-Fluss
zum Bor-Atom (Teilladungen: +0.80 (frei); +0.46 fgmden); 0.34 e (Nettoladung)) als zum
Kohlenstoff-Atom (Teilladungen: —0.12 (frei); —0.A%ebunden); 0.13 e (Nettoladung))
bestatigt.

Die Umsetzung vo27 mit zwei Ag. Tolan fiihrt zur sofortigen und vo#isdigen Umsetzung
zum freiem Borirerl5 und [Ptn*(PhC=CPh)(PEj);] (Abbildung 32).

Mes Ph
1
B — Mes Et,P
Et3P\ L M + Ph — Ph)_ B' n 3 \Pt ‘ ‘
Pt. |~ es R
C CeDe, RT =
Et;P 676 MesA Ph EtsP
Ph
15
27

Abbildung 32: Umsetzung von 27 mit Tolan.

Die Leichtigkeit mit der Tolanl5 aus der Koordinationssphare von Platin verdrangt,
untersitzt die Einordnung v&@y alsc-Komplex.
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2.4 Analyse der experimentellen und quantenchemisch en Daten

2.4.1 Borirene

Die Vielzahl der beschriebenen Borirene erméglideh systematischen Vergleich ihrer
spektroskopischen und strukturellen Parameter. Rexden die chemischen Verschiebungen
der Ring-Kohlenstoff-Atome, die experimentell bestten Werte der Ringatmung des
Boriren-Rings und die Lange der C1-C2-, B1-N1- @yC-Bindungen herangezogen, da
diese Parameter charakteristisch fur die Binduhgmsson und Delokalisierung im Boriren-
Ring sind (Tabelle 10).

Tabelle 10: *C-NMR-Verschiebung [ppm], IR-Absorption [cm™] und Bindungslangen [A] des Boriren-
Rings von 15, 13, 8,11 und 12.

, BC-NMR
Verbindung . IR exp. Cl1-C2 B1-N1 B1-Cl/C2
Ring
Mes 171.1, 1.459(4),
15 B 1708  1.370(4) - )
= 167.5 1.474(4)
Mes Ph
N(SiMe3),
13 B 182.3 1617 - - -
Me;Si B(NMey),
N(SiMey), 1.478(4),
8 B 161.1 1685  1.357(2) 1.419(2)
o ph 1.490(2)
N(SiMes), 176.0, 1.478(2),
11 A 1663  1.366(2) 1.423(2)
Ph B(NMe,), 166.2 1.498(2)
N(SiMes), 1.478(2),
12 B 186.5 1641  1.382(2) 1.430(2)
(MeuN),B B(NMey), 1.476(2)

Die *C-NMR-Spektren zeigen fiir die Ring-Kohlenstoff-Aternharakteristiscti&’ Signale
bei 6 = 186.5-161.1. Die IR-Spektren lassen jeweils emttel starke Absorptionsbande im
Bereich von 1685-1641 ctlerkennen. Diese Werte sind fiir die Ring-Atmung Berirene
typisch®! Der Wert fur das Triarylborirenl5 (1708 cm’) ist groRer als die der
Aminoborirene {3, 8, 11, 12) und lasst auf einen delokalisierteren BorirengRschliel3en.
Die Bindungslangen der C1-C2- (1.357(2)-1.382(2uAd der B1-N1-Bindungen (1.419(2)-
1.430(2) A liegen im fur Aminoborirene typischenrgiel®” 1°21%! pie Lange der C1-C2-
Bindung des Triarylborirend5 ist ebenfalls mit den Werten aus der Literateit®

vergleichbar und unterscheidet sich nicht wesdntlan denen der Aminoborirene.
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In den Borirenen8, 11 und 12 werden die beiden Phenyl-Gruppen schrittweise tdurc
Dimethylaminoboryl-Gruppen ersetzt. Dadurch kénden Parameter voB, 11 und 12 in

Relation zur Anzahl der Boryl-Gruppen betrachtetdee.

y=177,42x- 251,65
R*=0,9758

A
n
z
a 1
h !
| y=77,963x- 105,68
R?=0,9745
0 +—¢ . y . . "
1,355 1,360 1,365 1,370 1,375 1,380 1,385
C1-C2-Bindung[A]
2
A
n
4
a
1 4
h
|

0 +—o— . . . . .
1,418 1,420 1,422 1,424 1,426 1,428 1,430 1,432

B1-N2-Bindung[A]

Abbildung 33: Anzahl der Boryl-Gruppen aufgetragen gegen die C1-C2- (oben) und B1-N1-
Bindungslange (unten).

Die Anzahl der exocyclischen Boryl-Gruppen und di#&nge der C1-C2- und B1-N1-
Bindung (Abbildung 33) zeigen jeweils eine line&i@relation.
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y =-0,0455x+76,591

2 1 R?=1
A
n
z
a 1-
h
|
1630 1640 1650 1660 1670 1680 1690
BCC-Ringatmung [cm™]
2 4
A
n
z
a
h 11
| y=1,194x- 64,552
R?=0,9552
o 4 4 : )
54,0 55,0 56,0

C1-B1-C2-Winkel [*]

Abbildung 34: Anzahl der Boryl-Gruppen aufgetragen gegen die Verschiebung der Boriren-
Ringatmung [cm_l] (oben) und den C1-B1-C2-Winkel [°] (unten).

Die Anzahl der Boryl-Gruppen und die Boriren-Ringang (Abbildung 34 oben) sowie der
C1-B1-C1-Winkel (Abbildung 34 unten) zeigen ebelsfaine lineare Korrelation.
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2 $ ¢
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R?=0,8434
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13C-NMR-Verschiebung [ppm]

Abbildung 35: Anzahl der Boryl-Gruppen aufgetragen gegen die B-C-Bindungslange [A] (oben) und
die "*C-NMR-Verschiebung der Ring-Kohlenstoff-Atome [ppm] (unten).

Auch die B-C-Bindungslange korreliert linear mitr d&nzahl der Boryl-Substituenten
(Abbildung 35 oben). In Verbindurifl weicht allerdings die B1-C2-Bindung davon ab. Die
13C-NMR-Verschiebung lasst ebenfalls eine linearer&lation mit der Anzahl der Boryl-
Gruppen erkennen (Abbildung 35 unten), wenn dasi@gebundene Kohlstoff-Atom von
11 nicht bericksichtigt wird.

Die spektroskopischen und strukturellen Parametsr Bbriren-Rings werden also deutlich
von der Anzahl der Boryl-Gruppen beeinflusst. Jehim&minoboryl-Substituenten an den
Ring gebunden sind, desto langer werden die C1+@2 B1-N1-Bindungen, d. h. ihr
Doppelbindungscharakter nimmt ab. Auch wird derBsC2-Winkel grol3er und nahert sich
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den 60 eines gleichseitigen Dreiecks. Die Bande der@arRingatmung verschiebt sich mit

hoéherem Borylierungsgrad zu niedrigeren Wellenzahle

Die Befunde fir8, 11 und12 deuten auf eine Delokalisierung der beiaeBlektronen Uber
ein bindendes Molekilorbital aus desAtomorbitalen von Bor und Kohlenstoff hiH> Die
Anzahl der Boryl-Substituenten beeinflusst eindgdte Struktur des Boriren-Rings. Je hoher
der Ring boryliert ist, umso starker wird die Dedbkierung im Boriren-Ring. Dieser Effekt
beruht anscheinend nicht auf eineiKonjugation zwischen dem Boriren-Ring und den

exocyclischen B(NMg.-Substituenten, da diese orthogonal zueinandeesteh

2.4.2 Quarternisierte Borirene

Nachfolgend werden die spektroskopischen und strekén Parameter der dargestellten
Boriren-Addukte miteinander verglichen. Dazu werdk& chemischen Verschiebungen der
Ring-Kohlenstoff-Atome, die experimentell bestimmté&/erte C=C-Streckschwingung des
Boriren-Rings und die Lange der C1-C2-, B1-N1- uBdC-Bindungen (Tabelle 11)
herangezogen. Diese Parameter sind charakteristisich die Bindungsstarke und

Delokalisierung im Boriren-Ring.
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Tabelle 11: *C-NMR-Verschiebung [ppm], IR-Absorption [cm™] und Bindungslangen [A] des Boriren-

Rings von 16, 17, 18, 19, 20, 21, und 22.
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1(@)T9S8°T 1(2)06S'T /(€)T8S'T 1(€)¥8S'T 1(2)68S'T 1(2)68S'T
(2)095'T (2)695°T (@vss't (2)sz9'T @v19°1 (£)609°T - GO/IN-Tg
(2)oee't (2)6ee’T @1reT (2)steT (2)s1eT (@121 - 140 sl #0)
S0.T 1991 9897 - €9/1 €elT - 190 M|
0S9T GT9T €/GT - €697 /897 0897 ‘dxa Hl
Bury
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Fur die Verbindunged7 und 18 kdnnen die quartaren Kohlenstoff-Atome der Basg des
Ringes gemessen und eindeutig zugeordnet werdenl&d9 und 22 kdnnen sie jedoch
vermutlich auf Grund der zu geringen Messdauehtrietektiert werden. Es fallt auf, dass
die Resonanzen des Basen-Kohlenstoffs /brund 18 die gleiche chemische Verschiebung
aufweisen und offensichtlich nicht von den Substiten am Boriren-Ring beeinflusst
werden. Im Vergleich zu den Ausgangsverbindunged die Werte der Ring-Kohlenstoff-
Atome leicht hochfeld verschoben. Die gemessenenéfié die C=C-Streckschwingung der
Addukte stimmen gut mit den berechneten Werten dibeund liegen im typischen
Bereich'"®.. Der Vergleich der Verbindunget®, 21 und22 zeigt, dass fir das IMe-Addukt
19 der hochste und fur das Pyridin-Addul&l der niedrigste Wert der C=C-
Streckschwingung gemessen wird. Starkere Basensekahnken besser mit dem-Qrbital
von Bor. Daraus folgt eine geringere Delokalisigruter Elektronendichte im Boriren-Ring
und die Elektronendichte ist eher zwischen C1 urdI@kalisiert. Die auf diese Weise
gestarkte C1-C2-Bindung zeigt sich in der hoheregllélizahl der Ring-Atmung. Zudem
sind die Werte fur die Ring-Atmung der Addukte desarylborirens19, 20, 21 und 22
groBer als die der Aminoboriren®6, 17 und 18. Die geringere Delokalisierung der
Elektronendichte im Boriren-Ring erklart auch die Yergleich zu den freien Borirendn,
12, 13 und 15 kirzeren C1-C2-Bindungsléangen vb6-22. Die Bindungen zwischen Bor
und dem entsprechenden exocyclischen SubstituéBterN1/C5) sind in allen Fallenl6-
22) im Vergleich zu den Ausgangsverbindunddn 12, 13 und 15 verlangert. Die B1-N1-
Bindung in der zweifach borylierten Verbinduhg ist zudem etwas langer als in der einfach
borylierten Verbindundl6. Diese Tendenz findet sich auch bei den Ausgangsben12
und11. Die Verlangerung der B-GLC2-Bindung in Relation zur Ausgangsverbindungiist f

die beiden Addukt&9 und22 des Triarylboriren45 am starksten ausgepragt.

Die spektroskopischen und strukturellen Daten ¥6f22 weisen auf eine Aufhebung der

Delokalisierung der beiden Elektronen Gber denarRing hin.
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2.4.3 Quantenchemische Rechnungen

Um einen tieferen Einblick in die Bindungssituatioler Borirene zu erhalten, werden
guantenchemische Rechnungen auf B3L&B11G* und OLYRTZP Niveau von Dr.

Alfredo Vargas durchgefiihrt. Dabei kommt der sogeta ,fragment approach® zum
Einsatz, welcher im Amsterdam Dichtefunktional Remgm eingeschlossen ist. Es wird die
.Leichtigkeit* des Ladungsflusses im Boriren-Ringagtifiziert. Hierzu wird systematisch
der Einfluss der verschiedenen Substituenten aniréBeRing auf die Energie wichtiger

Bindungen ermittelt.

Die B=N-Bindung in der Modellverbindung §Bi),N=BC,(SiHz), besteht aus einer- und
einern-Bindung wobei letztere weniger stark ausgepradt’® Fir den Boriren-Ring zeigt
der kovalente Beitrag zur Bindungsenergie mBymmetrie eine Delokalisierung tber den
Ring; sodass auf einen gewissen Grad von Aromaitigéschlossen werden. Diese Folgerung
wird durch die NICS(0)- und NICS(1)-Werte untergti’? Die dativen Wechselwirkungen
des freien Elektronenpaars des Sickstoff-Atoms derck-(C=C)-Bindung mit dem pOrbital
des Ring-Bor-Atoms wurden mit Hilfe einer NBO Ansdy ermittelt. Diese dativen
Wechselwirkungen lassen sich Gber die Substitutesiteder C=C-Bindung steuern.

Tabelle 12 : Zusammensetzung der Bindungsenergien [kcal/ mol] und R-B-Bindundungsléangen [A]
(R =N, C) fur ausgewahlte Borirene.

Mes MesSi, B(NMe), esSi, Ph MesSi Ph
Mes_g_Bi( Me Si’N_ _BQK Me Si’N_EZBi( e Bq(
Ph 8 B(NMey), 8 B(NMe,), MesSi Ph
Verbindung 15 12 11 7
AEqp -180.63 -365.59 -374.43 -385.14
= -161.32 244.17 247.14 -250.38
AE; -113.64 -118.32 -118.85 -117.61
d(C/N-B) 1.554 1.445 1.440 1.437
Mes MesSi, B(NMey); 1 esSi. Ph Me,Si Ph
Mes_B%:( Me Si’N:B: l Me Si’NZB:%l -1N:B:§I(
Ph ® B(NMey), s B(NMey), MesSi Ph
Verbindung 15 12 11 7
AEqp -477.27 -468.52 -679.42 -452.98
AEicia -264.46 -281.62 -320.34 -289.53
AE; -205.33 -212.70 -385.66 -211.65
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In Tabelle 12 sind die verschiedenen Beitrage zondi@hgsenergie der RrBs (R =N, C)
und Bring—Co-Bindung aufgefihrt. In allen Fallen ist die Orbitachselwirkung grofer als die
elektrostatische Wechselwirkung. Die Elektronengclst also Uber den Boriren-Ring
delokalisiert. Die OrbitalwechselwirkungAEqm) in N-Bring-Bindungen ist wegen der
EP(N)—pBring-Wechselwirkung viel gréRer als b5, und geht mit einer kurzen N-B-
Bindung einher 7, 11, 12). Diese Wechselwirkung kann jedoch durch Anderwsy
Substituenten an der C=C-Bindung modifiziert werdést die C=C-Bindung mit zwei
B(NMe,)-Substituenten 12) funktionalisiert, ist AE,w(N-Bring) kleiner und die N-B-
Bindung wird langer, wie wenn die C=C-Bindung mihean B(NMe).-Substituenten und
einem Ph-SubstituenteriX) funktionalisiert ist. Darin spiegelt sich die uemerte dative
Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Stiékdtom mit dem p-Orbital des Bor-
Atoms wider, die auf eine groRere dative Wechse&lwig der Art n(C=C)—p,(Bring
zurickzufuhren ist. Der Grund fur die starker@C=C)—p,(Bring Wechselwirkung liegt
einerseits in der Unterdriickung des Ladungsflugsé&chtung der Substituenten der C=C-
Bindung @(C=C)— p,.B(NMe,),).

O a
N N SN
N— crrioN. O N— /C N
0 0N " 0 c Or\ 0
8\ O ~ g
% 20
g 0

Abbildung 36: Auftretende und unterdriickte Wechselwirkungen in 12. Links: BNN-Ebene steht
senkrecht zum 1-System des Boriren-Rings. Rechts: Wechselwirkungen im mm(NBC,(BN,),)-System.

So konnen die B(NMg>-Gruppen vonl2 keine Ladungsdichte aus desC=C)-Orbital
aufnehmen, da zum einen da$Baxocyciscy-Orbital darauf senkrecht steht und zum anderen
die freien Elektronenpaare der Dimethylamino-Gruppas p(Bexocyciscy-Orbital absattigen
(Abbildung 36). Andererseits Uben die elektropusiti B(NMe),-Gruppen vonl2 einen
induktiven Effekt auf das (C=C)-Fragment aus, madadtlieses elektronenreich und férdern so
die groRRere dative(C=C)—p,(Bring-Wechselwirkung.
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Wie bereits in Abschnitt 2.4.1 erwéahnt, ist die BI{Ph)-Bindung (1.478(2) A der
Verbindung 11 kirzer als die B1-C2(BN(M)-Bindung (1.498(2) A). Die Rechnungen
zeigen, dass die Ursache dafir eine ausgeptdDtdokalisierung tber die Atomorbitale der
N-B—C-Ph-Kette ist. Die berechneten Molekulorbitédbildung 37) vonll (HOMO,
HOMO-2), 12 (HOMO-2) und15 (HOMO) zeigen zudem, dass esartige pBring—(C=C)-
Bindungen paralell zum Boriren-Ring gibt.

11 HOMO

15 HOMO

12 HOMO-2 12 HOMO-1

Abbildung 37: Ausgewahite Molekulorbitale von 11, 12 und 15.

Das Borirenl12 erfahrt eine zusatzliche starke Stabilisierungcdueine n(C=C)—p.(B)-
Wechselwirkung (HOMO-1 in Abbildung 37), der niagkine dativen Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars mit dem ,(Bring)-Orbital entgegengewirkt, da das freie
Elektronenpaar nicht in Phase mit d€C=C)-Bindung ist. Mit Hilfe der Stérungstheorie
zweiter Ordnung wird fur die((C=C)—p,(Bring-Wechselwirkung in11l eine Energie von
100 kcal mol, fur 12 eine von 104 kcédmol errechnet. Da auch fur das Triarylboridhein
vergleichbarer Wert (105 kdahol) gefunden wird, ist vermutlich der induktivef@it fir die
hohere Gw(Bring-C2) in 11 verantwortlich. Der induktive Effekt im Boriren-®R3 scheint
zudem unabhangig von der Wechselwirkung des exschen Amino- oder

Arylsubstituenten am Bor-Atom mit demg-@rbital zu sein.
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Tabelle 13: Bindungsléangen [A], Normalladungen [e] und Energieverteilungen [kcal/ mol] einer Serie

von Borirenen und ihrer Basen-Addukte.
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Die Werte in Tabelle 13 zeigen, dass bei Quartimiag des Bor-Atom&Eq(Bring-C2)
und AEeistaBring=C2) kleiner werden. Dies stimmt mit den beobachtetérzeren C=C-
Bindungen und den langeren B—C-Bindungen in quaidierten Borirenen tberein. Woraus
sich ableiten lasst, dass di€C=C)—p,(Bring-Wechselwirkung aufgehoben ist. Somit hangt
der Ladungsfluss in Borirenen nicht nur von deDelokalisierung ab, da Bor als
multisymmetrischer Ladungsbriicke Ladung nicht nurcd Resonanz, sondern auch durch
Induktion vermittel kann. Diet-Delokalisierung im Boriren-Ring spielt also eineriggere
Rolle als man erwarten wirde. Beide Formen dewreatiWechselwirkung EP(N}p.(Bring)
und n(C=C)—p,(Bring) sind miteinander gekoppelt und hangen von derst8ubnten am
Boriren-Ring ab. Diese Abh&nigkeit hat geometrische elektronische Grinde.

Tabelle 14: NICS Werte fur 7, 11, 12 und 17.

Verbindung 7 11 12 17
NICS(0) -19.48 -20.15 -19.68 -21.92
NICS,,(0) -14.58 -19.82 -25.23 -30.20
NICS(1) -10.47 -11.67 -13.10 -9.48
NICS,,(1) -13.41 -16.04 -19.83 -17.02

Die NICS-Werte (NICS(G)'” (am Ring-zentroid) NICS(¥Y®*™ (1 A uber dem Ring-
Zentroid) fur die Boriren&, 11, 12 und das AddukL7 werden berechnet, um den Effekt der
Substituenten auf diet- und o-Delokalisierung zu ermitteln (Tabelle 14). Fir die

189 der die z-

Untersuchung der Aromatizitat eines Systems wird N#CS,(1)-Wer
Komponenten des Tensors darstellt, als am bestigrg erachtet. Daraus ergibt sich, dass
mit der Zahl der Boryl-Substituenten die Aromattitdes Boriren-Rings zunimmt (die
NICS,A1)-Wert'®? werden negativer). Dies steht auch im Einklang itadass die zum
Boriren-Ring senkrechten stehenden, elektronischesditigten B(NMg.-Substituenten
nicht mit demn-System des Boriren-Rings wechselwirken (Abbildi8®). Das Carben-
Addukt 17 ist wie zu erwarten am wenigsten aromatisch. DIES(0)!*-Werte sind
Mafl3stab fur die Delokalisierung Uber dasSystem. Je mehis-donierende Boryl-
Substituenten sich am Boriren-Ring befinden, ums®er werden die NIGK0)*"-werte.

Da die o-Delokalisierung in Verbindungl?7, in der durch Quarternisierung dig-
Delokalisierung aufgehoben wurde, grof3er ist alg,ihl und12 ergibt sich, dass Bor Uber

dasc-System wechselwirkt, wenn dies durch iBystem nicht moglich ist.
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3 1,4-Azaborinine

Der formale Austausch einer C=C-Einheit in Benz&) furch eine isoelektronische und
isostrukturelle B=N-Einheit fuhrt zu 1,2-Azaboriem @), zu denen es zwei weitere
Strukturisomere(, D) gibt (Abbildung 38).

Z\ o ?\ o ? ?
b O EE]
A B C D

?t;rbg(;ung 38: Benzol (A) und die verschiedenen Isomere des isosteren Azaborinins (1,2: B; 1,3:C;
Quantenchemische Berechnungen sagen vorher, dassedinodynamische Stabilitat dieser
Isomere in der Reihe 1,2 > 1,4 > 1,3 abnirfifitObwohl die Chemie substituierter 1,2-
Azaborinine in den 1960er Jahren etabliert wurde zahlreiche mono- und polycyclische
Derivaté®® synthetisiert wurden, gelang die Synthese undelsoig der Stammverbindung
1,2-Dihydro-1,2-azaborinin erst kirzIfff. Ein 1,3-lsomer des Azaborinins konnte,
wahrscheinlich aufgrund seiner niedrigen thermodysehen Stabilitat, erst 2011 isoliert
werden® Trotz der hoheren Stabilitit im Vergleich zum Is8mer sind vom 1,4-
Azaborinin lediglich einige benzannelierte, polylische Derivate bekanft: 8184 Da der
herkdbmmliche Zugang zu Azaborininen spezielle Meifiensynthesen erfordert, ist eine
allgemeinere und einfachere Syntheseroute wiinseleens

O\Cl:l‘?z éj‘(‘:/o — g ; > 2 2 + |:|
O/C\'éN(z?-C\O C oo C C N
) 5N 54

Abbildung 39: Retrosynthese eines 1,4-Azaborinins.

Durch die, in Abbildung 39 dargestellte, retroswtibche Analyse kann das 1,4-Azaborinin
formal in zwei Alkine (rot), ein Borylen (griin) uran Nitren (blau) zerlegt werden. Nitrene
und Borylene sind hochreaktive Teilchen, die fler Bildung eines 1,4-Azaborinins so nicht
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zur Verfugung stehen. Sie kdnnen aber formal zundimoranen, die eine zum Acetylen

isoelektronische Verbindungsklasse darstellen,mosengefihrt werden.

Iminoborane sind i. A. in Bezug auf Cyclooligomestsing oder Polymerisierung reaktiver
als Alkine!*®>*® zudem reagiert die #BN-Bindung mit polaren Substraten unter 1,2-
Addition #5189 Auch [2+1]-, [2+2]- und [2+3]-Cycloadditionsreastien sind bekan®t™
186] [2+2]-Cycloadditionen mit unpolaren Substraten Wi&inen sind aufgrund der hohen
Polaritat der BN-Bindung bislang unbekanff® Fiir die genannten Umsetzungen wird
haufig tBuB=NtBu verwendet, da es leichtef/{tca. 3 d bei 5€C) als andere Iminoborane
handhabbar, aber dennoch geniigend reakti#®fstReaktionen von Iminoboranen mit
Ubergangsmetallen sind auf Einzelbeispiele bes&hramfassen jedoch die Koordination an
ein oder zwei Metallzentrdtf® 28 Metall-induzierte Cyclisierung® Hydrozirconierung der
B=N-Bindund®®" sowie einige Cycloadditions- und Metathesereaktibff °* Neben den
,organischen Iminoboranen RBIR’ ist eine Reihe von Ubergangsmetall(iminoboryl)-
Komplexen [M(-B=N-SiMes)L,]?%?%! (M = Rh, Pd, Pt) bekannt, die sich durch eine

ausgepragte Reaktivitat gegeniiber Lewis- und Bedsgturen auszeichn&H.

Da sich das 1,4-Azaborinin in zwei Alkine und emirioboran zerlegen lasst, bieten sich fur
seine Synthese Metall-katalysierte Cyclisierungendie bereits erfolgreich zur BenZ81*
2051 und Pyridinsynthe&@%2%% eingesetzt werden. Die Anwendungsbreite diesektiReen

ist grof3, da eine Reihe funktioneller Gruppen teterwird und eine Vielzahl geeigneter
Katalysatoren bereitsteht. So kénnen z. B. Alkinytimaté'%2*¥ oder Diborylacetyler&®
218l als Reagenzien und Metallaborane als Katalysdtofegingesetzt werden.

Als Katalysator bietet sich der Komplex [RhAFR).]. (24) an, da dieser fur seine
reichhaltige Chemie mit Alkinen bekannt /! So liefert z. B. die Reaktion mit Acetylen
einen Komplex, in dem Acetyleside-on an das Metallzentrum koordiniert 8 Dieser
Komplex vermag seine Koordinationszahl zu erhohamd ueagiert reversibel mit
Stickstoffbasen wie z.B. Pyridin unter Ausbildurgines Hydridog-alkinyl)-Rh(lll)-
Komplexed??*??l Da die bereits erwahnte Reaktivitit von Iminoberangegeniiber
Lewissauren auf den leicht basischen Charakter dregfach gebundenen Stickstoffs
zurtckgeht, erschei24 gut geeignet, um eine Reaktion zwischertC€und B=N-Bindungen

Zu vermitteln.
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3.1 Darstellung und Eigenschaften von 1,4-Di- tert-butyl-1,4-Azaborinin

Um ein 1,4-Azaborinin zu synthetisieren, das dan@hverbindung méglichst nahe kommt,
werden Di-tert-butyl-iminoborar2@) und Acetylen als Reaktanden ausgewahlt. Verbigdun
30 wird durch Reaktion votBuB=NtBu (29) in siedendem Benzol unter Acetylenatmosphéare
in Anwesenheit von [RhCI{Pr)]2 (24) (Schema 56) dargestellt.

tBu—B=N—tBu tEI,u
29 Benzol, 80 °C _B
+ - ) [ ]
9 He=—_p [RNCIPPry)ly =
|
tBu
30

Schema 56: Darstellung von 30.

Nach Aufarbeitung wirdB0 als farbloser Feststoff isoliert. Die Ausbeute tdewdarauf hin,
dass24 als Katalysator mit Umsatzzahlen von 3-6 wirktribMedung30 ist in allen gangigen
organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich undeestnsich als stabil gegentiber Luft und
Wasser. Die DT-Analyse ergibt einen Schmelzpunkt vd.1°C und zeigt, das80 bis
320°C stabil ist. Im*H-NMR-Spektrum werden zwei Multipletts bé&i= 7.557.51 und

8 =6.756.71 im Integrationsverhéltnis 1:1 detektiert. IMB-entkoppelten *H-NMR-
Spektrum wird Letzteres scharfer. Es kann folgligm Protonen in Nachbarschaft des Bor-
Atoms zugeordnet werden. Das Signal leer 7.557.51 ist den Protonen nahe dem
Stickstoff-Atom zuzuordnen. Die Protonen der StioKsgebundenentert-Butyl-Gruppe
werden beid = 1.49 und die der Bor-gebundentent-Butyl-Gruppe beid = 0.90 jeweils als
Singulett detektiert. Das°C-NMR-Spektrum weist ein Singulett béi= 138.73 fiur die
Stickstoff-gebundenen Ring-Kohlenstoff-Atome auifh Breites Singulett bei = 119 ist den
Bor-gebundenen Ring-Kohlenstoff-Atomen zugeordii¥ds quartdre Kohlenstoffatom der
Stickstoff-gebundenenert-Butyl-Gruppe wird beid = 58.90 detektiert. Die Resonanz der
primaren Kohlenstoff-Atome dieses Substituenten deer bei 6 = 30.46 detektiert. Das
guartare Kohlenstoff-Atom der Bor-gebundenen-Butyl-Gruppe kann nicht nachgewiesen
werden. Das Signal der primaren Kohlenstoff-Atorae 8ubstituenten tritt b&i= 29.98 auf.
Das''B-NMR-Signal von30 erscheint beb = 46.5 als Singulett und ist im Vergleich zu dem
der anderen Isomere {ért-Butyl-2-diphenylamin-1,2-azaboffi?: & = 32.0; 1-Methyl-3-di-
iso-propyl-1,3-azaborii?: § = 29.5) entschirmt. Im Festkorper-IR-Spektrum wéide starke
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Bande bei 1578 cm (berechnet: 1686 cfl) fir die C=C-Streckschwingung und eine bei
1189 cm® (berechnet: 1072 cr) fiir die deformierte Ringatmungsschwingung deeekti

1,0

0s

257 nm
08 € =15007 | -mol’-cm™!

07

05
s 0.046 mmal/|

—(.0314 mmol/I
a5

0.0092 mmol/l

Absorbance

04

03

02

01

200 220 240 260 280 300 320 340

Abbildung 40: UV/Vis-Spektrum von 30 in Hexan.

Im UV/Vis Absorptionsspektrum (Abbildung 40) wifdhax bei 257 nm € = 15007 | mol
Yem™) detektiert, das im Vergleich zum 1,2-Dihydro-a2aboriniff® (269 nm) leicht
blauverschoben ist. Das Cyclovoltagramm v@® zeigt kein Redox-Ereignis im

elektrochemischen Fenster von THF.

Abbildung 41: Molekilstruktur von 30 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristgllebildung 41) werden durch langsame
Sublimation von30 erhalten. Verbindun@0 kristallisiert verzwillingt in der monoklinen
Raumgruppe R2m. Der Azaborininring ist nahezu planar und weiste durchschnittliche
Abweichung der Ringatome von der BGEbene um 0.05 A auf. Bor und Stickstoff nehmen
eine trigonal-planare Anordnung an, wie die Summe@nBindungswinkel von 359.98zw.
358.88 belegen.

Tabelle 15: Bindungslangen [A] in 30, 31 und 3.

tBu )
B NPh, NiPr,
” B. 1B B
S S
N P N
tBlu Me
Bindungen 30 31 3
c-C C1-C2: 1.358(3) 1.356(2) 1.387(2)
C3-C4: 1.365(3) 1.363(2) 1.369(2)
- 1.412(2) -
B-C B1-C2: 1.519(3) 1.518(2) 1.525(2)
B1-C3: 1.516(3) - 1.526(2)
N-C N1-C1: 1.368(3) 1.383(2) 1.350(2)
N1-C4: 1.367(3) - 1.353(2)

Die C1-C2- (1.358(3) A) und C3-C4-Bindung (1.36543)sind fast gleich lang. Die Werte
liegen im selben Bereich wie die der C-C-Bindunden anderen Isomer8%: 1.356(2) A,
1.363(2) A, 1.412(2) A;3: 1.387(2) A, 1.369(2) A) (Tabelle 15). Auch die BR-C
(1.519(3) A) und B1-C3-Bindung (1.516(3) A) sindstfagleich lang. Sie sind denen der
entsprechenden Bindungen3a (1.518(2) A) und3 (1.525(2) A, 1.526(2) A) sehr &hnlich.
Die N1-C1- (1.368(3) A) und N1-C4-Bindungsabsta(tl&67(3) A) von30 sind nahezu
gleich. Diese Bindungslangen liegen zwischen deden anderen beiden Isomer8lf
1.383(2) A; 3: 1.350 A, 1.353 A). Die Summen der entsprechendemalenzradief*”
YCsyCsy = 1.46 A, YCsy's = 1.57 A, YCs’n = 1.44 A sind groRer als die entsprechenden
Bindungslangen 80 und deuten auf das Vorliegen eines aromatischemsgeElektronen-
Systems hin. Die Abstande B1-C6 (1.601(3) A) une-GA (1.513(3) A) des Rings zu den
exocyclischentert-Butyl-Gruppen entsprechen den Summen der Kovadelem flr eine
EinfachbindungYCspB = 1.60 A, Csp'N = 1.47 Aj*,
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Um die elektronische Struktur voB0 besser zu verstehen, werden quantenchemische
Rechnungen mit DFT Methoden auf M06-2X/6-311G(dyediu von Dr. J. Oscar C. Jimenez-
Halla durchgefiihrt.

HOMO HOMO-1

HOMO-7

Abbildung 42: Grenzorbitale des konjugierten aromatischen sechs m-Elektronensystems von 30
(Isoflache = 0.06 a.u.).

Die Energie-optimierte Struktur voBO befindet sich in guter Ubereinstimmung mit der
experimentell bestimmten Molekdilstruktur. Die Grerdtale HOMO, HOMO -1 und
HOMO -7 zeigen ein konjugiertes-System (Abbildung 42), das auf eine erhebliche
elektronische Delokalisierung hindeutet. Der arosshe Charakter voB0 wird durch einen
NICS(0) Wert vord = —4.51 fir den Ring bestétigt. Der Vergleich den anderen Isomeren
(Tabelle 16) zeigt einen @hnlichen NICS(0) Wert diass 1,2-IsomeB3 (—4.73) und einen
negativeren fur das 1,3-Ison&2 (—6.05).
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Tabelle 16: Relative Stabilitaten [kcal/mol] und NICS-Werte [ppm] der verschiedenen Isomere.

I tBu tBu
/B é é tBu
Y AL O
! X ~tBu =
tBu
30 32 33
AE 3.19 11.90
AG,q 1.79 10.86
NICS(0) -4.51 —6.05 -4.73

Die berechneten relativen Stabilitaten weisen dadsbmer33 (AE; = 0; AG, = 0) als das
stabilste und das 1,3-Isom82 (AE = 11.90;AG, = 10.86) als das am wenigsten stabile
Isomer aus. Das 1,4-Isom80 (AE. = 3.19; AG =1.79) liegt energetisch zwischen den
beiden anderen Isomeren (Tabelle 16). Diese relattabilitaten sind auch in der Literatur
zu finden®® Die Rechnungen zeigen auBerdem, dass die formala@idition von einem
tBuB=NtBu (29) und zwei Acetylenen zuW30 mit AH =-419.4 kdmol und AG =-

313.4 kJmol stark exotherm und exergonisch verlauft.
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3.2 Untersuchungen zur Reaktivitat von 1,4-Di- tert-butyl-1,4-Azaborinin

Die Reaktivitat der 1,2- und 1,3-Isomere des Azaiws wurde bereits eingehend untersucht
(Abbildung 43)°?°® Bekannte Reaktionen sind die Salz-Metathese undrdtiyse sowie
nucleophile Substitution am Bor-Atom. Silizium-Stigruppen am Stickstoff-Atom kénnen
trotz Anwesenheit eines Bor-Atoms selektiv abgdspalverden.

Salzeliminierung
Hydrolyse
Nucleophile Subst.

ST

N

i

C~z &
Elektrophile aromat. Subst. = \)

Abspaltung von Si-Schutzgruppen
Halogenierung ﬂ

Komplexbildung
Hydrierung

Abbildung 43: Schematische Darstellung der Reaktivitdt von Azaborininen am Beispiel des 1,2-
Isomers.

Die Ring-Kohlenstoff-Atome kdnnen halogeniert ward€Zudem gelingt die elektrophile
aromatische Substitution am Kohlenstoff, die eypesche Reaktion von Aromaten ist. Ferner
sind Azaborinin-Komplexe mit Gruppe-6- und Grupp#i8tall-Komplexen bekannt. Die

Hydrierung zu Azaboracyclohexanen wurde ebenfatchrieben.

Im Folgenden werden die durchgefiihrten Reaktividessuchungen beschrieben.
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3.2.1 Umsetzung von 1,4-Di- tert-butyl-1,4-azaborinin mit S&duren und Basen

Da 30 Luft- und Wasser-stabil ist, wird die Reaktivit&an 30 gegeniiber Lewis- wie auch

Brgnsted-S&uren und -Basen untersucht.

Tabelle 17: Umsetzung von 30 mit Sauren und Basen.

Reaktand Bedingungen Resultat bzgl. 30
A F;CCOOH Et,O/RT keine Reaktion
B NaOH CeDg, H,O/ RT keine Reaktion
C (Me,N),BCl THF / RT keine Reaktion
D IMe Ce¢Ds/ RT keine Reaktion

Bei Umsetzung vor80 mit Trifluoressigsaure in EtheA}, NaOH in HO/C¢Ds (B), AICI3
(C) oder IMe D) in CsDg bei RT kann keine Reaktion v@® beobachtet werden (Tabelle
17). Diese Stabilitdt voB0 bestatigt den aromatischen Charakter der Verbigdun

3.2.2 Darstellung und Eigenschaften von [ k°1,4-{C(H)C(H)B(tBu)-
C(H)C(H)N(tBu)}Cr(CO) 3]

Die Bildung vonn®-Aren-Komplexen der Gruppe-6-Metalle durch Substitudreier Nitril-
Liganden durch einen sechsElektronen-Aromat wie z. B. Benzol oder Mesitylést
bekanntn®-Komplexe der zu Benzol isoelektronischen 1,2- Wr&tAzaborinine kénnen auf
demselben Weg dargestellt werd®n®>°% Es wird untersucht, ob dieses Konzept auch auf
das 1,4-IsomeB0 tbertragen werden kann. Wigd mit [Cr(MeCN)(CO);] (2) in THF tGber
eine Stunde auf 6@ erhitzt kann NMR-spektroskopisch die Bildung Vgarbindung34
beobachtet werdert!B-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle nach &g tiber 14 h
zeigt, dass das Signal v@# im Vergleich zu dem des freien 1,4-Azaborininsatigl an
Intensitéat verliert. Dies, wie auch die schwarzef&dung der Losung, deuten auf Zersetzung
sowohl von [Cr(MeCNYCO);] (2) als auch vor34 hin (Schema 57).
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tBu-B N-tBu

\_7
PN
30 THF. 60 °C {Bu-B @ N-tBu
N MecN . 0c'Sq
[Cr(MeCN)3(CO)s] oC
2 34

Schema 57: Darstellung von 34.

Verbindung34 wird nach Aufarbeitung als orangefarbener Fedtstokiner Ausbeute von
36% isoliert. Verbindung4 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Eth@éRig, in
THF und aromatischen Kohlenwasserstoffen gut Ibstiowie empfindlich gegentber Luft.
Die DT-Anaylse ergibt einen Schmelzpunkt von 138G%nd einen Zersetzungspunkt von
192.51°C. Fur die Protonen des an Chrom koordiniertenAkdborinin-Rings werden im
'H-NMR-Spektrum zwei Multipletts beb = 5.61-5.59 undd = 4.11-4.09 detektiert. Im
Vergleich zum freien 1,4-AzaborinirBQ) (6 = 7.557.51, 6.756.71) sind die Signale wie
erwartet hochfeld verschoben. Die Signale der Pmtodertert-Butyl-Gruppen werden bei
8 = 1.38 (Bor-gebunden) undl=0.69 (Stickstoff-gebunden) nachgewiesen. ‘fi@-NMR-
Spektrum wird das Signal der Kohlenstoff-Atome @€-Liganden beb = 229.78 detektiert.
Die Stickstoff-gebundenen Kohlenstoff-Atome des Baanin-Rings finden sich bei
6 =111.30, die Bor-gebundenen hkier 83.84. Die quartaren Kohlenstoffe dert-Butyl-
Gruppen erscheinen béi= 63.69 (Stickstoff-gebunden) als Singulett uhd 18.77 (Bor-
gebunden) als breites Singulett. Das Singulett dei29.85 ist den Methyl-Kohlenstoff-
Atomen der Bor-gebundeneert-Butyl-Gruppe, das beb = 29.40 denen der Stickstoff-
gebundenernert-Butyl-Gruppe zuzuordnen. Dad4B-NMR-Signal von34 wird bei s = 30.1
detektiert. Es ist gegentber dem Signal des freéjérmAzaborinin30 (6 = 46.5) hochfeld und
im Vergleich zu den Halbsandwich-Komplexen der 1(8=21.2%3 und 1,2-Isomere
(6 = 22.9¥% tieffeld verschoben. Mittel$°N-'H-NMR-Korrelationsspektroskopie wird die
Resonanz des Ring-Stickstoff-Atoms bet —244.5 detektiert.
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Tabelle 18: CO-Streckschwingungen [cm™] der Azaborin-Halbsandwich-Komplexe 34, 35 und 36.

NiPr Ph
P ,NIPr3 .
) ) —B B’
Bu B\_/Q N-{Bu Me—-N"C D> <O N-Me
oc .lcr\CO oc -Cl:r oc -ér\
~
4
OoC OC/ CcO oc CO
34 35092 361223
1942 1950 1979
1863 1888 1916
1834 1840 1900

Mittels Festkorper-IR-Spektroskopie werden dreirktaBanden (1942 crh 1863 crt,
1834 cm?) fiir die CO-Streckschwingung va¥4 nachgewiesen. Tendenziell zeigt das 1,4-
Isomer34 dabei die niedrigsten Werte (Tabelle 18) von dex domeren35°%: 1950 cm?,
1888 cm, 1840 cm’; 362 1979 cm®,1916 cm?, 1900 cm?).

09

323 nm

08
£ =617941 ‘mol’-cm

—0.01039 mmol/I

—0.002079 mmol/|
0.00416 mmol/l

—0.00332 mmol/l

0,7

0,6

420 nm
€ =224791 ‘mol'-cm"

Absorption

200 250 300 350 400 450 500 550 600

A[nm]

Abbildung 44: UV/Vis-Spektrum von 34 in Hexan.
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09

08

07 312.5nm
- . -1. -1
&R 12991 | *moicon —0.0153 mmol/
—0.00306 mmolll

0.01223 mmol/ml

0,6

0,5

412.5 nm
€ =342291 ‘mol'-cm-

Absorption

A[nm]

Abbildung 45: UV/Vis-Spektrum von 34 in THF.

Das in Hexan aufgenommene WWis Absorptionsspektrum weist Absorptionsbanden bei
420 nm £ = 22479 | mol* cm™®) und 323 nm g = 61794 | mol* cm™) auf. Amax findet sich

bei 216 nm (Abbildung 44). Im freien 1,4-Azaborinivird hingegen nur eine Bande bei
257 nm £ =15007 I mol* cm™) detektiert (Abbildung 40). Die Absorptionsbandei b
216 nm ist der vonf-(1,2-Dihydro-1,2-azaborinin)Cr(Cg))(0) (215 nm¥® sehr &hnlich.
Wird das UV/Vis Absorptionsspektrum in THF aufgenommen, kanneehypsochrome
Verschiebung beobachtet werden (312.5 nme = {2951 | mol' cm™®),  412.5 nm

(e = 34229 | mol* cm™) (Abbildung 45).
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I 10 UA

T T T T T T T T T
-3.0 -2.0 -1.0 0 1.0

E/V (vs. Fc/Fc")

Abbildung 46: Cyclovoltagramm von Verbindung 34 in THF.

Das Cyclovoltagramm der Verbindursg zeigt eine irreversible Reduktion bei ca. -2.7 V
und Oxidationen bei —=2.0 V und +0.4 V (Abbildung 46

Abbildung 47: Molekdilstruktur von 34 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Flr eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Krist@llildung 47) werden durch Lagerung
einer THF-LOsung Uber eine Woche bei ©B5erhalten. Verbindung4 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Der Azaborirgnrist planar und weist eine

durchschnittliche Abweichung der Ringatome von B&;N-Ebene um 0.85 A auf. Im 1,2-
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Isomer362¥ ist diese Abweichung (0.049(3) A) etwas ausgepragtd im 1,3-Isomes35*
mit dem Bor-gebundenen Amino-Substituenten mit &2deutlich gréRer. Die Bor- und
Stickstoff-Atome nehmen eine trigonal-planare Amandg ein, wie die Summen der
Bindungswinkel von 359.92bzw. 359.20 belegen.

Tabelle 19: Strukturelle Parameter [A] von 34, 35 und 36.

— _NiPry _Ph
tBu-B @ N-tBu Me—N/(—DB; @N_Me
ogé,cr\ o oc lc'r\co oc -ICIJr\CO
oC oC
34 3592 362231
Abweichung der Ring-
Atome aus der BNC;- 0.01(2) 0.21 0.049(3)
Ebene
C-C (Ring) C1-C2:1.385(2) 1.403(4) 1.409(6)
C3-C4:1.383(2) 1.372(4) 1.394(6)
- - 1.374(6)
B-C (Ring) B1-C2: 1.528(2) 1.544(4) 1.510(7)
B1-C3: 1.523(2) 1.538(4) -
N-C (Ring) N1-C1: 1.401(2) 1.397(3) 1.401(5)
N1-C4: 1.396(2) 1.372(4) -
B-C/N (Substituent) B1-C6: 1.594(2) 1.437(2) 1.574(7)
N-C (Substituent) N1-C5: 1.539(2) 1.466(4) 1.478(5)
Zentroid-Crl 1.749 (7) 1.757 1.720
B1-Crl 2.447(2) 2.541(3) 2.635(5)
Crl1-CO 1.844(2) 1.854(3) 1.848(5)
1.839(2) 1.839(3) 1.842(5)
1.837(2) 1.827(3) 1.840(4)

Die C1-C2- (1.385(2) A) und C3-C4-Bindungslanger888(2) A) sind annahernd gleich
und den Ring-C—C-Bindungslangen voB6®? (1.403(4) A, 1.372(4) A) und36%%

(1.409(6) A, 1.394(6) A, 1.374(6) A) a&hnlich (Taleel 19).
entsprechenden Bindungen im freien AzaborBOn(C1-C2: 1.358(3) A; C3-C4: 1.365(3) A)
sind sie gréRer. Auch die B1-C2- (1.528(2) A) unt--B83-Bindungen (1.523(2) A) sind
nahezu gleich lang, aber etwas langer als die mmtispnden Bindungen im freien Azaborinin
30 (B1-C2: 1.519(3) A; B1-C3: (1.516(3) A). Sie lieggwischen denen der B-C-

Im Vergleich zu den
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Bindungen in35°? (1.544(4) A, 1.538(4) A) un®6%?® (1.510(7) A). Auch die N1-C1-
(1.401(2) A) und N1-C4-Bindungen (1.396(2) A) sfadt gleich lang und gegeniiber denen
der Ausgangsverbindung0 (N1-C1: (1.368(3) A; N1-C4: 1.367(3) A) verlangeRer
Vergleich der Bindungsabstande mit denen 88f% (N-C: 1.397(3) A, 1.372(4) A) und
3602 (N-C: 1.401(5)A) zeigt nur marginale Unterschied®ie Summen der
Kovalenzradieli'”! Y Cs”Cs? = 1.46 A, Y Cs2s = 1.57 A, Y Csi’n = 1.44 A sind gréRer als die
jeweils entsprechenden Bindungslangen3#h Die im Vergleich zu30 langeren Ring-
Bindungen von34 spiegeln die Verringerung der Bindungsordnung widée mit der
Komplexierung einhergeht. Die Abstande B1-C6 (1(89PA) und N1-C5 (1.539(2) A) des
Rings zu den exocyclischeert-Butyl-Gruppen entsprechen in etwa dener8ih(B1-C6:
1.601(3) A; N1-C5: 1.513(3)A) und den Summen depvaenzradien fir eine
Einfachbindung YCsss = 1.60 A, YCsN = 1.47 A). In 354 (B-N: 1.437(2) A; N-C:
1.466(4) A) und36%! (B-C: 1.574(7) A; N-C: 1.478(5) A) sind die entghienden
Bindungen kiirzer. Der Ring-Zentroid ist 1.755 A vdtetall-Zentrum entfernt. Fi85°%
(1.757 A und 36%%! (1.720 A) werden &hnliche Abstande gemessen. Dstahd B1-Crl
(2.447(2) A) ist kleiner als i85°% (2.541(3) A) und36!**® (2.635(5) A). Die Bindungen
zwischen dem Metall-Zentrum und den CO-Liganderd sim34 etwa 1.840 A lang und
vergleichbar denen i85° und36%%¥ (beide ebenfalls ~ 1.84 A).
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3.3 Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion

Die Reaktion (Schema 46) liefert nicht das 1,2H)dswn das 1,4-lsomer, das nur unter
Spaltung der BN-Bindung gebildet werden kann. Ein solcher Bindibrgch ist
prazedenzlos und scheint wegen deNBBindungsenergie der Stammverbindung éHBi:
176.9 kcalmol)??Y, die nur geringfiigig kleiner als die der=C-Bindung in Acetylen
(HC=CH: 193.8 kcalmol)**¥ ist, unwahrscheinlich.

Alkincyclotrimerisierungen finden —soweit bekannt-aicht unter Spaltung der =C-
Bindung statt. Der Mechanismus schliel3t ein plananetallacyclisches Intermediat ein, an
das ein drittes Alkin addie®?® Wird diese Reaktion auf das vorliegende Systenmtizmen,

ist keine Spaltung der=BN-Bindung zu erwarten.

Die beobachtete Spaltung deM-Dreifachbindung legt einen®-1,2-Azaboret-Komplex als

Intermediat nahe, von dem ausgehend die B=N-Bind@sgalten werden kann.

Im Folgenden wird der Mechanismus der Reaktion raat#t. Von besonderem Interesse
sind hierbei die isolierbaren Intermediate der Rieak

3.3.1 Umsetzung von [RhCI(P iPr3),], mit tBuB ENtBu

Als Erstes wird die Reaktivitat des 14-Elektronequivalents24 gegeniibe9 untersucht,
um einen mdoglichen Rhodium-Iminoboran-Komplex zenifizieren. Bei Umsetzen des 14-
Elektronen-Aquivalen24 mit einem Uberschu®9bei RT in Benzol kann keine Reaktion

beobachtet werden (Schema 58).

[RhCI(PiPr3)s5],

24 Benzol,RT/
80 °C , .
+ » keine Reaktion
tBu—B=N—{Bu
29

Schema 58: Umsetzung von 24 mit 29 bei RT oder 80°C.
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Auch nachdem die Reaktionsmischung zum Sieden gdfiravird, kann optisch und NMR-
spektroskopisch lediglich Zersetzung v&# zu elementarem Metall und Dimerisiertig
von 29 beobachtet werden.

Somit kann als einleitender Schritt die Koordinatiwon tBuB=NtBu an das Rh-Fragment

ausgeschlossen werden.

3.3.2 Umsetzung von [Rh- n?(HC=CH)(PiPr3),] mit tBuB =NtBu

Nach Ausschluss einer Koordination vdBuB=NtBu (29) an das Rh-Fragment wird
Uberpriift, ob als Erstes das 14-Elektronen-Aquiva4 mit Acetylen den bekannten
Komplex [Rhn*(HC=CH)(PiPr),] 37 bildet, der der dann mi29 reagiert. Der Alkin-
Komplex 37 wird mit einem UberschuR des Iminobord®sin Benzol umgesetzt (Schema
59).

[(iPrsP);RNCI]; + H———H
24
tBU-N
ipryp A0,
cI-Rh||| Bu™ |
tBu-~ i I /Rh\
,NQ7 iPrsP | Cl”  “PiPry
tBu~B| THF, RT 37 Benzol, RT 38
Rh - - + ' +
N - PiPrg - PiPr, !
Cl 38 PiPry tBu—B=N—tBu iPraP H
29 CI—R|h=°:<
iPrsP H
39

Schema 59: Umsetzung von 37 mit 29 in THF oder Benzol.

Nach Ruhren uber ca. 12 h kénréR-NMR-spektroskopisch zwei neue Verbindunge8, (
39) und freies HPr; detektiert werden. Verbindun9 kann als der literaturbekannte
Rhodium-Vinyliden-Komple%?? identifiziert werden. Wird THF als Losungsmittel

verwendet, kanr89 nicht nachgewiesen werden. fP-NMR-Spektrum werden lediglich
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Signale flr FPr; und 38 detektiert. Wird Verbindung89 aquimolar eingesetzt, wir89 auch
in THF detektiert.

Verbindung 38 kann nach Aufarbeitung als rot-brauner Feststoff4il%-iger Ausbeute
isoliert werden. Verbindun@8 ist in allen gangigen organischen Ldsungsmittelhr gyut
l6slich. Sie erweist sich als empfindlich gegeniibgit und Wasser sowie als nicht stabil in
Lésung bei RT. Im'H-NMR-Spektrum werden Singuletts b&i= 5.22 undé = 3.03 im
Integrationsverhaltnis 1:1 detektiert. Ersteresg@mtht dem Proton des Azaboret-Rings nahe
dem Sickstoff-Atom und Letzteres dem Proton nahm dgor-Atom. Die Protonen der
Stickstoff-gebundenetert-Butyl-Gruppe werden bdi = 1.30, die der Bor-gebundentant-
Butyl-Gruppe beié = 1.29 nachgewiesen. Ihr Integrationsverhaltnigréigeé 1:1. Die a-
Protonen desiPrs-Liganden finden sich bei = 2.06 als Multiplett. Fur die diastereotopen
Methyl-Protonen werden zwei Dubletts von Dublettsi 6 =1.12 und6=1.10 im
Integrationsverhaltnis 1:1 gemessen. Ble rKopplungskonstanten betragen 13.0 Hz und
13.8 Hz, die®J,_-Kopplungskonstanten jeweils 7.3 Hz. HC-NMR-Spektrum wird das
Stickstoff-gebundene Ring-Kohlenstoff-Atom bé&rF 86.62 als Dublett von Dubletts mit
Kopplungen von 2.70 Hz und 13.27 Hz und das Bomugdbne Ring-Kohlenstoff-Atom bei
0 =46.1 als breites Singulett detektiert. Das duartKohlenstoff-Atom der Stickstoff-
gebundenenert-Butyl-Gruppe wird beb = 54.41 als Dublett mit einer Kopplungskonstante
von 2.03 Hz detektiert. Die Methyl-Kohlenstoff-Atender tert-Butyl-Gruppe werden als
Singulett beié = 29.17 gemessen. Das quartdre Kohlenstoff-AtomBae-gebundenetert-
Butyl-Gruppe wird beid =16.9 als breites Singulett nachgewiesen. Die Geuppe
zugehorigen Methyl-Kohlenstoffe werden bed =29.06 als Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 2.9 Hz detektiert. Die M&thyKohlenstoffe der iPr;-Liganden
werden beid=25.7 als Dublett von Dubletts mitlh-c=21.3Hz und?Jn-c= 1.2 Hz
gefunden. Fir die diastereotopen Methyl-Kohlensédffme wird ein Dublett bei 20.3 ppm
mit “2J_c = 21.3 Hz und ein Singulett bei 20.15 ppm detektien 'B-NMR-Spektrum wird
fiir 38 ein Singulett beb = 24.7, im*P-NMR-Spektrum ein Dublett béi = 63.8 mit einer
Rhodium-Phosphor-Kopplungskonstante von 196.4 Hnegsen. Die Kopplungskonstante
von 196.4 Hz ist typisch fir einen Mono-Phosphamigiex. Die NMR-Parameter
entsprechen im WesentlicheHB-NMR-Verschiebung und Rhodium-Phosphor-Kopplungs-
Konstante) denen der Verbindudg (siehe Abschnitt 3.3.5) und bestatigen die vertaute
n*-1,2-Azaboret-Struktur vo88.
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3.3.3 Umsetzung von [RhCI(=C=CH ,)(PiPr3),] mit tBuB =NtBu

Der Alkin-Komplex 37 lagert bereits bei RT zum Vinyliden-Komple3@ um®*®! Die
Synthese vor80 wird in siedendem Benzol durchgefiihrt und [RhCHEEL,)(PiPr),] (39)
kann in der Reaktionsmischung ebenso wie bei desdtimng vor87 mit 29 nachgewiesen
werden. Deshalb wird eine mdgliche Reaktivitat deg/liden-Komplexes39 gegeniber dem
Iminoboran29 tberprift. Bei Umsetzen von [RhCI(=C=QPiPr),] (39) mit 29 bei RT in
Benzol kann NMR-spektroskopisch nach einem TagdieiDimerisierung voi29 beobachtet

werden (Schema 60).

PryP H
C!—R’:h:°:<
PraP " Benzol, RT /

39 80 °C

+ »  keine Reaktion
tBu—B=N—1Bu

29

Schema 60: Umsetzung von 39 mit 29.

Wird die Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt, kbauhiglich die Bildung von weiterem
dimerem?29 beobachtet werden. Eine Reaktion von [RhCI(=Ca{PiPr3),] (39) mit 29 ist
nicht nachweisbar. Die Bildung v@?® ist folglich eine Konkurrenzreaktion zur Bildungrv
38 und30.
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3.3.4 Umsetzung von [ k*-1,2-{B(tBu)N(tBu)C(H)C(H)}RhCI(P iPr3),] mit Acetylen

Da nachgewiesen werden konnte, dass fRHHC=CH)(PPrs),] (37) mit tBuB=NtBu (29)
zu einemn*1,2-Azaboret-Komplex38) reagiert, wird im Weiteren untersucht, 88 mit
Acetylen zum 1,4-Azaborinir8Q) unter Rickbildung vol7 reagiert. Wird der au37 und
29 hergestelltey*-1,2-Azaboret-Komplex38) in-situ mit Acetylen umgesetzt (Schema 61),

verfarbt sich die rote L6sung unmittelbar gelb.

H—=——H
+
tBu-
’N(D tBu H
tBu~B7 THF, RT _B iPraP
Rh_ > [\] - C|—th—||
Cl PiPr3 N iPrsP !
I
38 tBu
+ 30 37
PiPrs

Schema 61: Umsetzung von 38 mit Acetylen.

NMR-spektroskopisch kann die Bildung va@0 und 37 nachgewiesen werden. Dieses
Ergebnis legt nahe, das38 ein Intermediat in der katalytischen Darstellungs dl,4-

Azaborinins 80) ist.

3.3.5 Darstellung und Eigenschaften von [ k*1,2-{B(tBu)N(tBu)C(Ph)C(Ph)}-
RhCI(PiPr3);]

Um die Anwendungsbreite der Synthese zu prifen dad vermutete Klavierhocker-
Intermediat strukturell zu charakterisieren, wikt dchwerer I6sliche Kompled0, der nicht
zum Vinyliden-Komplex umlagern kann, n#® in Benzol zum Sieden erhitzt. Die Anderung
der Farbe der Losung nach dunkelorangefarben digi@@ildung vord1(Schema 62).
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tBu-~ Ph
iprap  Ph N fNﬂ/

CI—R’:h—H tBu-B—~Pn
Rh

iPraP /NG,

40Ph Benzol, Cl a1 PiPrs

Ruckfluss

-+ +
tBu-B=N-{Bu PiPrs

29

Schema 62: Umsetzung von 40 mit 29.

Nach Aufarbeitung kandl als orangefarbener Feststoff in einer Ausbeute52% isoliert
werden. Verbindungtl ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Etinéif3ig, in THF
sowie aromatischen Kohlenwasserstoffen gut l6skctd erweist sich als empfindlich
gegenuber Luft und Wasser. Die DT-Anaylse ergiberiSchmelzpunkt von 192.9@ und
einen Zersetzungspunkt von 26489 In Losung ist Verbindungtl nur bei niedriger
Temperatur stabil. ImH-NMR-Spektrum werden fiir die Protonen der Phenyigpen
Multipletts beié = 7.367.29, 7.167.02, 6.86-6.77 im Integrationsverhaltnis 2:5:3e#8ert.
Die Protonen der Stickstoff-gebundertert-Butyl-Gruppe werden als Singulett ier 1.62,
die der Bor-gebundenetert-Butyl-Gruppe als Singulett bed = 1.43 gemessen. Die-
Protonen des Phosphan-Liganden erscheined Hdi.95 als Multiplett. Fur die Protonen der
diastereotopen Methyl-Gruppen werden zwei Dubhaits Dubletts beb = 1.21 und = 1.06
im Integrationsverhaltnis 1:1 gefunden. Das ersigate Signal weist ein€Je_ir
Kopplungskonstante von 13.6 Hz und eide-Kopplungskonstante von 7.2 Hz auf. Fiir das
zweite Signal betragen die Kopplungskonstanten 81HA und 7.3 Hz. Im**C-NMR-
Spektrum werden fur die priméren Kohlenstoff-Atorder Phenyl-Substituenten sechs
Signale im Bereichd = 129.73-125.45 gefunden. Dgsso-Kohlenstoff-Atom des Phenyl-
Substituenten in 2-Postition zum Ring-StickstofbAt wird bei 6 = 142.25 gemessen,
wéhrend daspso-Kohlenstoff-Atom des Phenyl-Substituenten in 2{Rio$ zum Ring-Bor-
Atom nicht detektiert werden kann. Die Resonanz 8tskstoff-gebundenen Kohlenstoff-
Atoms des Azaboret-Rings wird beb=104.3 als Dublett von Dubletts mit
Kopplungskonstanten von 2.8 Hz und 13.3 Hz nacheggawvi. Hierzu hochfeld verschoben
wird das Bor-gebundene Kohlenstoff-Atom des Azab®&iags beio = 60.8 als Dublett mit
einer Kopplungskonstanten von 1.9 Hz detektiert.s puartare Kohlenstoff-Atom der
Stickstoff-gebundenetert-Butyl-Gruppe erscheint als Dublett mit einer Kappjskonstante
von 2.0 Hz beié = 58.18. Das quartare Kohlenstoff-Atom der Borigatenentert-Butyl-
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Gruppe wird als breites Singulett e+ 18.02 gefunden. Die Methyl-Kohlenstoff-Atome der
Stickstoff-gebundenenert-Butyl-Gruppe werden als Singulett b&F 31.43, die der Bor-
gebundenenert-Butyl-Gruppe beidé = 30.56 als Dublett mit einer Kopplungskonstante v
2.7 Hz gemessen. Die Resonanz der primaren-Koblié#gbome des Phosphan-Liganden
spaltet sich beb = 23.16 in ein Dublett mit einéds_Kopplungskonstante von 20.4 Hz auf.
Die Signale der diasterotopen Methyl-Kohlenstofb#e werden als Singuletts e+ 20.35,
19.85 detektiert. In'B-NMR-Spektrum wird fiid1 ein Singulett beb = 23.6, im*'P-NMR-
Spektrum ein Dublett bed = 46.6 mit einer Rhodium-Phosphor-Kopplungskortstaron
188.6 Hz gemessen. Die Kopplungskonstante ist dipiir Rhodium-Monophosphan-
Komplexe.

c2 B1 A
/  gm'
& ,, Q‘

PV N

o

Abbildung 48: Molekilstruktur von 41 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristgilgbildung 48) werden durch Lagerung
einer THH Hexan-Losung (2:1) bei —3& Uber eine Woche erhalten. Verbinduadg
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2 Der viergliedrige Ring ist nicht ganz
planar und zeigt eine durchschnittliche AuslenkdegRingatome von 0.024(0.04) A aus der
Ringebene. Der Rh—B-Abstand (2.300(8) A) ist gréferdie Rh—N- (2.114(5) A), Rh—C1-
(2.064(7) A) und Rh—C2-Abstande (2.211(7) A) unijizéamit einen fiir Metall-koordinierte
Bor-Heterocyclen  typischen Befuhd. 2*! Die Abstiande sind denen in
[(n*(tBuBNtBu),Cr(CO)]**? (Cr-B = 2.351(4) A, 2.361(4) A; Cr—N =2.21, 2.2DBA)
und [Rh@*-CaPhy)(n>-CsHs)]#?? (Rh—Geyciobuten= 2.10(1) A)  &hnlich. Das Bor- und
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Stickstoff-Atom sind trigonal-planar koordiniert,iavdie Winkelsummen von 359.6&zw.
356.28 zeigen. Die C1-C2-Bindungslange (1.45(1) A) imaBaret-Ring ist der Summe der
Kovalenzradien YCs;’Csy” = 1.46 Af*" und den C—C-Bindungsléngen in Cyclobutadien-
Komplexerf®® (ca. 1.46 A) ahnlich. Die B-C2-Bindung (1.54(11)iét langer als die B—C-
Bindung (1.489(12) A) im bekannteyf-1-Aza-2-borabutatrien-Komplex des Rhodilffts
und gleichen denen eines 1,3-Azaborinin-KlavierteodkomplexeS? und der Summe der
Kovalenzradien YBCs, = 1.556 A)**’\. Die Lange der N—C1-Bindung (1.46(9) A) gleicht
der N—=CH-Bindung (1.446(5) A) in einem RhodaazacyclopropgampleXx®® und den N-
C-Bindungen in kleinen, gespannten N-Heterocycleie W,2-Dihydroazetdff* (1.454-
1.468 A) oder Aziridineh*® (1.440-1.471 A). Sie ist etwas langer als die Semder
Kovalenzradien {{NCs; = 1.44 AJ**". Der B-N-Abstand (1.530(10) A) ist typisch fiir ein
Einfachbindung zwischen dreifach  koordinierten Borund  Stickstoff-Atomen
(BN = 1.55 A}**" und gegeniiber den B—-N-Abstanden in*{tBuBNtBu),Cr(CO)] (ca.
1.479 A) vergroRert. Die spektroskopischen undksirellen Parameter voAl bestétigen

das Vorliegen eines Klavierhocker-Intermediats.

Verbindung 41 belegt, dass nicht nur das antiaromatische Cytbobsondern auch das
isoelektronische 1,2-Azaboret in der Koordinatighése eines Ubergangsmetalls stabilisiert

werden kann.

112



1,4-Azaborinine

3.3.6 Umsetzung von [ k*{B(tBu)N(tBu)C(Ph)C(Ph)}RhCI(P iPrs);] mit Alkinen,
Darstellung von 1,4- tert-Butyl-3,4-diphenyl-1,2-azaborinin

Um die sterische Sensibilitat der Alkin-Insertionden Azaboret-Ring zu uberpriufen, wird

41 mit Acetylen und Tolan umgesetzt.

tBu~y Ph
Benzol, 20) Z
Riickfluss -B

_ ) tBu | ~Ph
keine Reaktion - Rh
+ Ph—=—Ph cl” “PiPrg
41
+
PiPrg

Schema 63: Umsetzung von 41 mit Acetylen und Tolan.

H

H

iPrsP
I
CI—RIh—‘
iPrsP
Benzol, RT 37

o +

+ H——H tBu
|
B P
X
[ /I
I}J P
tBu
42

h

h

Wird 41 in-situ mit Tolan umgesetzt so kann weder bei RT noch80eC eine Reaktion

beobachtet werden (Schema 63). Bei Umsetzung métyfen verfarbt sich die Losung

jedoch gelblich und NMR-spektroskopisch wird diédBnhg von37 und dem 1,4-Azaborinin

42 nachgewiesen (Schema 63).

Die Insertion der Stammverbindung Acetylen lauftelitevillig ab. Im Gegensatz dazu scheint

die Insertion von di-substituierten Alkinen wieB.Tolan in den Azaboret-Ring ungunstiger.

Im 'H-NMR-Spektrum von Verbindung?2 werden fiir die Protonen der beiden Phenyl-
Gruppen Multipletts in den Bereichén= 7.53-7.41 un@ = 7.00-6.87 gefunden, die von den

Signalen von Tolan Uberlagert werden. Die beidentdPen des 1,4-Azaborinin-Rings

werden beb = 7.43 und = 6.79 als Dubletts mit einéj_-Kopplungskonstante von jeweils

11.2 Hz detektiert. Der Betrag der Kopplungskonstdiegt im fircis-standige aromatische

Protonen typischen Berei€® Die Protonen dertert-Butyl-Substituenten werden bei
8 =1.39 unds = 1.31 nachgewiesen. MitteléB-NMR-Spektroskopie wird das Ring-Bor-

Atom beid = 49.3 gemessen

113



1,4-Azaborinine

3.3.7 Postulierter Mechanismus

Basierend auf den beschriebenen Ergbnissen ladstfagender Mechanismus postulieren
(Schema 64):
Schritt 1: Bildung des Alkin-Komplexes.
Schritt 2: Bildung des Azaboret-Komplexes aus dem Alkin-Komplend dem Iminoboran
29 bei erhdhter Temperatur unter Freisetzung einespttan-Liganden.
Schritt 3: Bildung des 1,4-Azaborinins aus dem Azaboret-Klmxpund Acetylen unter
Ruckbildung des Alkin-Komplexes.

[RhCI(PiPr3)] + o—Cc=Cc—0

24
Schritt 1
prp T
B Ci-Rh—
e \C/O 1 C
] hn IPrBP (S
O/C‘\I}I’C\O tBu—B=N—tBu
tBu 29
Schritt 3 Schritt 2
o—Cczc—o tBU“NQ—C’O PIFTs
/ /
%_P tBu~ _|C*o
PIPI’3 Rh\
Cl” “PiPrg

Schema 64: Postulierter Mechanismus der formal katalytischen 1,4-Azaborinin Synthese.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, indemRosphan-Ligand unter Energiezufuhr
abgespalten wird, scheirfbchritt 2 zu sein. Als Konkurrenzreaktion zur Bildung der
Azaboret-Zwischenstufe wird die Bildung von VinyigtKomplexen identifiziert. Diese
spielt jedoch bei zweifach substituierten Alkinegirle Rolle, da hier die Umlagerung zum
Vinyliden-Komplex nicht moglich ist. Die Bildung del,4-Azaborinins aus der Azaboret-
Zwischenstufe $chritt 3) ist unter den gewéhlten Bedingungen nur fir Aegtyinoglich.
Die Insertion eines sterisch anspruchsvolleren mslkivie z. B Tolan in den Azaboret-Ring

scheint schwierig.

114



Bor-haltige-Komplexe des Rhodiums

4 Bor-haltige Komplexe des Rhodiums

Carbene A) (Abbildung 49) sind Elektronenmangelverbindungbei denen zwei der vier
Valenzelektronen des Kohlenstoff-Atoms nicht-bindlen sind. Eine dazu

isovalenzelektronische Verbindungsklasse sind diglMdene 8).

R R
c :c=C
R R
A B
R R R R
[M]=C [M]=C=C M=C=C=C  [M]=C=CkC
R R R n R
C D E F

Abbildung 49: Carbene (A) und Vinylidene (B) sowie Metall-Carben- (C), Metall-Vinyliden- (D),
Metall-Allenyliden- (E) und allgemein Metall-Cummulen-Komplexe (F).

Ein Vinyliden ist ein Carben, das durch eine C=@dBing mit einem weiteren
Kohlenstoffatom verbunden ist. Im Gegensatz zu @ah, die in freier und koordinierter
Form zugéanglich sind, konnten Vinyliden®) (und ihre langerkettigen Analoga bisher nur in
der Koordinationssphare von Ubergangsmetallen listint werden (Abbildung 49). Metall-
Vinyliden-Komplexe und ihre langerkettigen Analoma B. Metall-AllenylidenE) werden

allgemein als Metallacummulen€)(bezeichnet.

Schema 65: Isoelektronische Beziehung zwischen Alkinen (links) und Vinylidenen (rechts).

Vinylidene sind isolelektronisch zu Alkinen (Sche6f. Diese Beziehung spiegelt sich auch
darin wider, dass eine gangige Methode zur Dawstgl’on Metall-Vinyliden-Komplexen die

Reaktion eines Alkins mit einem Metallfragment(8thema 66>
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H-C=C-R
+ EEm——

) [}'Z'\] ‘\\\ y

Schema 66: Mdgliche Mechanismen der Bildung von Metall-Vinyliden-Komplexen.

Der MechanismU&™ dieser Reaktion beinhaltet die Koordination eiteeminalen Alkins an
das Metallzentrum unter Bildung eing&Komplexes 4). Danach kommt es zu einer 1,2-
Verschiebung eines Wasserstoff-Atoms uber deC®indung C) oder zur oxidativen
Addition der H-C-Bindung an das Metall-FragmeBj ¢efolgt von einer 1,3-Verschiebung
des Hydrids auf den Alkinyl-Liganden. Die 1,2-Vermbung eines labilen Substituenten
kann auch bei Trialkylsilyi2**2%¢) Alkylthio-"2"! oder lodoalkinefi*®® beobachtet werden.

Die Art der funktionellen Gruppe R am Vinyliden-laigden unterliegt jedoch einigen
Einschrankungen. Viele Ruthenium-Vinyliden-Komplexerden z.B. unter protischen
Bedingungen synthetisiélﬁB]. Deshalb sollte R unter diesen Bedingungen stil. Mit

Halogen-Atomen als R ist die Synthese von Metaliiden-Komplexen zudem

anspruchsvoll, da die bendétigten Halogenalkine @siplsind.

H-,O R H,O
2v2 /
E ccoH«—— ¢c-§& —» c-HB

R
X/ NNOH
C-X

C-NH,

D C

Schema 67: Umwandlung von Bororganylen in andere funktionelle Gruppen.

116



Bor-haltige-Komplexe des Rhodiums

Bororganyle haben eine breite synthetische Anwegdda sie leicht in andere funktionelle
Gruppen umgewandelt werden kdnnen (Schema 67) wi@rien B), Amino-Gruppen(),
Halogene D) oder Hydroxy-Grupper).*??) Zudem sind sie auch als Reaktanden an der

Suzuki-Kreuzkupplung beteilighy.

Boryl-funktionalisierte Vinyliden-Komplexe solltenleshalb geeignete Vorstufen fur die
Synthese von Vinyliden-Komplexen mit funktionell&@ruppen sein, die auf anderem Weg
nicht oder nur schwierig darstellbar sind.

B [RhCI(PiPr3);]»

iPrsP R n @

Cl-Rh=C=C — | R

: H A iprp RIS, C H

iPrP 3 /C'

Rl
Py NaCp
R/R'#H
T P”:)'.:3 IPr3P ?:
C c¢—Rrh-c=c-R &CIRh T OA
IPI’3P .'Pr3P I'

\ NaCp
/ R/R'=
NaC
R = /—w—\

,prspR Cop M @? @ C?

H
: . Rh. ~ + ] Rh. + . .
D H iPrgP \C/,,C iPrsP ‘C\\C,H iPrsP Ili Cs, Sol .
E R F R G

Schema 68: Reaktivitat von Alkinen in der Koordinationsspéare von Rhodium. R = z. B. H, SiMe3,
CO,H.

Als Metallzentrum bietet sich Rhodium an (Schemg, @& bereits quadratisch-planare
Rhodium-Vinyliden-Komplexe mit einer Vielzahl amktionellen GruppenR) bekannt sind.
In Hinblick auf die Boryl-Funktionalitat ist von teresse, dass Rhodium-Vinyliden-
Komplexe unter nicht-protischen Bedingungen syigleat werden kdnnen. Zudem kdénnen
Komplexe vom Typ [RhCH*-(R-C=C-R)(FPr),] (A) oder [RhCK=C=C(R)(R)}RPr),]
(B) in Halbsandwich-Komplexe umgewandelt werdBaH). Rhodium-Vinyliden-Komplexe
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kénnen ihre Koordinationszahl erh6hen und reagiezgarsibel mit Stickstoffbasen wie z. B.

Pyridin unter Ausbildung eines Hydridn@lkinyl)-Rh(lll)-komplexes C).?20-221

In Abschnitt 4.1 wird zunachst auf die Darstellunghd die Eigenschaften von
Dimesitylborylacetylen43) eingegangen und dann (Abschnitt 4.2) Uber di&kiRetit dieser
Verbindung berichtet. Die Umsetzung von Dimesitylidacetylen mit [RhCI(HP13)2]2 (24)
ergibt den Boryl-funktionalisierten Vinyliden-Konmgat [RhC{=C=C(H)-
BMes}(PiPr),] (46) dessen Darstellung und Eigenschaften (Abschnif8) 4sowie
Bildungsmechanismus (Abschnitt 4.4) beschrieben derer AnschlieBend wird das
spektroskopisch charakterisierte Intermediat [RHEEEC-BMesg)(PiPr),] (47)
beschrieben (Abschnitt  4.5.4). In  Abschnitt 455 erden die mit
[RhCK=C=C(H)BMes}(PiPr3),] (46) vorgenommenen Reaktivitats-untersuchungen

vorgestellt und die Darstellung und Eigenschaftenetthaltenen Verbindungen beschrieben.
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4.1 Darstellung und Eigenschaften von Dimesitylbory lacetylen

Weiter oben wurde gezeigt, dass fur die Darstelluog Vinyliden-Komplexen geeignete
Alkine eine mobile funktionelle Gruppe bendtigere oh den meisten Fallen ein Wasserstoff-
Atom ist. Deshalb wurde das terminale Alkin Dimgbibrylacetylen 43) ausgewahlt, das
neben der mobilen funktionellen Gruppe die gefdedeBoryl-Funktionalitat aufweist.
Verbindung 43  wird  durch Umsetzung  von Dimesitylfluorboran mit

Alkinylmagnesiumbromid in THF dargestellt (Schen®.6

Mes-BF
2 THF, 0°C Mes

+ » H——B
-"MgBrF"
BrMg———--~H 43

Schema 69: Darstellung von 43.

Nach Aufarbeitung wird43 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute vor¥@B%oliert.
Verbindung43 ist in allen gangigen Lésungsmitteln sehr gutidbsiund erweist sich als
empfindlich gegeniber Luft, Feuchtigkeit und prdtisn Verbindungen. Die DT Analyse
ergibt einen Schmelzpunkt von 93@ und einen Zersetzungspunkt von ~23€5Im
'H-NMR-Spektrum wird ein Multiplett beb = 6.813-6.809 fiir die arylischen Protonen der
Mesityl-Substituenten und ein Singulett loer 4.36 fir das acetylenische Proton detektiert.
Die Protonen derwrtho-Methyl-Gruppen werden bei =2.31 und die depara-Methyl-
Gruppen beid = 2.28 gefunden. Die quartdren Kohlenstoff-Atomer dMesityl-Gruppen
werden im *C-NMR-Spektrum beid = 141.27, 140.18 und = 137.89 gemessen. Die
arylischen Kohlenstoff-Atome der Mesityl-Gruppensareinen beis = 128.80. Von den
beiden acetylenischen Kohlenstoff-Atomen kann nas terminale bed = 114.6 detektiert
werden. Die Kohlenstoff-Atome dertho-Methyl-Gruppen werden béi= 23.24 und die der
para-Methyl-Gruppen beis = 21.42 gemessen. DasB-NMR-Signal wird beid=64.0
detektiert. Die=C—H Streckschwingung wird mittels IR-Spektroskopi® Festkorper bei
3246 cm* und die &C Streckschwingung bei 2041 chyemessen.
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Abbildung 50: Molekdilstruktur von 43 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristgilebildung 50) werden durch Lagerung
einer Hexan-Losung bei —3Q Uber zwei Wochen erhalten. Verbindufg) kristallisiert mit
zwei Molekilen in der triklinen Raumgruppei. PDie C1-C2-Bindungsléange betragt
1.194(5) A und die B1-C1-Bindungslange 1.527(6)8ie sind den entsprechenden
Bindungslangen bekannter Diborylacetylé®e % und 9 (C1-C2: 1.211(1) A; B1-C1:
1.556(1) A) vergleichbar. Die B1-C1-Bindung ist kéir als die Summe der Kovalenzradien
(> CspB = 1.57 A**" und lasst eine Wechselwirkung desQubitals am Bor-Atom mit dem
n-System der €C-Bindung vermuten. Die Abstande B1-C3 (1.565(5)ud B1-C4
(1.575(5) A) sind einander und der Summe der Kmakdien ¥CsgB = 1.57 AJ**"! sehr
ahnlich.
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4.2 Reaktivitdt von Dimesitylborylacetylen

Zur Klarung des Verhaltens vom3 gegenuber Lewis-Basen und um geeignete
Reaktionsbedingungen fir die Synthese des Vinylldemplexes46 zu finden, wird43 mit
PiPr;, IMe und IDip umgesetzt.

4.2.1 Umsetzung mit P iPr3

Das 14-Elektronen Aquivaler?4 wird durch Umsetzung von [RhCI(COf) mit einem
UberschuR BPr; dargestell?®! Zunachst wird Gberprift, o83 mit FiPr; reagiert und24

deshalb vor Umsetzung mit Dimesitalborylacetyl48)(aufgearbeitet werden muss.

' Mes  Pentan, RT
PiPr3 + H———B8 —_— mehrere Produkte
Mes

43

Schema 70: Umsetzung von 43 mit PiPrs.

Bei Umsetzung vod3 mit APr; kann eine sofortige intensive gelbe Verfarbung ldiesung
beobachtet werden (Schema 70). MB-NMR-Spektrum wird kein Signal gefunden.
31p_NMR-Spektroskopisch werden mehrere nicht zuordenBignale detektiert. Folglich ist

eine Aufarbeitung vo24 vor Umsetzung mit Dimesitalborylacetylef3] notwendig.

4.2.2 Umsetzung mit IMe, Darstellung und Eigenschaf ten des IMe-Adduktes

von Dimesitylborylacetylen

Da sich Dimesitylborylacetyle8) als reaktiv gegeniibei®; erweist, wirdd3 mit dem N-
heterocyclischen Carben IMe umgesetzt, das eikestre-Donor ist. Da IMe eine Base ist,
kann es das Bor-Atom vo#3 quarternisieren oder die durch die Boryl-Gruppsobelers
azide Acetylen-Funktion deprotonieren. Verbindulgwird durch Umsetzung voA3 mit

IMe in Toluol dargestellt (Schema 71).
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’Mes
H— B\ IMe
Mes
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Schema 71: Darstellung von 44.

Nach Aufarbeitung wird44 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute vor¥bisoliert.
Verbindung 44 ist in allen géngigen LoOsungsmitteln gut loslichduerweist sich als
empfindlich gegeniber Luft, Feuchtigkeit und prdtisn Verbindungen. Die DT Analyse
ergibt zwar keinen Schmelzpunkt, aber ein endothsr8ignal bei 197 %. Fir die Protonen
des Riickgrates der Base wird 1h-NMR-Spektrum beb = 6.89 ein Dublett mit ein€dy_-
Kopplungskonstante von 1.4 Hz detektiert. Das z@ggh zweite Signal befindet sich bei
8 =6.74 und ist von den breiten Signalen der asfylm Protonen der Mesityl-Gruppen
verdeckt. Es kann aber mittels HMBC-Korrelationeposkopie zugeordnet werden. Die
Methyl-Protonen der Base werden bet 3.80 und = 3.12 als Singuletts nachgewiesen. Die
para-Methyl-Protonen der Mesityl-Gruppen werden bet 2.25 als Singulett und die der
ortho-Methyl-Protonen der Mesityl-Gruppen kierF 2.06 als breites Singulett gemessen. Das
acteylenische Proton wird vér= 4.36 in43 durch Quarternisierung aéif= 2.17 verschoben.

In Verbindung44 besteht also eine nicht unerhebliche Rotationgninty, wie die zum Tell
verbreiterten Signale und die nicht mehr aquivaerRrotonen des Basen-Fragmentes zeigen.
Das koordinierte Carben-Kohlenstoff-Atom des IMadgments wird im°*C-NMR-Spektrum
beid = 168 als breites Dublett mit einkl_c-Kopplungskonstante von ~63 Hz gemessen, die
der in den Boriren-IMe-Adduktefh6 und 17 (jeweils ~71 Hz) ahnlich ist. Weitere quartare
Kohlenstoff-Atome werden beéi = 146, 142.68 und = 133.73 detektiert. Das breite Dublett
bei & = 146 hat einéJs.c-Kopplungskonstante von 48 Hz. B 127.92 wird ein Signal fiir
die arylischen Kohlenstoffe der Mesityl-Substitlngemessen. Die Kohlenstoff-Atome des
Ruckgrates der Base erscheinen bei 122.38 undd = 122.06 als Singuletts. Das Bor-
gebundene, acetylenische Kohlenstoff-Atom wird ®ei 105 als breites Dublett mit einer
1J5_c-Kopplungskonstante von 73 Hz nachgewiesen. Dasmiriate acetylenische
Kohlenstoff-Atom findet sich be&i = 83.79. Beid = 38.74 und = 37.23 werden die Signale
der Methyl-Kohlenstoff-Atome des Basen-Fragmentd bei 6 = 24.68 unds = 20.85 die
para/ortho-Methyl-Kohlenstoff-Atome  der  Mesityl-Gruppen  detiekt. 'B-NMR-
Spektrokopie zeigt fur das Bor-Atom vdd ein Signal beb = —18.5. Der Wert ist denen der
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Basen-Addukte der Borirenel®, 17, 18) sehr &hnlich § =~ -20 ppm). Die=C-H
Streckschwingung wird mittels IR-Spektroskopie aestkorper bei 3238 cindetektiert und
ist der des freien Alkind3 (3246 cm*) vergleichbar.

Py —— N

C2 C1 B1
e ¢

Abbildung 51: Molekulstruktur von 44 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristglebildung 51) werden durch Lagerung
einer THF/Hexan-L6ésung (2:1) bei —35 Uber eine Woche erhalten. Verbindudg
kristallisiert in der triklinen Raumgruppd.mie C1-C2-Bindungsléange betragt 1.197(2) A.
Sie ist der im freien Alkin43 (1.194(5) A) sehr &hnlich. Die B1-C1-Bindung isitm
1.616(2) A langer als im freien Alkin (1.527(6) A)nd die Summe der Kovalenzradien
(Y CspB = 1.53 A}*"!. Die Abstande B1-C3 1.660(2) A und B1-C4 1.66%2)nd einander
sehr &hnlich und langer als im Alk#B8 (B1-C3: 1.565(5) A; B1-C4: 1.575 (A)) und die
Summe der KovalenzradienyCsgB = 1.57 AJ*'"). Der Abstand B1-C5 des Carben-
Kohlenstoff-Atoms vom Bor-Zentrum betragt 1.641£6)Diese Bindung ist langer als in den

quarternisierten Borirenen (z. B8 B1-C6: 1.629(2) A) und kirzer als in NHC-Addukten
von BEE!'Z!
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4.2.3 Umsetzung mit IDip, Darstellung und Eigenscha  ften des 1-Boraindans

Die Umsetzung von Dimesitylborylacetyle#3) mit IMe ergab das Addult4, das eine im
Vergleich zu den Addukten der Borirene relativ grdBindungslange zwischen dem Bor-
Atom und der Base aufweist-NMR-spektroskopisch wie auciC-NMR-spektroskopisch
kann eine Rotationshinderung nachgewiesen werdaneditylborylacetylen 43) wird mit
dem sterisch sehr anspruchsvollen IDip umgesetztzw prifen, ob auch in diesem Fall das
Bor-Atom quarternisiert oder das terminale acetgledme Kohlenstoff-Atom angegriffen wird.
Bei Umsetzung von Dimesitylborylacetyle®3) mit IDip in GiDg verfarbt sich die

Reaktionsmischung zuerst rot-violett und schlidfitimt-orangefarben (Schema 72).

J_\
Dip~N~_N-~pip
B CeDg, RT
+
JMes
H——8
Mes
43

Schema 72: Darstellung von 45.

Nach Aufarbeitung wird45 als roter Feststoff in einer Ausbeute von%B2isoliert.
Verbindung45 ist in allen gadngigen Losungsmitteln sehr gutiddsiund erweist sich als
empfindlich gegenlber Luft, Feuchtigkeit und prdtisn Verbindungen. Die DT-Analyse
ergibt einen Schmelzpunkt von 150Clund zeigt, das45 bis ~206.3C stabil ist.

Abbildung 52: Nummerierte Positionen in Verbindung 45.
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Die verschiedenen Position in Verbindusfs sind nummeriert (Abbildung 52). IftH-NMR-
Spektrum werden Multipletts bé&i= 7.23-7.1916) und = 7.15-7.06 15) fur die arylischen
Protonen der Dip-Gruppen detektiert. Bet 3.77-3.1014) werden diex-Protonen und bei
6 =0.96 (3) die Methyl-Protonen der Isopropyl-Substituentets dreite Multipletts
gemessen. Die Protonen des Riickgrates des Imi&azg$ werden als Singulett beE 5.86
(17) nachgewiesen. Fir die arylischen Protonen derntii€sruppe werden Singuletts bei
3=6.76 7) und 6 =6.66 b) gefunden. Die drei Singuletts b&i=2.26 6), 1.94 8) und

6 =1.74 @) werden den Protonen der Methyl-Gruppen zugeorddiet Mesityl-Gruppe ist
also rotationsgehindert. Die arylischen Protoners deBoraindan-Rings werden bei
8=6.94 12) und 6 =6.60 (0) als Singuletts detektiert. Flir die Protonen deethwil-
Gruppen des 1-Boraindan-Rings werden e+ 2.05 (1) und 6 =2.04 @) Singuletts
gemessen. Die Resonanz des vinylischen Protonsheirél= 3.07 () als Dublett mit einer
%Ju-1-Kopplungskonstante von 9.0 Hz nachgewiesen. Fér Rl@aton in Positior2 am 1-
Boraindan-Ring wird beid=2.41Q) ein Dublett von Tripletts mit einerdy_u-
Kopplungskonstante von 9.0 Hz und eif&r_-Kopplungskonstante von 5.8 Hz gemessen.
Die Protonen in PositioB am 1-Boraindan-Ring finden sich kieF 2.76 ) als Dublett mit
einer 2Jy_-Kopplungskonstante vob.8 Hz. Im**C-NMR-Spektrum werden zehn quartére
Kohlenstoff-Atome im Bereich voi = 165.1-134.86 detektiert. Die arylischen Kohleffst
Atome werden beid = 128.89 {6), 128.43 10), 127.27%), 127.197), 124.4 (5) und

6 =123.53(2) nachgewiesen. Die Resonanz b&F 124.4 {5) ist verbreitert. Die
Kohlenstoff-Atome des Ruckgrates des Imidazol-Riwgsden als Multiplett bed = 116.63-
115.35 (7) gefunden. Das Signal des vinylischen Kohlenstaffms ist beid = 64.97 ()
nachweisbar. Die beiden geséttigten Kohlenstoffrd¢odes 1-Boraindan-Rings werden bei
0 =47.07 B) und 6 = 37.41 2) gemessen. Die primaren Kohlenstoff-Atome der rigppl-
Substituenten werden béi= 28.65 (4) und die Methyl-Kohlenstoffatome b@&i= 26.28-
22.60 (L3) als breites Multiplett detektiert. Die Methyl-Kiemstoff-Atome des Mesityl-
Substituenten finden sich b&F 22.26 8), 22.18 4), 6 = 21.30 6) und die des 1-Boraindan-
Rings beid = 21.74 (1) sowie & = 20.49 9). Das *'B-NMR-Spektrum zeigt fir das Bor-
Atom von 45 ein Signal beb = 81.2. MittelsN-'H-NMR-Korrelationsspektroskopie wird
eine 1°N-Resonanz fiir die Stickstoff-Atome bgF -271.6 gefunden. IR-Spektroskopie am
Festkorper zeigt C=C-Streckschwingungsbanden (89 £61* und 1604 cn.

125



Bor-haltige-Komplexe des Rhodiums

09

038

261.5 nm
€ =153451 ‘mol'-cm-

0,7

—0.0422 mmol/l
—0.00845 mmol/ml
0.0135 mmol/ml

0,6

0,5

Absorption

04

03

0,2

01

A[nm]
Abbildung 53: UV/Vis-Spektrum von 45 in Hexan.

Im UV/Vis Absorptionsspektrum  (Abbildung 53) wirdAnax beli  261.5 nm
(¢ = 15345 | mol* cm™) detektiert. Das Spektrum zeigt eine Schulter 368 nm und eine

schwache Absorptionsbande bei 460 nm.

10 KA

E/ V (vs. Fe/Fc?)

Abbildung 54: Cyclovoltagramm von Verbindung 45 in THF.
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Das Cyclovoltagramm der Verbindud§ zeigt eine irreversible Reduktion bei -3.13 V und
eine irreversible Oxidation bei —0.55 V (Abbildu&4g).

Abbildung 55: Molekulstruktur von 45 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristgilebildung 55) werden durch Lagerung
einer Pentan-Losung bei —35 Uber zwei Wochen erhalten. Verbindufig kristallisiert in

der monoklinen Raumgruppe #2

B THF
Q/ N SiMe;
\ -B
Zr:g: Mes
B
B% Mesf
A B

Abbildung 56: Bekannte Boraindane.

Die B1-C1-Bindung von45 ist mit 1.583(3) A fast genauso lang wie im Alk#8
(1.527(6) A) und kiirzer als im IMe-Addukt (1.616(2) A) sowie in den Boraindanaff>*
(1.64(4) A) undB®*? (1.626(4) A). Die B1-C3- (1.568(3) A) und B1-C4rBlingslangen
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(1.546(3) A) sind &hnlich denen 48 (B1-C3: 1.565(5) A; B1-C4: 1.575 (A)) und kirzés a
in 44 (B1-C3: 1.660(2) A; B1-C4: 1.669(2) A). Fernerdg B1-C4-Bindung (1.546(3) A)
etwas kiirzer als die entsprechenden Bindungedt (1.57(1) A) undB!**” (1.568(5) A).
Die C5-C6-Bindungslange betragt 1.502(3) A und dst Summe der Kovalenzradien
(> CspCsp = 1.49 AJj% 1 sowie den Bindungslangen in den Boraindanals™®
(1.50(2) A) undB®* (1.514(4) A) vergleichbar. Die neu gebildete C1-B6dung hat eine
Lange von 1.558(3)A und st langer als die Summer dKovalenzradien
(> CspCsp = 1.49 A} 1Y sowie die entsprechende BindungA#3? (1.50(3) A). Die
entsprechende Bindung B**? (1.587(4) A) ist jedoch etwas langer. Die C1-CRdRing
(1.502(3) A) ist um 266 langer als im Alkird3 (1.194(5) A) und entspricht der Summe der
Kovalenzradieny CspCsp = 1.49 A. Die &C-Bindung wird also formal in eine C—C-
Einfachbindung Uberfiihrt. Die neu enstandene C2Bid@dung (1.346(3) A) ist etwas langer
als in freiem Ethen (1.339 &J* undcis-Stilben (1.339(5) Aj**. Das 1-Boraindan-Fragment
ist planar, da die B1-C1-C6-C5-C4-Ringebene nurlu®2(2)° zur Ringebene des annelierten
aromatischen Sechs-Rings verdreht ist. AuctBif” sind die beiden Ringe planar. Der

Imidazol-Ring ist um 54.4(F)zum Dehydrobenzoborol-Fragment verdreht.

1-Boraindane werden fur gewohnlich durch Pyrolysen vAlkyl- und Arylboranen
dargestelft**?*? und konnen durch Blitzvakuumpyrolyse zum Benzobdfd dehydriert
werden. 2-Dialkylamino-Boraindane werden durch digp Salzeleminierung in magigen
Ausbeuten dargestelff”! Die oben beschriebene Umsetzung liefert das liBdaa @5)
jedoch in guter Ausbeute und frei von Nebenprodukte

Reaktionen von N-heterocyclischen Carbenen mitrasghen Substratéf® beinhalten die
Insertion in X-H-Bindungen (X =0, N, %$§%" und NHC-vermittelte Acyl-Transfer-
reaktionef*®2*! Ferner kénnen N-heterocyclische Carbene mit Qrigalogeniden als
Basen und Nucleophile reagieté! Die Reaktion von Triazolyliden mit elektronenarmen
Alkenen unter Bildung von 5-Trimethylen-triazolinemurde ebenfalls berichtét” Bei
Umsetzung von Triazolyliden mit 1,2-Di(methylcarlytat)acetylen wird eine
Spiroverbindung erhalten, die aus zwei Alkin-Einéeiund dem Carben best&ff! Eine
Reaktion von N-heterocyclischen Carbenen mit eieeninalen &C-Bindung wurde bisher

noch nicht beschrieben.
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Im Folgenden wird der wahrscheinliche Mechanismas Bildung des 1-Boraindad)
vorgestellt.

In Abschnitt 4.2.2 konnte gezeigt werden, dass sk&sisch wenig anspruchsvolle N-
heterocyclische Carben IMe mi8 ein Addukt bildet.

[N>:%H B

SN

H

Schema 73: Verhinderte Quarternisierung des Bor-Atoms von 43.

Das N-heterocyclische Carben IDip hat hingegen reieeheblich groReren sterischen
Anspruch. Die Quarternisierung des Bor-Atoms sahéeshalb nicht moglich (Schema 73).
Stattdessen greift das Carben vermutlich das tedmercetylenische Kohlenstoff-Atom in Art

einer Michael-Reaktion an (Schema 74), da sich tliersterisch am wenigsten gehinderte
Stelle befindet. Auch die intermediare Bildung sin@yclopropen-Komplexes durch eine
[2+1]-Cycloaddition ist vorstellbaf"!
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Schema 74: Michael-Typ-artiger Angriff von IDip auf 43.

Der Michael-artige Angriff wird vermutlich durch deElektronenmangel am terminalen
Kohlenstoff-Atom beglnstigt. Dieser Elektronenmdngerd durch die ausgepréagte-
Akzeptoreigenschaft der Mg&Gruppe hervorgerufen, die nur von der der Nitroyipe
tbertroffen wird® Nach erfolgtem Angriff bildet sich der Dip@&l. Zu diesem kénnen eine
weitere geladene() und zwei ungeladeneB( D) mesomere Grenzstrukturdeomere
formuliert werden. In der GrenzstruktGrtragt das Bor-gebundene Kohlenstoff-Atom wie in
A ein freies Elektronenpaar. Dieses greift unterlt8pg einer C—H-Bindung eine Methyl-

Gruppe der Mesityl-Funktionalitat an und schlie@h d.-Boraindan-Ring.
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4.3 Darstellung und Eigenschaften von [RhC{=C=C(H) BMes}(PiPr3);]

Der Komplex [RhCI(FPr).], (24) reagiert bereitwillig mit terminalen AlkinéffY Zuerst
wird ein n*Alkin-Komplex gebildet, der sich dann zum Vinylii&omplex umlagert.
[RhCHC=C(H)BMes}(PiPr)] (46) wird durch Umsetzung von Dimesitylborylacetylet8)
mit [RhCI(APr),]. (24) bei RT dargestellt (Schema 75).

[RhCI(PiPr3).]o

24 Benzol,RT Praf? BMes;
+ > 2 C!—th:-:(

2 H—==—BMes, iPrsP H
43 46

Schema 75: Darstellung von 46.

Nach Aufarbeitung wird Verbindung6 als roter Feststoff in einer Ausbeute von%2
isoliert. Verbindungi6 ist in allen gangigen organischen Lésungsmittelr gut 16slich und
erweist sich als empfindlich gegentber Luft und ¥éas Die DT-Anaylse ergibt einen
Schmelzpunkt von 165.78 und zeigt, das€l6 bis 228.80C stabil ist. Im*H-NMR-
Spektrum wird ein Singulett bei= 6.71 fur die arylischen Protonen der Mesityl-gren
detektiert. Die Methyl-Protonen der Mesityl-Gruppererden beid = 2.47 undd = 2.14 im
Integrationsverhaltnis 2:1 nachgewiesen. BiErotonen der Isopropyl-Gruppen werden bei
6 =2.61-2.56 als Multiplett gefunden. Die MethyleRmen werden bei = 1.25 als Dublett
von virtuellen Tripletts mit einefJy_-Kopplungskonstante von 6.7 Hz uridN =137 Hz|
gemessen. Das Proton der Vinyliden-Funktion wirddoe 2.36 als Singulett detektiert. Das
Rhodium-gebundene Kohlenstoff-Atom des Vinyliderb&tituenten zeigt sich ifiC-NMR-
Spektrum beb = 300.71 als Dublett von Tripletts mit einek,_Kopplungskonstante von
59.99 Hz und einefJs_cKopplungskonstante von 12.14 Hz. Die quartdren |&mstoff-
Atome der Mesityl-Gruppen werden béi= 139.79 unddé = 137.52 nachgewiesen. Das
terminale Vinyliden-Kohlenstoff-Atom wird bed = 109.36 als Dublett mit einetdrn_c
Kopplung von 18.0 Hz gemessen. Die Signale der Mdtbhlenstoff-Atome der Mesityl-
Gruppen finden sich b&i= 30.11 para) undd = 24.02 ¢rtho). Dasa-Kohlenstoff-Atom der
Isopropyl-Gruppen wird beai = 24.90 als virtuelles Triplett mitN =20.3 Hz| die Methyl-
Kohlenstoffe beis = 20.39 als Singulett detektiert. IFB-NMR-Spektrum wird fii46 ein
breites Singulett beb = 61 nachgewiesen. Da%P-NMR-Signal wird beis = 43.96 als

Dublett mit einerJsn~Kopplungskonstante von 138.0 Hz gemessen. Ndibekann noch
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[RhHCI(-C=C-BMes)(PiPrs),]. (47) NMR-spektroskopisch in der Reaktionsmischung
nachgewiesen werden (siehe auch Abschnitt 4.4)teMiiR-Spektroskopie am Festkorper
werden eine C—H-Streckschwingungs-Bande bei 2956 amd C=C-Streckschwingungs-

Banden bei 1608 cfhund 1539 crit gemessen.

203.5nm
€ =750321 ‘mol'-cm-

0,9

08

07 —0.0157 mmol/l
06 —0.0063 mmol/l
c ’ 291.5nm
o € =19064| ‘mol-'-cm-" 0.0098 mmol/l
B os
[
] 358 nm —0.0037 mmol/l
!
<

€ =210501 -mol*'-cm-1

04

03

0,2

01

A[nm]

Abbildung 57: UV/Vis-Spektrum von 46 in Hexan.

Das in Hexan aufgenommene WVis-Spektrum (Abbildung 57) von Verbindurtf zeigt
Absorptionsbanden bei 358 nm= 21050 | mot* cmi ™) und 291.5 nmg(= 19064 | mol* cn
Y. Amax findet sich bei 203.5 nme € 75032 | mot* cm™) und Schultern bei 320 nm sowie

250 nm.
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Abbildung 58: Molekulstruktur von 46 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristglebildung 58) werden durch Lagerung
einer THF-LOsung bei —7AC uber eine Woche erhalten. Verbinduit kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe iPmit einem Molekdl THF in der asymmetrischen Einhdie
B1-C1-Bindungsléange (1.542(4) A) ist etwas grolerira freien Alkin43 (1.527(6) A) und
kleiner als im IMe-Adduk#4 (1.616(2) A). Die Abstéande B1-C3 (1.585(4) A) uBii—C4
(1.596(4) A) sind langer als im freien Alk#8 (B1-C3: 1.565(5) A; B1-C4: 1.575 (A)) und
die Summe der KovalenzradieryGspB = 1.57 AJ**. Der Abstand C1-C2 betragt
1.325(4) A und ist gegeniiber der C1-C2-Bindung ifkirA 43 (1.194(5) A) um 1%
verlangert. Die entsprechende Bindungsléange in [RI€@C(H)Me}(PiPry),] betragt
1.32(1) A%*°! und ist trotz der unterschiedlichen funktionell@uppen am Vinyliden-
Substituenten der 46 sehr dhnlich. Die Rh1-C2-Bindung ist 1.775(3) Agamd mit der in
[RhCH{=C=C(H)Me}(PiPr);] (1.775(6) A}*® wie auch der im Halbsandwich-Komplex
[CPRh{=C=C(H)Ph}(RPrs)] (1.82(2) A und 1.75(2) A fiir zwei unabhanige Mkiile in der
asymmetrischen Einhe[?ﬁo] vergleichbar. Die Abstdnde zwischen den Phosphgariden
und dem Rhodium-Zentrum sind beide nahezu gleich1{R1: 2.3644(8) A; Rh1-P1:
2.3854(8) A) und denen in [RhCH{=C=C(H)Me}({Pr;);] (Rh1-P1: 2.34(2) A; Rh1-P2:
2.32(2) A;J?*% ahnlich. Der Abstand Rh1-CI1 betragt 2.3840(8)rf st etwas groRer als
der in [RhCK=C=C(H)Me}(RPrs);] (Rh1-Cl1: 2.366(2) Aj'®. Das Rhodium-Atom ist
quadratisch-planar koordiniert. Die Phosphan-Ligan8efinden sich irtrans-Position wie
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der P1-Rh1-P2-Winkel von 167.68(33eigt. Die Atome CI, Rh, C2 und C1 sind bei Wilnke
von 176.66(9) (CI-Rh1-C2) und 177.3(2) (Rh-C2-C1) nahezu linear angeordnet. Die
gleiche Anordnung wird bei [RhC{=C=C(H)Me}{Pr),] beobachtef"! Im Gegensatz zu
[RhCK{=C=C(H)Me}(PiPr),], in dem die CI1-Rh1-C1-C2-C3-Ebene senkrecht488auf
der von den Atome Rh1, P1, P2, Cl, C2 und C2 getsil Ebene stefit”, ist in 46 die Cl1-
Rh1-C2-C2-B1-Ebene um 62.2(1pegen diese verdreht. Die MBsFunktionalitat ist um
48.93(3y von der C2-C1-Achse abgewinkelt.

4.4 Mechanismus der Bildung von [RhCH{=C=C(H)BMes ,}(PiPr3),], Darstellung
und Eigenschaften von [RhHCI(-C =C-BMes,)(PiPr3);]

Oben wurde bereits beschrieben (Schema 66), dassrsten Schritt der Bildung eines
Vinyliden-Komplexes das Alkinside-on an das Metallzentrum koordiniert. Dieses
Intermediat kann isoliert und charakterisiert werdeie z. B. im Fall von [RhCH*-
(HC=CH)(PiPr).))**®. Bei der Umsetzung von Dimesitylborylacetyld3) mit
[RhCI(PPR),]2 (24) kann bei RT eine solche Zwischenstufe nicht bebtet werden. Wird
Dimesitylborylacetylen43) mit [RhCI(AP),], (24) bei —40°C umgesetzt ist ebenfalls keine
Reaktion erkennbar. Wird die Reaktionsmischung a80°C erwarmt, farbt sich die
Reaktionsmischung jedoch gelblich. Dies weist aefRlldung der neuen Verbindury hin
(Schema 76). Bei =1 beginnt die Reaktionsmischung sich rot zu védarund zeigt die

Umlagerung zum Vinyliden-Komple6 an.

[RhCI(PiPr3)o]o

Pentan H pipr Pentan ;
3
24 40°C - -20°C |/ 15°C - RT PrsP BMes,
. — = 2 CI-Rh—=—BMes; —>20|_th:.:<
2 H—=="BMes, PiPr iPraP H
43 47 46

Schema 76: Umsetzung von 24 mit 43 zu 47 und 46.

Nach Aufarbeitung wird Verbindung7 als gelber Feststoff isoliert. Verbindud@ erweist
sich als maRig I6slich in aliphatischen Kohlenwastedfen und gut 16slich in Dichlormethan
und THF. Verbindungd7 ist nicht stabil gegentber Luft und Wasser uncefadpei RT
teilweise zu46 um. Im*H-NMR-Spektrum wird ein Singulett béi= 6.69 fiir die arylischen
Protonen der Mesityl-Gruppen detektiert. BeF 2.27 erscheint ein Multiplett fur die
Protonen deortho-Methyl-Gruppen und bei = 2.21 ein Singulett fur die dgara-Methyl-
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Gruppen der Mesityl-Substituenten. Die ResonanzodBrotonen der Isopropyl-Gruppen
wird bei d = 2.78 als Multiplett und die der Protonen der IMg&iGruppen bed = 1.22 als
Dublett von virtuellen Tripletts mit einefJy.4-Kopplungskonstante von 7.8 Hz und
| N =30.7 Hz| nachgewiesen. Be&i = —27.41 wird das Signal des hydridischen Protales
Dublett von Tripletts mit einer‘Jsn.-Kopplungskonstante von 43.7 Hz und einer
2Jp.rKopplungskonstante von 12.0 Hz detektiert. DaB-NMR-Signal wird bei s = 59
gefunden. Im 3P-NMR-Signal wird ein Dublett bei §=49.5 mit einer
1Je rirKopplungskonstante von 97 Hz detektiert. Die Kompjskonstante ist mit der von
[RhHCI(-~C=C-Ph)(Py)(FPr),]**"! (96.8 Hz) fast identisch und bestatigt das Vodiegines
Rhodium(lll)-Komplexes. Die IR-Spektroskopie am tkésper weist die €C-
Streckschwingung bei 2015 &mmach.

Im vorliegenden Fall kann keing@de-on Koordination von Dimesitylborylacetyled3) an
das Metallzentrum beobachtet werden, sondern eiitative Addition der H-€-Bindung

an das Metallzentrum.

’ K =4.65
PiP :
T Benzol, RT ~ /PrsP BMes;
CI—/Rh ——BMes, >C|—F\’|h:o:<
PiPr prp M
a7 46

Schema 77: Gleichgewicht zwischen 47 und 46.

Bei RT besteht ein Gleichgewicht zwischéh und 46 (Schema 77) (siehe auch Abschnitt
4.3). Die Gleichgewichtskonstante K =4.65 in Bdnamd bei RT wird Uber das
Integrationsverhaltnis ifH-NMR-Spektrum bestimmt.
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Um die Beobachtung des Hydridoacetylid-Kompled&@san Stelle deside-on-Komplexes
besser verstehen zu kdnnen, werden quantencheniRezieiungen mit DFT Methoden auf
MO06-2X/'BS2'//M06-2X/'BS1‘ Niveau von Dr. J. Osc&. Jimenez-Halla durchgefuhrt.

P(iPr)s _-BMes;

|
CI—Rh--/

A | ~ s
= g0l P(Pr);
g ' Uz1
= 30 3.0
© O
P(iPr
5(_)’ | (iPr) BMes,
o 207 side- on Komplex Cl—Rh=¢
2 Py "
iPr
:Cj -1.0r "P")SP It T —
—_ -6.6 Vinyliden
o 1201 7 h | | 8
= :Pr)3P H p(ipr),
< -17.04 | /
x Cl—Rh——=—=——BMes,
/
-22.0-+ P(iPr)s

Abbildung 59: Berechneter Mechanismus der Bildung von 46.

Als Ausgangspunkt der Berechnungen (Abbildung 58Y wler side-on-Komplex gewahlt.
Uber einen 3.0 kcamol energetisch hoher liegenden Ubergangszusta@d)(lagert der
side-on-Komplex zum Hydridoacetylid -Komple£7 (Int1) um. Dieser ist relativ zurdde-
on-Komplex 6.6 kcalmol energetisch gunstiger. Dies erklart, wardimiund nicht derside-
on-Komplex als Intermediat nachgewiesen werden kans.dem Hydridoacetylid -Komplex
47 (Intl) bildet sich dann der Vinyliden-Komple46. Die Energiebarriere zwischen den
beiden Strukturisomeren betragt lediglich 2.5 koadl und ist als Grund fur die Lage des

Gleichgewichts zwischen den beiden Isomeren beaR¥Lisehen.
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4.5 Untersuchungen zur Reaktivitat von [RhCH{=C=C(H )BMes}(PiPr3),]

4.5.1 Versuche zum Austausch der Dimesitylboryl-Gru  ppe  von
[RhCI{=C=C(H)BMes ,}(PiPr3),]

Zu Beginn des Kapitelgd (Schema 67) wurden Reaktionen zur Umwandlung vorylB
Gruppen in andere funktionelle Gruppen vorgestdil, nun genutzt werden sollen, um die

Dimesitylboryl-Grupppe vod6 zu substituieren.

iPraP MX
C|—R|h:-;/ + XBMes,
iPraP H
MX MX2 = ZnClg, Zan,
2 MgCl,, Zn(OAc),
iPr3FI’ BMes,
— —e
it
1Fr3 46

ROH = Hzoz, Hzo ROH

X2 Xo =Br, Iy,
iPraP R i Pr3|:-‘ Hal
CI—R:hﬂ°:ﬂ/ CI—F\’lh=°=<
iPryP H iPrsP H
+ +
HOBMes, XBMes,

Schema 78: Geplante Reaktionen von 46 zum Austausch der Dimesitylboryl-Gruppe.

[RhCK{C=C(H)BMes}(PiPrs)] (46) wird mit verschiedenen Verbindungen umgesetzt, um
den Boryl-Substituenten zu ersetzen (Schema 78)d8eUmsetzung vod6 mit H,O in
Pentan A), TBAF in Benzol B) und Zn(OAc) in CsDg bei 60°C (C) wird der Boryl-
Substituent durch ein Wasserstoff-Atom ersetzt dad Komplex [RhCI(=C=Ck)(PiPr),]
erhalten. Wird46 mit ZnF, (D) in THF auf 80C erwarmt, ensteht der Carbonyl-Komplex
[RhCI(CO)(RPr3),]). Bei Umsetzung vor6 mit ZnCh in Toluol bei 80C (E), mit Br; in
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Et,O bei —100C (F), I> in ELO bei RT und HO; in GDg bei RT kann lediglich Zersetzung
von 46 nachgewiesen werden. Widé mit MgCl, in Dioxan bei 60C (I) und CIB(NMe), in
CsDs bei RT () umgesetzt, erfolgt keine Reaktion .

Tabelle 20: Umsetzung von 46 mit verschiedenen Verbindungen.

Reaktand Losungsmittel  Verfahren Resultat bzgl. 46
A H,O Pentan RT [RhCI(=C=CH,)(PiPr3),]
B TBAF Benzol RT [RhCI(=C=CH,)(PiPrs),]
C Zn(OAc), CeDs 60°C [RhCI(=C=CHy,)(PiPrs),]
D ZnF, THF 80°C [RhCI(CO)(PiPrs),]
E ZnCl, Toluol 80°C Zersetzung
F Br, Et,O -100°C Zersetzung
G I Et,O RT Zersetzung
H H,0, CsDs RT Zersetzung
| MgCl, Dioxan 60°C keine Reaktion
J CIB(NMe,), CeDsg RT keine Reaktion

Die in Tabelle 20 zusammengefassten ReaktanderRea#ltionsbedingungen erweisen sich
fast alle als ungeeignet, die Dimesitylboryl-Grupgpe46 durch eine andere funktionelle
Gruppe zu ersetzten. Lediglich die Hydrolysd) (liefert das erwartete Produkt
[RhCI(=C=CH,)(PiPr),]. Die Beobachtung von [RhCI(=C=GHPiPr3);] bei den

UmsetzungerB und C ist vermutlich auf Spuren von,B in den eingesetzten Reaktanden
zurickzufihren.  Umsetzung D  fuhrt nicht zur gewinschten  Verbindung
[RhC{=C=C(H)ZnF}(PiPr3);]. Vielmehr wird das Lésungsmittel THF unter Bildumon CO

gespalten.
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4.5.2 Umsetzungen von [RhCH{=C=C(H)BMes }(PiPrs),] mit Ubergangsmetall-

Komplexen

Am Beispiel des Vinyliden-Komplexes [CpRh(=C=gHPiPrs;)] konnte gezeigt werde, dass
Rhodium-Vinyliden-Komplexe mit niedervalenten Méfatagmenten wie z. B.
[RhCI(PPK),], (24)  reagiered®™  Davon  ausgehend  wird  [RhCKC=C(H)-
BMes}(PiPrs)] (46) mit Platin(0)-Komplexen umgesetzt. Mit [CpRh(=C=£(PiPr)] als
Edukt wird der 1-Aza-2-borabutatrien-Komplex [CpRhf(Me;N),B=C=CH}(PiPr)]
synthetisiert?”” Um eine analoge Verbindung zu erhalten, wird6 mit
[(CO)sCr=BN(SiM&),)] umgesetzt.

Messz RP R
- H : Pr.p  Rs

PP 1 iPrsP BMes; [PU(PRs)y] 2 b
DT GNP .
N iPrgP : PRz jprp «
iPr3P N(SIM93)2 46 €Sy

Schema 79: Geplante Reaktionen von 46.

[RhCK{C=C(H)BMes}(PiPrs)] (46) wird mit [(COXCr=BN(SiMe&),] (1) und verschiedenen
Platin(0)-Komplexen umgesetzt (Schema 79). Beiltlasetzung mitl in CsDg bei 80°C (A)
findet kein Borylen-Transfer statt, sondern der Wigen-Ligand wird durch einen CO-
Liganden ersetzt und [RhCI(CO)fs),] erhalten. Die Umsetzung vat6 mit [Pt(PES),] in
CeDs bei 60°C (B), [Pt(PCy);] in THF bei 8C°C (C) und [Pt(FPPrs)s] in CsDg bei 60°C (D)

fuhrt jeweils zur Zersetzung vat6.

Tabelle 21: Umsetzung von 46 mit verschiedenen Ubergangsmetall-Komplexen.

Reaktand Losungsmittel Verfahren Resultat bzgl. 46
A [(CO)sCr=BN(SiMe3),] CsDs 80°C [RhCI(CO)(PiPrs),]
B [Pt(PEt3)4] CeDs 60°C Zersetzung
C [Pt(PCysa),] THF 80°C Zersetzung
D [Pt(PiPrs),] CeDs 60°C Zersetzung

Die in Tabelle 21 zusammengefassten ReaktanderRea#tionsbedingungen erweisen sich

als nicht geeignet, einen 1-Aza-2-borabutatrien-ilex (A) oderB darzustellen.
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4.5.3 Umsetzungen von [RhCH{=C=C(H)BMes ,}(PiPr3z);] mit IMe, Darstellung
und Eigenschaften von [Rh(-C =C-BMes,)(IMe)(PiPr3),]

In Abschnitt 4.2.2 und 4.2.3 wurde gezeigt, dass amesitylborylacetylen43) je nach
sterischem Anspruch des N-heterocyclischen Carlengjeder das Bor-Atom quarternisiert
oder das terminale acetylenische Kohlenstoff-Ataml@ophil angegriffen wird. Umsetzung
von [RhCH{=C=C(H)BMes}(PiPr),] (46) mit zwei Aquivalenten IMe bei RT in Toluol
ergibt [Rh(—-G=C-BMes)(IMe)(PiPrs),] (48) (Schema 80). Wirdt6 mit einem Aquivalent
IMe umgesetzt, entsteht eine Mischung ¥@&und48 im Verhaltnis 1:1.

’PrSFI) BMes,

CI—R|h=°=<

. H

IP!’3P 46 / PiPrg
Toluol, RT N |

+ )-[ >—Rh—=—=—BMes;
- HCleIMe N
2 IMe \  PiPrg

48

Schema 80: Darstellung von 48.

Nach Aufarbeitung wird Verbindung8 als roter Feststoff in einer Ausbeute von%85
isoliert. Verbindung48 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Etinéf3ig sowie in
aromatischen Kohlenwasserstoffen, THF und halogemeLdsungsmitteln gut I6slich.
Verbindung48 erweist sich als stabil gegeniiber Wasser und exfigfh gegentber Luft. Die
DT-Analyse ergibt einen Schmelzpunkt von 24Caund zeigt, das48 bis ~271.5C stabil
ist. 'H-NMR-Spektroskopisch werden die Resonanzen dematischen Protonen der
Mesityl-Gruppe bed = 6.89-6.87 als Multiplett detektiert. Daetho-Methyl-Protonen finden
sich bei d=2.79 und diepara-Methyl-Protonen beid = 2.25 jeweils als Singulett. Die
Protonen des Ruckgrates von IMe werdendei6.05 und die Protonen der Methyl-Gruppen
von IMe beid =3.50 jeweils als Singulett gemessen. Die Resorder a-Protonen der
Isopropyl-Gruppen erscheint beéi=2.36-2.26 als Multiplett. Die Methyl-Protonen rde
Isopropyl-Gruppen werden bé&i= 1.18 als Dublett?(4-4 = 6.3 Hz) von virtuellen Tripletts
(| N=13.1 Hz|) gefunden. Das Rhodium-gebundene acetylenischéeKsitoff-Atom wird
bei & = 202.5 als Dublett von Tripletts mit eintlkn-Kopplungskonstante von 36.7 Hz und

einer “Jn-~Kopplungskonstante von 22.4 Hz nachgewiesen. Ehienfils Dublett von
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Tripletts wird das Carben-Kohlenstoff-Atom der Bdss 5 = 196.6 beobachtet. Didry-c
Kopplungskonstante betragt 41.30 Hz und die,-c-Kopplungskonstante 4.3 Hz. Die
quartaren Kohlenstoff-Atome der Mesityl-Gruppen deer im *C-NMR-Spektrum bei

6 =145.57, 140.21, 136.0 und =130.08 detektiert. Die Resonanz der arylischen
Kohlenstoff-Atome wird bed = 126.07 gemessen. B&= 120.55 werden die Kohlenstoff-
Atome des Rickgrates der Base unddei38.48 die der Methyl-Gruppen detektiert. Das
Kohlenstoff-Atom der Isopropyl-Gruppen wird béi=27.33 als virtuelles Triplett mit

| N =18.2 HZ nachgewiesen. Als Singuletts finden sich die Kosieff-Atome derortho-
Methyl-Gruppen § = 23.50), depara-Methyl-Gruppen § = 21.34) und der Methyl-Gruppen
der Isopropyl-Gruppend(= 21.20). Die''B-NMR-Resonanz wird beb = 52 gemessen. Im
3p_.NMR-Spektrum wird ein Dublett mit einédzn_Kopplungskonstante von 149 Hz bei
0 =47.1 gefunden. Die mittels IR-Spektroskopie aestkorper nachgewiesene Bande bel
1944 cm* (C=C-Streckschwingung) belegt das Vorliegen einre€@indung. Die Bande bei

1604 cm® ist einer C=C-Streckschwingung zuzuordnen.

1
205 nm
09| £=536701 -mol'-cm-

08

0,7

—0.003 mmol/l
—0.0012 mmol/l
0.0018 mmol/l

0,6

0,5

290.5 nm
€ =114351 ‘mol-'-cm-"

Absorption

04

374 nm
€ =141111 ‘mol’-cm-

03

0,2

01

0
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Alnm]

Abbildung 60: UV/Vis-Spektrum von 48 in Hexan.

Das in Hexan aufgenommene WVis-Spektrum (Abbildung 60) von Verbindur zeigt
Absorptionsbanden bei 374 nm= 14111 | mol* cm™Y), 290.5 nm € = 11435 | maol* cm™).
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Amax findet sich bei 205 nmeE 53670 | mol* cm™t). Zudem werden eine schwache Bande
zwischen 400 nm und 500 nm und eine Schulter & 260 nm detektiert.

371 nm —Hexan
382nm —THF

386,5 nm ——Acetonitril
379,5 nm —Benzol
385nm —Dicholrmethan
378 nm

Absorption

—Aceton

Abbildung 61: Solvatochromer Effekt bei 48.

Wird das UV Vis-Spektrum von Verbindungd8 in unterschiedlichen L&sungsmitteln
aufgenommen (Abbildung 61), so verschiebt sichamitehmender Losungsmittelpolaritat die
langwelligste Absorptionsband zu groReren Welleggéin(Hexan: 374 nm; Aceton: 378 nm,;
Benzol: 379.5 nm; THF: 382 nm; Dichlormethan: 38, MAcetonitril: 386.5 nm). Es liegt

also ein bathochromer Effekt vor. Die Absorptiormsia bei ~290 nm wird jedoch vom
Losungsmittel kaum beeinflusst. Wird THF als Lossmgtel verwendet ist die Intensitat der
Absorptionsbande bei 382 nm in Relation zu den @mdAbsorptionsbanden vermindert und

es wird eine zusatzliche Bande bei 318 nm beobachte
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Absorption

09

08

0,7

06 46 —0.0098 mmol/l

05

03

0,2

0,1

48 —0.0151 mmoll

A[nm]

Abbildung 62: UV/Vis-Spektren von 46 und 48 in Hexan.

Die Absorptionspektren von Verbindud@ und 48 sind sehr ahnlich (Abbildung 62). Die
langstwelligste Absorptionsbande wird durch Umsegzunit IMe von 358 nm iMd6 auf
374 nm ind8 verschoben.

Abbildung 63:

5 LA

E/V (vs. Fc/Fc)

Cyclovoltagramm von Verbindung 48 in THF
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Das Cyclovoltagramm der Verbindud$ zeigt eine reversible Reduktion bei —=3.2 V und
eine reversible Oxidation bei —0.5 V (Abbildung 63)

+ —

M PiPrs re- N PiPry ‘e { PiPrs
—_ e Y .
[ )>—Rh—==—BMes,| ¢ [ >—Rh—==—BMes,; ¢ [ »—Rh—=—=—BMes,
N - N e N
\ PiPI’3 \ PJPI’3 \ PIPI'3

Schema 81: Reduktions- und Oxidationsschritte von 48.

Da Komplex48 ein elektronenreiches Metallzentrum hat, ist esirgeheinlich, dass die
Oxidation am Rhodium-Atom erfolgt (Schema 81 linksihe Oxidation des Rhodium-Atoms
fuhrt zu einem Wechsel der Oxidationsstufe von +ichn +2. Dies ist insofern
bemerkenswert, als die meisten bekannten Rhodiumpkexe in den Oxidationsstufen +1
und +3 vorliegen. Es sind aber auch Rhodium-Vernngen in allen Oxidationsstufen von 0
bis +6 bekannt¥! In der Oxidationsstufe +2 liegt Rhodium oft alsrftyrin-Komplex
vor 325 Ejn_Nicht-Porphyrin-Komplex mit Rhodium(ll)-Zentmu ist z. B. der durch
Oxidation des Wilkinson-Katalysators erzeugte KoaemplRhCI(PPB)s]*. Die Reduktion ist
im vorliegenden Fall wahrscheinlich mit der Besatzdes leerenOrbitals des Bor-Atoms
verbunden (Schema 81 rechts). Dies ist ein bekaMdrgang, welcher intensiv untersucht

wurde!™

Abbildung 64: Molekdilstruktur von 48 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Krist@llebildung 64) werden durch Eindampfen
einer Benzol-Losung erhalten. Verbinduag kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2/c mit einem Molekil THF in der asymmetrischen EithDie B1-C1-Bindungslange
(1.504(5) A) ist kleiner als im freien Alkid3 (1.527(6) A), im Vinyliden-Komplex46
(1.545(4) A) und im IMe-Adduk#4 (1.616(2) A). Die Abstéande B1-C3 (1.586(5) A) und
B1-C4 (1.591(6) A) sind etwa gleich lang wie im iden-Komplex 46 (B1-C3:
1.580(4) A; B1-C4: 1.599(4) A). Zudem sind sie léngls im freien Alkin43 (B1-C3:
1.565(5) A; B1-C4: 1.575 (A)) und die Summe der Klewzradien YCsgB = 1.57 AJ*7.
Der Abstand C1-C2 betragt 1.230(5) A und ist vechlear dem EC-Abstand in
trans, trans-[{Rh(=C=CMe,)(PiPr)}(n-C4)]**® (1.221(9) A). Er ist etwas langer als im
Alkin 43 (1.194(5) A) und in [Rh(-EC-SiMes)(PMe;)3])**" (1.19(2) A) sowie um etwa
7.5% kurzer als im Vinyliden-Komplext6 (C1-C2: 1.329(4) A). Die Rh1-C2-Bindung
(1.983(3) A) ist 126 langer als im Vinyliden-Komple#6 (Rh1-C2: 1.775(3) A) und kiirzer
als in [Rh(-G=C-SiMe3)(PMe)3)*>” (2.01(1) A) und  trans, trans
{Rh(=C=CMey)(PiPr)}(1n-C4)]?® (2.023(7) A). Die Abstande zwischen den Phosphan-
Liganden und dem Rhodium-Zentrum sind nahezu glaich (Rh1-P1: 2.285(1) A; Rh1-P2:
2.327(1) A) und etwa gleich lang wie inans, trans-[{Rh(=C=CMe)(PiPrs)}(u-Cas)]'>>®
(Rh-P: 2.324(2) A, 2.333(2) A). Die entsprechen&émdungen im Vinyliden-Komplex6
(Rh1-P1: 2.3629(8) A; Rh1-P2: 2.3854(8) A) sindaswénger. Die Rh1-C5-Bindungslange
betragt 2.053(4) A und ist langer als die Bindumgszhen dem Vinyliden-Fragmente und
dem Rhodium-Atom intrans, trans-[{Rh(=C=CMe,)(PiPrs)-}( n-C4)]**® (1.857(7) A). Das
Rhodium-Atom ist quadratisch-planar koordiniert.eMeer P1-Rh1-P2 Winkel mit 169.35¢4)
zeigt, befinden sich die Phosphan-Ligandetrans-Position und sind zum Alkinyl-Liganden
hin geneigt. Die Atome C5, Rh, C2 und C1 sind b&k&ln von 176.2(1) (CI-Rh1-C2) und
175.3(3f (Rh-C1-C2) nahezu linear angeordnet. Die C5-RhiG2-Bl-Ebene ist um
10.44(1f gegen die Ebene C5-Rh1-P1-P2-C1-C2 verdrehtMaigB-Funktionalitat weicht
um 11.8(4) von der C2-C1-Achse ab. Im Vinyliden-Komplég ist diese Abweichung mit
48.93(3) groler.

Quantenchemische Rechnungen zu Komgi@&werden auf M06-2X/'BS2'//IM06-2X/'BS1"
Niveau von Dr. J. Oscar C. Jimenez-Halla durchgefifuerst wird der Mechanismus der
Bildung von 48 untersucht. Da N-heterocyclische Carbene sowahlBalsen wie auch als

Nucleophile reagieren konnen, ist zunachst offeb, die Bildung von48 uber eine
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oktaedrische Hydrido(acetylid)-Zwischenstufe, dierath Koordination von IMe an das
Metallzentrum gebildet wird (fir Py siehe Abschrits.4), oder durch Deprotonierung des
Vinyliden-Liganden erfolgt.

P(iPr); BMes,
Cl----- th=°
A I!’(iPr)g “H
‘\\ /Me IMe
15.0 + }—N ((391-----(?1/
10.0 1 P(iPr)s BMes, ve=™ \) PGP+
CI—R’:h=° th — BMes,

o
o
|
T

o
o
1
T

Vinyliden
0

Relative Energie (kcal / mol)
n
o

-10.0+
-15.0+
Me
-20.0 4 N
T or—
-25.01 N | _ IMe-Komplex
}Vle P(iPr); 234

-30.0-+

Abbildung 65: Berechneter Mechanismus der Bildung von 48.

Als Ausgangspunkt der Berechnungen (Abbildung 6%d vder Vinyliden-Komplex46)
gewahlt. Im ersten Schritt kommt es zu einer Deprierung, die Uber einen 6.2 kéailol
energetisch hoher liegenden Ubergangszustab@?2)( verlauft. Das Produkt der
Deprotonierung 10t2) ist der 14-Elektronen-Komplex [Rh(=C-BMes)(PiPr),], der in
Relation zumUZ2 3.9 kcalmol energetisch glinstiger ist. Dieses Intermedesdgiert
anschlieRend mit IMe zum Kompled8, der 23.4 kcdlmol energetisch glnstiger ist als der

Vinyliden-Komplex46.
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HOMO -3 HOMO -2 HOMO -1

HOMO LUMO

Abbildung 66: Grenzorbitale in 48.

Komplex 48 zeigt solvatochrome Eigenschaften und l&sst stelersibel reduzieren sowie
oxidieren. Dies kann ein Hinweis auf Ladungstremnim angeregten Zustand séiff! Um
die elektronischen Eigenschaften vé8 genauer zu untersuchen, werden die gemessenen
Absorptionsbanden den entsprechenden Ubergangesomingt. Die schwache Bande
zwischen 400 nm und 500 nm ist dem HOMO+1UMO-Ubergang zuzuordnen. Das
HOMO-1 ist am Metall und der #C-Bindung zentriert, das LUMO eher am Bor-Atom
(Abbildung 66). Die Absorptionsbande bei 374 nm spritht dem HOMG->LUMO-
Ubergang und ist ein typischer MLCT-Ubergang, da #0MO Metall und das LUMO
Ligand-zentriert ist. Die Einordung als MLCT-Ubengawird durch die im Vergleich zum
HOMO-1—LUMO-Ubergang héhere Intensitat bestatitff. Die Absorptionsbande bei
291.5nm ist dem HOMO-3(metallzentried) UMO+1/LUMO Ubergangen und den
HOMO-2—LUMO+12/LUMO+10 Ubergéangen zuzuordnen.
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Abbildung 67: f(+) Fukui (links) und f(=) Fukui (rechts).

Die berechneten Fukui-Funktiorf&Y (Abbildung 67) zeigen, dass der positive Angriffi a
Metallzentrum und der negative an der=€=BMes-Einheit lokalisiert ist. Dieser Befund
legt nahe, dass bei Oxidation Rh(Il) gebildet wirdd bei Reduktion das+®rbital des Bor-

Atoms besetzt wird.

Es wurden bereits blau phosphoreszierende Triargtbtunktionalisierte Platin(ll)-NHC-
Komplexé®? und Metall-Komplexe mit borylierten Liganden, déne wichtige Rolle bei
Fluorid-lonen-Nachweisreaktion€hspielen, dargestellt. Die Vinyliden-Funktionalitétirde

bisher jedoch nicht dazu verwendet das Metallzemmit einer Boryl-Gruppe zu verbricken.
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4.5.4 Umsetzungen von [RhCI(=C=C(H)BMes ;)(PiPrs3),] mit Py, Darstellung und
Eigenschaften von [RhHCI(-C =C-BMes)(Py)(PiPr3)2]

Rhodium-Vinyliden-Komplexe koénnen ihre Koordinatsmahl erhéhen und reagieren
reversibel mit Stickstoffoasen wie z. B. PyridintemBildung eines Hydridat-alkinyl)-
Rh(lI)-Komplexes????!) Die Umsetzung von [RhCH{=C=C(H)BMgKPiPrs);] (46) mit
Pyridin als Loésungsmittel ergibt eine Mischung auseagierterd6 und [RhHCI(-GC-
BMes)(Py)(APm),] (49) (Schema 82).

PraP BMes,  Py.RT ! piPry iPrgP BMes;
c;|—R|h:-=( > CI;Rh =— BMes, + CIleh:-:<
iPryP H iPryP |L iPraP H
46 | 46
=
49

Schema 82: Umsetzung von 46 mit Py.

Auch nach Aufarbeitung liegt eine Mischung d@sund49 vor, die als gelbliches Ol anfallt.
'H-NMR-spektroskopisch werden die Resonanzen dediRyProtonen vor9 beis = 7.00-
6.70 als Multiplett detektiert. Bei = 6.84 wird ein Singulett fur die arylischen Pro¢a der
Mesityl-Gruppen gefunden. Die-Protonen der Isopropyl-Gruppen erscheinendbei2.91-
2.81 als Multiplett. Die Protonen dertho-Methyl- (6 = 2.65) undpara-Methyl-Gruppen
(6 = 2.21) werden als Singulett gemessen. Als vilegeTriplett werden die Methyl-Protonen
der Isopropyl-Gruppen mit einéd_y-Kopplungskonstante von 6.5 Hz urjdN = 20.3 HZ

im Bereich vond = 1.16-1.02 detektiert. Die Resonanz des hyditdiscWasserstoff-Atoms
wird bei § =-17.8 als breites Singulett nachgewiesen. BRsNMR-Spektrum weist ein
verbreitertes Dublett béi = 38.5 mit einel'Jrn_-Kopplungskonstante von 97 Hz auf. Da nur
ein Signal detektiert werden kann, stehen die lpelleosphan-Lignaden itmans-Position.
Die 'H- und *'P-NMR-Daten stimmen mit denen des literaturbekannkomplexes
[RhHCI(-~C=C-Ph)(Py)(FPr:),]**"! tiberein. IR-Spektroskopie am Festkorper bestatigt
Vorliegen einer EC-Bindung. Die &C-Streckschwingungsbande wird bei 1944 tmeben

einer C=C-Streckschwingungsbande bei 16024'gemessen.
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4.5.5 Umsetzungen von [RhCH{=C=C(H)BMes ,}(PiPr3);] mit LDA in Py,
Darstellung und Eigenschaften von [Rh(-C =C-BMes,)(Py)(PiPr3);]

Der Komplex [RhHCI(-&C-Ph)(Py)(FPrs);] kann durch Umsetzung mit NaCp unter
Salzeliminierung in [Rh(-EC-Ph)(Py)(PPr),] Uberfuhrt werdeff*! Umsetzung von
[RhCK=C=C(H)BMes}(PiPr);] (46) in Pyridin mit LDA ergibt [Rh(-&C-BMes)-
(Py)(APrs),] (50) (Schema 83).

'Prf BMes,
C|—th:-#
iPrsP H PiPr;
46 Py, RT J
+ —» ( 'N-Rh—=—BMes,
- LiCl —/
LDA PiPrs
50

Schema 83: Darstellung von 50.

Nach Aufarbeitung weist Verbindurg) noch Verunreinigungen auf. Verbindubg ist in
aliphatischen Kohlenwasserstoffen sehr schlechgramatischen Kohlenwasserstoffen und
Ether maRig und in THF gut I6slich. Verbindub@ erweist sich als empfindlich gegentber
Luft und Wasser und ist nicht stabil gegentiber,@H Bei langerer Lagerung einer THF-
Losung bei RT tritt Zersetzung ein. Die DT-Anaytggibt einen Schmelzpunkt von 202%
und zeigt, das$0 bis 32C°C stabil ist. Das'H-NMR-Spektrum weist Multipletts bei
0 = 8.67-8.659 = 6.59-6.55 und = 6.22-6.19 fur die Protonen des Pyridin-Ligandah Bei

0 = 6.88 wird ein Singulett fur die arylischen Pméa der Mesityl-Gruppen detektiert. Die
Methyl-Protonen der Mesityl-Gruppen werden lef 2.79 0rtho) und & =2.25 para)
nachgewiesen. Im Bereich ven= 2.17-2.07 werden die-Protonen der Isopropyl-Gruppen
als Multiplett gemessen. Die Methyl-Protonen diesauppen werden bed = 1.23 als
virtuelles Triplett mit einer’Jy-y-Kopplungskonstante von 7.2 Hz unfiN = 19.8 H
gefunden. Das’C-NMR-Spektrum zeigt beb = 195.4 ein Dublett von Tripletts mit einer
LJrn-cKopplungskonstante von 45.4 Hz und eifid_-Kopplungskonstante von 22.0 Hz.
Dieses Signal ist dem Rhodium-gebunden acetylears&wohlenstoff-Atom zuzuordnen. Die
Kohlenstoff-Atome des Pyridin-Liganden werden beai =155.31, 134.38 und
0 =122.96 detektiert. Die quartaren Kohlenstofbie der Mesityl-Gruppen werden bei
6 =145.95, 140.17 und = 135.78 gemessen. Die primaren Kohlenstoff-Atatee Mesityl-
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Gruppen werden beb = 128.33 nachgewiesen. Die Singuletts bei 23.64 ¢rtho) und

6 = 21.16 para) sind den Methyl-Kohlenstoff-Atomen der Mesityl4#pipen zuzuordnen. Das
virtuelle Triplett beis = 25.17 mit |N = 16.2 HZ steht fir diea-Kohlenstoff-Atome der

Isopropyl-Gruppen und das Singulett leer 20.92 fur die Methyl-Kohlenstoff-Atome der
Isopropyl-Gruppen. Int'B-NMR-Spektrum wird beis = 50.9 ein Singulett detektiert. Das
31p_NMR-Spektrum zeigt bed = 40.5 ein Dublett mit einellrn-p-Kopplungskonstante von
149.0 Hz. Mittels IR-Spektroskopie am Festkorperrdwibei 1934 cil eine GC-

Streckschwingungsbande detektiert.

Abbildung 68: Molekulstruktur von 50 im Kristall. Die thermischen Ellipsoiden reprasentieren 50 %
Wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Krist@llebildung 68) werden durch Eindampfen
einer Benzollésung erhalten. VerbinduBf kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2/c. Die B1-C1-Bindungslange (1.494(4) A) ist klaiaés im freien Alkind3 (1.527(6) A),
IMe-Komplex 48 (1.504(5) A), Vinyliden-Komplex46 (1.545(4) A) und IMe-Adduk®4
(1.616(2) A). Die Abstande B1-C3 (1.597(4) A) und-&4 (1.595(4) A) sind etwa gleich
lang wie im IMe-Komplex48 (B1-C3: 1.586(5) A; B1-C4: 1.591(6) A) und Vinyid-
Komplex46 (B1-C3:1.580(4) A; B1-C4: 1.599(4) A).Sie sind dén als im freien Alkird3
(B1-C3: 1.565(5) A; B1-C4: 1.575(A)) und die Summder Kovalenzradien
(X CspB = 1.57 Af'*"). Der Abstand C1-C2 betragt 1.242(3) A und ist mahgleich lang
wie der G=C-Abstand intrans, trans-[{Rh(=C=CMe)(PiPrs)2}(1-Ca)]?*® (1.221(9) A) und
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48 (1.230(5)A). Er ist etwas langer als im Alkid3 (1.194(5)A) und in
[Rh(-C=C-SiMe;)(PMe;)s]®®*". Die C1-C2-Bindung ist um etwa 84 kirzer als im
Vinyliden-Komplex 46 (C1-C2: 1.329(4) A). Die Rh1-C2-Bindung (1.93283)ist kiirzer
als im IMe-Komplex48 (1.983(3) A), in [Rh(-~EC-SiMe)(PMey)3]'**" (2.01(1) A) und
trans, trans-[{Rh(=C=CMe)(PiPr)2}(n-C4)]?*® (2.023(7) A). Gegeniiber der entsprechenden
Bindung im Vinyliden-Komplex46 (Rh1-C2: 1.775(3) A) ist sie 24 langer. Die Rh1-N1
Bindungslange betragt 2.126(6) A und ist etwas eroBls im kationischen Komplex
[Rh(=C=CH)(Py)(FPr),]BF,?®" (2.151(3) A). Das Rhodium-Atom ist quadratischrgle
koordiniert. Die Phosphan-Liganden befinden sichtrams-Position, wie der P1-Rh1-P2-
Winkel mit 170.8(2) zeigt. Dieser Winkel ist mit dem #8 (169.35(4¥) vergleichbar. Die
Atome N1, Rh, C2 und C1 sind nahezu linear angerdwie die Winkel N1-Rh1-C2
(175.11(97) und Rh-C2-C1 (174.7(2) zeigen. Die N1-Rh1-C2-C2-Bl-Ebene ist um
23.71(1y gegen die Ebene N1-Rh1-P1-P2-C1-C2 verdreht MRgB-Funktionalitat weicht
um 13.08(2) von der C2-Cl-Achse ab. Die Abwinklung #8 ist &hnlich und betragt
11.8(4).
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5 Zusammenfassung

Borirene

Der photochemische Borylentransfer von [(@@FBN(SiMes);] (1) aufa, b, 9 und8 fihrt
zu den entsprechenden Borirereril, 12 und13 (Schema 84).

OQ €0 siMe,

oc—/c;‘_r: =N
od co SMes -
1 Me38|\N,S|Me3 a,7 R=Ph, R =Ph:
hv } b, 11 R = B(NMe,),, R' = Ph;
p— | J— .
+ e Y 9,12 R = B(NMe;),, R' = B(NMe,)y;
.C=C._, 8,13 R =B(NMey),, R = SiMey;
R-C=C-R' R R (NMe2)2 ’
a b, 89

Schema 84: Darstellung der Aminoborirene 7, 11, 12 und 13 durch photochemischen
Borylentransfer.

Die Umsetzung vonl oder [(OC3Mo=BN(SiMes);] mit verschiedenen Phosphanyl-
funktionalisierten Alkinen unter thermischen oddrofplytischen Bedingungen sowie in
verschiedenen L6sungsmitteln fuhrt zu keinen etfibeén Ergebnissen. So ergibt
photochemische Umsetzung vdh mit Bis(dicyclohexyl)phosphanyl-acetylebQ) zum
Beispiel einen zweikernigen Chrom-Borylen-Komplé4, in dem die beiden Chrom-
Borylen-Fragmente intrans-Position zur verbriickenden Bis(dicyclohexyl)phoesmyi-

acetylen-Einheit stehen.

Die photochemische Umlagerung von 1-Phenyl-2-di{tyi¢isoryl-acetylen nach dem
Verfahren von Eisclet al. ergibt das Triarylboriren 1,3-Dimesityl-2-phengtiven (L5).
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N(SiMe3)2 .
ceine Reak P- oder N-Base N Me (MesSiN._.IMe
eine Reakton €—— ,\ ——mF— /=\
R R' R R'
1,12,13 16, 17,18
11, 16 R = B(NMes5),, R' = Ph;

12, 17 R = B(NMe,),, R' = B(NMe,),;
13, 18 R = B(NMe,),, R' = SiMe3;

Schema 85: Umsetzung der Aminoborirene 11, 12 und 13 mit Lewis-Basen.

Im Rahmen der Reaktivtatsuntersuchungen (Schemav@&s)en die Aminoborirengl, 12
und 13 mit dem N-heterocyclischen Carben IMe zu den LeBasen-Addukteri6, 17 und
18 umgesetzt. Bei Umsetzung mit Phosphanen oder iRyBiaisen wird keine Reaktion von
11, 12 und13 beobachtet.

Z | NM82
Mes. Nz

Mes ~ Ph
22
Mes . /IMe
DMAP MesAPh
19
@ IMe
Mes. »Nx Toluol / RT Mes
—.’
A_ - _
Mes Ph Py A
21 Mes 15 Ph
Hexan IMes
oder Toluol
-40°C
P-base Mes. u-IMes
MesAPh
keine Reaktion 20

Schema 86: Umsetzung des Triarylborirens 15 mit Lewis-Basen.

Das Triarylborirenl5 reagiert hingegen sowohl mit den N-heterocyclischarbenen IMe
und IMes als auch mit den Stickstoff-Basen Py uhdiAP zu den Addukterd9, 20, 21 und
22 (Schema 86). Wie bei den Aminoborirenen ist keiReaktion mit Phosphanen

nachzuweisen.
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R" = N(SiMes),
R".. -Base Py R" 11,16 R = B(NMe;y),, R' = Ph;
3 12,17 R = B(NMe,),, R' = B(NMe,),:
AN - _ 13, 18 R = B(NMe,),, R' = SiMes;
R r  -Base=EPf . AR‘ (NMe;), 3
16 - 22 11-13,15 R’ =Mes

15,19, 20, 21, 22 R = Mes, R' = Ph;

Schema 87: Dequarternisierung von Boriren-Addukten mit BPfs.

Bei Umsetzung der Addukt®#6-22 mit  Tris(pentafluorphenyl)boran  entstehen  die
entsprechenden Basen-BfAddukte und die Borirendl, 12, 13 und 15 (Schema 87).

Borirene sind also schwachere Lewis-Sauren algpemgafluorphenyl)boran.

Bei Hydrolyse des Triarylborireri wird der BCC-Ring unter Bildung der Borin-Saurg-(Z
Hydroxy(mesityl)(1-mesityl-2-phenylvinyl)bora28) gedffnet.

Bei Versuchen, das Triarylborirerl5 an diverse Ubergangsmetall-Fragmente zu

koordinieren, war entweder keine Reaktion oderdersetzung voi5 zu beobachten.

I\I/Ies I\I/Ies
B B
Mes” . Ph Mes Mes” . “Ph
THF, RT EtsR,_ -8 + Ph—=——Ph
+ » Pt _ T;%Mes » +
-PEt; Et;P CgDg, RT
[Pt(PEt3)3] Ph Ph
EtsP,
26 27 Pt—||
EtsP

Schema 88: Darstellung und Reaktivitat des B-C-o-Komplexes 27.

Die Umsetzung vori5 mit in-situ erzeugtem [Pt(PE)] (26) ergibt den neuartigen B-&-
Komplex 27. Dieser kann durch Reaktion mit Tolan in die Ausggverbindund5 und [Pt-
n%(Ph-C=C-Ph)(PEj);] tiberfiihrt werden. Der B-G-Komplex 27 hat eine ungewéhnlich
lange B-C-Bindung von 1.858(6) A und liegt in dexidtionsstufe 0 vor, wie di&pp
Kopplungskonstanten und elektrochemische Messubglgen. Die Einordnung vav als

B-C-c-Komplex wird durch quantenchemische Rechnungetibgss

Die strukturellen Parameter der Borirehell, 12, 13 und 15 sind charakteristisch fir eine

Delokalisierung der beidem-Elektronen tber ein bindendes Molekulorbital, das den p
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Orbitalen des Bor- und der Kohlenstoff-Atome bestdbie strukturellen Parameter der
borylierten Borirene7, 11 und 12 sowie die chemischen Verschiebungen der Ring-
Kohlenstoff-Atome und die Boriren-Ringatmungen letieren mit der Anzahl der Boryl-
Substituenten am Boriren-Ring. Je mehr Boryl-Gruppa den Ring gebunden sind, desto
langer werden die C1-C2- und B1-N1-Bindungen, dhhDoppelbindungscharakter wird
geringer. Im Gegensatz dazu werden die B1H&2EBindungen kirzer und damit ihr
Doppelbindungscharakter gréf3er. Die DelokalisierimgBoriren-Ring nimmt also mit dem
Borylierungsgrad zu. Die Ursache dafir kann jedaicht einer-Konjugation zwischen dem

Boriren-Ring und den (M#\).B-Gruppen sein, da sie orthogonal zu einander stehe

Die Analyse der strukturellen Parameter der Basedukte 16-22 zeigt, dass die C1-C2-
Bindungen durch Quarternisierung kirzer und die GIAC2-Bindungen langer werden.
Folglich kann von einer Aufhebung der Delokalisguausgegangen werden. Zudem
spiegeln sich in den strukturellen Parametern dterschiedlichen Basenstarken von IMe, Py
und DMAP wider, wie der Vergleich zwisch&#, 21 und22 zeigt.

Quantenchemischen Rechnungen zufolge hangt diehdumaer Delokalisierung im Boriren-
Ring, die mit steigendem Borylierungsgrad einhetgetn der starkerem-(C=C)—p,(Bring)-
Wechselwirkung ab, die wiederum durch die fehlend€=C)—p,(Bgory)-Wechselwirkung
hervorgerufen wird. Die Analyse von,sEund Eisirder Borirener, 11, 12 und15 sowie der
Addukte 16-19 und 22 belegt, dass der Landungsfluss nicht nur vonnmeBelokalisierung
abhangt sondern auch von induktiven Effekten, da @e Ladungen multisymmetrische
verteilt. Die NICSA1)- und NICS/0)-Werte bestatigen diese Annahmen.
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1,4-Azaborinine

Durch eine Metall-vermittelte, nominell katalytiscirandem-[2+2][2+4]-cycloaddition von
einem Agquivalent Diert-butyliminoboran29) mit zwei Aquivalenten Acetylen gelang

erstmals die Darstellung eines nicht-benzannetiet{é¢-Azaborinins30) (Schema 89).

keine Reaktion

AICI;,
F;CCO,H
tBu—B=N—{Bu tBu
!
29 Benzol, 80 °C_ Mg Be-H ICrMeCN)(COM] tBu-B (), N-tBu
+ | | . |
| /CQC\ o \(:r
2 H-cz=c-H [RhCIPrsPRl G N"H THF, 60 °C ogC, ~Cco
24 tBu 9y
30
IMe,
NaOH

keine Reaktion

Schema 89: Darstellung und Reaktivitat von 30.

Eine solche Reaktionssequenz ist bisher unbekahahso wie die dabei ablaufende Spaltung
der B=N-Bindung. Das 1,4-AzaborinirBO erweist sich als &duf3erst stabil. Sowohl die
experimentellen als auch die berechneten Paramiedeakterisieren es als Aromaten. Zudem
reagiert 30, wie fur BN-Sechsring-Heterocyclen typisch mit (IeCN)(CO)] (2) unter
Bildung des Halbsandwich-Komplex84 (Schema 89).
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[RhCI(PiPr3)l; + o@—C=C—0

24
Schritt 1
prp 7
Bu Cl-Rh—1
- —| ]
NP P 1 C
1 0 rF’r3F’ (j)
O/C“\N’C\O tBu—B=N—tBu
|
tBu 29
Schritt 3 Schritt 2
PiPr
0—C=c—0 l‘|3U'*|\|®—/c:’O ’
/
TL tBu~ _|C“O
PIPI’3 Rh\
cl” CPiPrg

Schema 90: Postulierter Mechanismus fiir die Metall-vermittelte Darstellung von 1,4-Azaborininen.

Zusammenfassend |43t sich fur die Bildung \Bfhfolgender Mechanismus (Schema 90)

postulieren:
Schritt 1: Bildung des Alkin-Komplexes.

Schritt 2: Bildung des Azaboret-Komplexes aus d&likin-Komplex und Iminoboran9)

unter Freisetzung eines Phosphan-Liganden.

Schritt 3: Bildung des 1,4-Azaborinins aus dem AwabKomplex und Acetylen unter
Ruckbildung des Alkin-Komplexes.

Der intermediare Azaboret-Komplex kann isoliert ev@r. Die strukturelle Charakterisierung
gelingt durch Verwenden von Tolan anstelle von plegt. So kann gezeigt werden, dass sich
nicht nur das antiaromatische Cyclobutadien in de€pordinationssphare eines
Ubergangsmetalls stabilisieren lasst, sondern aashisoelektronische Azabort. Dieser

Nachweis wurde hier erstmalig erbracht.
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Zusammenfassung

Borhaltige Komplexe des Rhodiums

Durch Salz-Metathese wird Di(mesityl)borylacetyl@3) dargestellt, das mit NHCs in
Abhangigkeit von deren GroRe unterschiedlich rea¢chema 91).

n'-l
/N\"/N.\
Mes v}
H—=—B8 ME o = B \es
Mes Toluol, RT Mes
43 44

45

Schema 91: Reaktivitat von 43 in Abhangigkeit von der NHC-GroRe.

Mit dem kleinen IMe wird das Bor-Atom zum Adduk#? quarternisiert. Das grofRe IDip
reagiert hingegen vermutlich in einer Michael-Tyfigen Reaktion mit dem terminalen
acetylenischen Kohlenstoff-Atom. Die Carben-artfyeischenstufe wird anschlie3end durch
intramolekulare C-H-Insertion zum Borainda4b cyclisiert. Boraindane werden flr

gewohnlich durch Pyrolyse von Alkyl- und Arylborandargestellt.

[RhC|(PiPr3)2]2 Pentan H PiPF3 Pentan iPr-P
24 -40°C —> -20°C |/ _15°C —» RT o BMes;
+ — = 2 Cl-Rh—=—BMes;, ————— 2CE—R|h:':<
/ ; H
2 H———=—BMes, PiPrs iPrsP 46
43 47

Schema 92: Darstellung von 46. Charakterisierung des Intermediats 47.

Bei Umsetzung des Komplexes [RhGRB),]. (24) mit Di(mesityl)borylacetylen43) zum
Vinyliden-Komplex 46 wird keine side-on Koordination von43 beobachtet, sondern der
Hydridoacetylid-Komplexd7. Verbindungd7 ist das Produkt der oxidativen Addition v48

an 24. Eine Erklarung hierfir geben quantenchemischehRawgen, die fird7 eine
niedrigere relative Energie als flr dade-on Komplex vorhersagen. KompleX/ kann bei
niedriger Temperatur isoliert und charakterisiererden. Das in Losung beobachtete
Gleichgewicht (K =4.65) (Schema 93) zwisché6 und 47 wird durch den geringen

Energieunterschied zwischen den beiden Isomeremsaaht.
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Zusammenfassung

H .
PiPry
/
Cl-Rh—==—BMes,
PiPry 47

K =4.65

Benzol, RT
PiPrs LDA  iprp 2IMe PiPr,

Py, RT | BMes; Toluol, RT
Py—Rh—=—=—BMes, <€——— Cl-Rh=+=< » |Me—Rh—==—BMes,
| -Licl | H - HCleIMe |
PiPrs iPrsP 46 PiPrs
50 Py, RT 48
H o ;
| \_PlPr3 IPr3F!) BMGSZ
Cl—Rh—=—BMes, + C|-Rh=¢
iPr P/| 'PF!’ :<H
r
3 |N\ 49 P 46
[

Schema 93: Reaktivitat von 46.

Die Umsetzung vod6 mit zwei Aquivalenten IMe ergibt den Alkinyl-Komgt 48 (Schema
93). Bei dieser Reaktion kann auch mit einem Ulterss IMe keine Quarternisierung des
Bor-Atoms beobachtet werden. QuantenchemischenriRegen zufolge reagiert bei dieser
Umsetzung ein Aquivalent IMe als Base, wahrendzeirites an das ungesattigte Rhodium-
Zentrum koordiniert. Der Alkinyl-Komplex8 ist aul3ergewdhnlich stabil. So reagié&
nicht mit Wasser oder Dichlormethan. Zudem 48t bathochrom und lasst sich reversibel
sowohl reduzieren als auch oxidieren. Aus quantmdctthen Rechnungen ergibt sich die
Zuordnung des HOMGLUMO-Ubergangs zur Absorptionsbande mit der groRten
Wellenlange. Dieser Ubergang ist ein MLCT-Ubergarmmm Rhodium-Zentrum auf die
Boryl-Gruppe. Die berechneten Fukui-Funktionen tegmhe, dass bei der Oxidation ein

Rh(ll)-Zentrum und bei der Reduktion ein Bor-zesrties Radikal gebildet wird.

Wird 46 in Pyridin geldst, ergibt dies eine Mischung d6sund dem oktaedrischen Komplex
49 (Schema 93). Da keine vollstdndige Umsetzung bedabawird, ist Pyridin labil an das
Metall-Zentrum gebunden. Die Umsetzung v® in Pyridin mit LDA ergibt den aul3erst
reaktiven Pyridin-Komple%0.
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Borirenes

Photochemical borylene transfer from [(@QC)=BN(SiMe;);] (1) to a, b, 9 and8 yields the
respective borireneg 11, 12 and13 (Scheme 1)

OQ €0 siMe,
OC—/C'_r: =N
oc :CO SIMe3 | |
1 IVIe3S|\N,S|Meg a,7 R=Ph, R =Ph;
ho 1 b, 11 R = B(NMey),, R' = Ph;
—b — | .
" Cf—\C 9,12 R = B(NMe;),, R' = B(NMey),;
R-C=C-R' R~ - ‘R 8, 13R= B(NMez)z, R'= SIMea,
a,b,89

Scheme 1: Synthesis of aminoborirenes 7, 11, 12 and 13 by photochemical borylene transfer.

The reaction ofl or [(OC)xMo=BN(SiMes),] with various phosphanyl-functionalised alkynes
such as di(phenyl)phosphanylacetylene under theramalphotochemical conditions in
different solvents vyields no consistent results.otBthemical reaction ofl with
bis(dicyclohexyl)phosphanylacetylerni)] for example yields a binuclear complex, in which
the two chromoborylene fragments are itrans-position to the bridging
bis(dicyclohexyl)phosphanyl-acetylene-ligand.

Photochemical rearrangement of 1-phenyl-2-dimdsiyllacetylene yields 1,3-dimesityl-2-
phenylborirendl5, as described by Eis@hal..
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N(SiMes), ]
P or N base K IMe (MesSi)N._IMe

no reaction - /) _ /\
R R' R R'
11,12, 13 16, 17, 18
11, 16 R = B(NMes5),, R' = Ph;

12, 17 R = B(NMe,),, R' = B(NMe,),;
13, 18 R = B(NMe,),, R' = SiMe3;

Scheme 2: Reaction of the aminoborirenes 11, 12 und 13 with Lewisbases.

The aminoborirene$l, 12 und13 react with the N-heterocyclic-carbene IMe withnf@ation
of the Lewis base adduct$, 17 and 18 (Scheme 2). No reaction dfl, 12 or 13 was

observed towards phosphanes or pyridine bases.

% | NM92
Mes. N

A

Mes.. /IMe
DMAP es
g
Mes. » Nx toluene / RT
—.}
/\ -
Mes Ph Py A
21 Mes 15 Ph
hexane IMes
or toluene
-40°C
P-base Mes. .- IMes
MesAPh
no reaction 20

Scheme 3: Reaction of 15 with Lewisbases leading to adduct formation.

In contrast, the triarylborireng5 reacts with the N-heterocyclic carbenes IMe an@&dNs
well as with the nitrogen bases Py and DMAP witimfation of the adduct%9, 20, 21 and
22 (Scheme 3). As with the aminoborirenes no reactith phosphanes was observed.
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R" = N(SiMes),
R base o R" 11,16 R = B(NMe,),, R = Ph;
3 12, 17 R = B(NMe,),, R' = B(NMe,),:
AN - _ 13, 18 R = B(NMe,),, R' = SiMes;
R R base—=EPfy RAR' (NMe;), 3
16 - 22 11-13,15 R’ =Mes

15,19, 20, 21, 22 R = Mes, R' = Ph;

Scheme 4: Dequarternisation of borirene adducts with BPf.

The reaction of the adduct$-22 with BPf; yields the corresponding base-BRtlduct and
the free borirenetl, 12, 13 and15 (Scheme 4). Thus, borirenes are weaker Lewis dcais
BPfs.

Hydration of 15 yields an opening of the borirene-ring with format of (Z2)-
hydroxy(mesityl)(1-mesityl-2-phenylvinyl)boran23).

Attempts to coordinate the triarylborired® to various transitionmetal fragments resulted

either in decompostion df5 or in no reaction.

!\I/Ies I\I/Ies
B B
Mes” . Ph Mes Mes” . “Ph
THF, RT EtsP, ,/B + Ph—=——Ph
+ » Pt _ 1:‘>Mee‘, » +
-PEt; Et;P CgDg, RT
[Pt(PEts)5] Bh Ph
EtsP,
26 27 Pt—||
EtsP

Scheme 5: Synthesis and reactivity of the B-C g-complex 27.

Reaction ofl5 with in-situ generated [Pt(PBgt] (26) yields the B—Cs-complex27, which
reacts with diphenylacetylene with reformation dfiet precursor15 and [Pty
(Ph—C=C-Ph)(PE$),] (Scheme 5). The B-G-complex27 has an extraordinary B-C bond
length of 1.858(6) A and an oxidation state of 8, the *Jpip coupling constants and
electrochemical measurements show. The classditatif 27 as a B—-Co-complex is

supported by quantum chemical calculations.

The structural findings fo, 11 and 12 have been interpreted as indicative of extensive
delocalization of the twon-electrons over a three-centered bonding molecoldital
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comprised of the patomic orbitals of boron and carbon. Assignmenthefbond length and
angles, the chemical shifts of the ring carbon atamd the borirene ring breathing mode of
7, 11 and 12 to the number of boryl groups attached to therbodaring show a linear
correlation. The more boryl groups are attachethéoring, the longer are the C1-C2 and
B1-N1 bonds, i.e. the doublebond character getskevewhereas the B1-GT2 bond
lengths get shorter, i.e. the doublebond charages stronger. However, the delocalization
over the borire ring increases with the numberari/bgroups. As the boryl groups are quasi-
orthogonal to the BCC ring na-conjugation between those and the BCC ring can be

postulated.

Quantum chemical calculations describe the incredsgelocalisation in the borirene ring,
that accompanies the borylation to the strongefC=C)—p,(Biing)-interaction. This
interaction is caused by the suppress@d=C)—p.(Bunory) interaction. Analysis of &, and
Eeistat Of the borirened, 11, 12 and15 as well as of the adduct$-19 and22 shows, that
charge flux in borirens does not only dependtatelocalisation but also on inductive effects,
due to boron’s capacity to act as a multisymmettigrge flux bridge. This is supported by the
calculated NIC3(1) and NICS/0) values.
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Azaborinines

A metal-mediated formally catalytic tandem-[2+[Z+4]-cycloaddition of one equivalent of
di-tert-butyliminoborane Z9) with two equivalents acetylene makes the non-benalated
1,4-azaborinine30) (Scheme 6) accessible.

no reaction
AICl,,
F;CCO,H
tBu—B=N—tBu tBu
29 benzene, 80 °c H. _H +[Cr(MeCN)3(CO);]  tBu-BL( | D N-tBu
’ COC -
2 H-c=c-H [RNCN ‘Pr3p2]2 H” THF, 60 °C oc ICF ~co
24 oc
34
30
IMe,
NaOH
no reaction

Scheme 6: Synthesis and reactivity of the 1,4-azaborinine 30.

Such a reaction sequenc, including treNBoond rupture, has not been reported to date. The
1,4-azaborinine30) shows remarkable stability, and the experimesmal computational data
characterize it as an aromatic compound. Furthex@@mreacts with [Cr(MeCN)JCO)] (2)

in a manner typical of BN-heterocycles yielding ttaf sandwich comple84 (Scheme 6).
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[RhCI(PiPr3)s); + 0—C=C—0

24
step 1
Prp T
fBu Cl-Rh—11
— —l1l
. _.B. .9 I C
c~ C iPrsP L
O/C“\N’C\O tBu—B=N—tBu
I
tBu 29
step 3 step 2
tBu~pN_——c—O PiPr
o—Cc=c—o N~ ’
+ tBu-""Co
PiPrs Rh
Cl” “PiPry

Scheme 7: Postulated mechanism of the metal-mediated synthesis of 1,4-azaborinins.

Based on the net results, the folowing mechanisohd®e 7) for the formation &0 is

postulated:

step 1: formation of the alkyne-complex.

step 2: formation of an azaborete complex fromalkgne complex and the iminoborar&9y

with liberation of one phosphine-ligand.

step 3: formation of the 1,4-azaborinine from tlmakeorete complex and acetylene with
reconstitution of the alkyne complex.

The possible intermediate azaborete complex wéatéshb The structural characterisation was
successful by the use of diphenylacetylene instdadcetylene. Trapping of this reaction
intermediate reveals that not only the antiaromatyclobutadiene can be effectively
stabilized in the coordination sphere of a traositmetal, but also the isoelectronic 1,2-

azaboretél, which is trapped here for the first time.

166



Summary

Boron-containing Complexes of Rhodium

Salt metathesis makes di(mesityl)borylacetylet®) (@ccessible. Compount3 reacts with

NHCs depending on their steric bulk (Scheme 8).

n'__\
/N\"/N\
o /E\/Ies IMe o v}
H———B » H— E\,"Mes
Mes toluene, RT Mes
43 44

45

Scheme 8: Reactivity of 43 with NHCs of varying size.

Employment of the small NHC IMe yields the addddt The sterically demanding IDip
seems to react in a Michael-type reaction withtémminal acetylenic carbon atom leading to
a carbene like intermediate, which inserts intraoolarly into a C—H bond, forming finally

the boraindand5. Boraindanes are commonly made by pyrolysis df aryalkylboranes.

[RACI(PIPr3)sls  pentane H pipr, penatne Prp
24 -40°C — -20°C |/ 15°C —» RT &) BMes,
+ —  w» 2CI-Rh——=—BMes; ———» 2 CI—R|h:':<
f : H
2 H———BMes, PiPrs iPrsP 46
43 a7

Scheme 9: Synthesis of 46. Characterisation of the intermediate 47.

During the reaction of the complex [RhQIF®),], (24) with dimesitylborylacetylne43),
leading to the vinylidene comple46, no side-on coordination of43 can be observed
(Scheme 9). Instead, the hydrido acetylide comgléxwhich is the product of the oxidative
addition, is detected. Quantum chemical calculatipredict a lower relative energy fév
than for theside-on complex. Complex47 is isolable and can be characterised at low
temperatures. The observed equilibrium with K =54(6cheme 10) betweet6 and47 is

caused by the low energetic difference betweeivtbasomers.
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H pipr,
Cl-Rh—=——BMes;

PiPry 47
K =465

benzene, RT

PiPrs DA prp 2 IMe PiPr
| Py, RT I BMes; toluene, RT
Py—Rh—==—BMes, <¢——— Cl-Rh=+=<( » |Me-Rh—==—BMes,
| -Licl | H - HCleIMe |
PiPr; IPrsP 46 PiPr;
50 48
Py, RT
H . .
| ‘.PfF’E IPr3F|) BMes,
Cl—Rh——BMes, + CI—Rh:-:<
. |
"Pr3P N\ 49 fPr3P 46 H
[

Scheme 10: Reactivity of 46.

Reaction of46 with two equivalents of IMe yields the acetylidenplex 48 (Scheme 10).
Even if an excess of IMe is used no quarternisatiaihe boron atom is observed. According
to quantum chemical calculation one equivalent\é Ireacts as a base and the second one
coordinates to the rhodium center. Compl&xs extraordinarily stable. Compl&8 does not
react with water or dichloromethane. Compls shows a bathochromic effect and can be
reversibly reduced and oxidised. Quantum chemiaklutations assign the most red-shifted
absorption band to the HOMALUMO transition, which resembles a MLCT transitiisam

the rhodium center to the boryl group. The cal@datukui functions suggest that oxidation
leads to the formation of a Rh(ll) center and réiduncto a boron-centred radical.

Dissolution of46 in Py yields a mixture o46 and the octahedral compld® (Scheme 10).
As no complete conversion is observed, Py is weakigrdinated to the metal-center.

Reaction o#6 in Py with LDA yields the reactive pyridine complg0.
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6 Experimentalteil

6.1 Allgemeines

6.1.1 Arbeitstechniken

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindliclikder meisten Verbindungen wurden
die Reaktionen unter Argon-Atmosphare durchgeflistwurden die géngigen Schlenk- und
Gloveboxtechniken angewandt sowie absolutierteamidaste Losungsmittel verwendet. Die
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden absedlu{Die Lo6sungsmittel wurden
refluxiert Uber: Pentan, Hexan, Toluol, Benzol: iNah/Kalium Legierung; THF: Kalium;
Diethylether: Natrium; Aceton: Phosphorpentoxid) duniilber Molekularsieb (4 A;
Aceton: 3 A) gelagert. Deuterierte Losungsmittelrdan durch Lagern tiber Molekularsieb
(4 A) getrocknet (Benzol wurde zusatzlich iber HAlrefluxiert) und durch mehrfaches
Einfrieren, Evakuieren und Auftauen entgast. Plyse#xperimente wurden mit einer
Hg/Xe-Bogenlampe der Firma Oriel mit IR-Filter durchigat. Das Strahlungsspektrum
betrug 210-600 nm.

6.1.2 Analytik

NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden an molge Geraten der Firma Bruker
durchgefiithrt: Avance 206GH: 200.13 MHz,'B: 64.29 MHz,*'P: 81.01 MHz), Avance 400
(*H: 400.13 MHz, *'B: 128.38 MHz, *P: 161.98 MHz) und AV 500 'd: 500.13 MHz,
11B8:160.46 MHz, '°C:125.76 MHz; 3'P:202.45 MHz, %Pt 107.0 MHz).  Die
Standardmesstemperatur betrug 296 K. Bige, °C-, 3P und'®Pt-NMR-Spektren wurden
soweit nicht anders vermerkt untét-Breitbandentkopplung aufgenommen. Als Standard fii
die *H- und *C-NMR-Spektren wurde das Restprotonensighid) pder das Lésungsmittel
selbst £*C) herangezogen. Die Angabe der chemischen Vetzahigs erfolgt in ppm und

169



Experimentalteil

bezieht sich auf TMS'd, *°C), BR+ELO ("B), HsPOs (*'P) und 1.2 M NgPtClg] in DO
(**Pt) als externen Standard.

Elementaranalysen wurden an einem Elementar VatioR® cube instrument (Elementar
Analysensysteme GmbH) oder einem CHNS-932 (Lecodyeflhrt.

DTA-Daten wurden mit einem Mettler Toledo Differait scanning Calorimeter 423

aufgenommen.

UV-Vis-Spektrn wurden an einem JASCO-V660 UV-Visegfvometer in Quartzglaskivetten

(20 mm) aufgenommen.

IR-Spektren wurden auf einem Bruker Vector 22 FIdBrat oder einem JASCO FT/IR-
6200typeA-Gerat standardmafdig als Festkorper aafgeren. Bei der Zuordnung der
gemessenen Werte zu bestimmten Molkilbewegungendenudie fir die Gasphase
berechneten Werte herangezogen. Ein 50 ¢roherer Gasphasenwert ist charakteristisch.

Die Rechnungen wurden von Dr. Alfredo Vargas auf B3 / 6-311G*-Niveau druchgefihrt.

Cyclovoltametrische Messungen wurden mit einem&E& Potentiostat (PAR-model 263A)
und einer Zelle fir empfindliche Verbindungen dwetfiihrt. Die Messapparatur bestand aus
einer frisch polierten Platinscheibe als Messeteldér einem Platindraht als Gegenelektrode,
einem Silberdraht als Referenzelektrode uiBLEN][PFe] (0.1 M) in THF als Elektrolyt. Die
Redoxpotentiale wurden gegen das FerréEemrocinium-Paar kalibiert, welches ein
Potential von B/, = 0.352 V vs. AGAgCl besitzt.

6.1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden gemal Literaturvoitenr  dargestellt:
Ethinylmagnesiumbromid, Ethinyldi(magnesiumbromid}jhiumcarbid, 1-Dimesitylboryl-2-
phenylacetylefi*®, Di-tert-butyliminoboraf®”, Dicyclohexylchlorphosph&ii?,
Dimesitylfluorboraf*®, IMe'?®®  [(OCkCr=BN(SiMe;),]" "%, [(OC)sMo=BN(SiMes),]",
[Pt(PEL)]*?Y,  [RhCI(APR), [Cr(NCMe)(OC)], [RhCln*(HC=CH)(PiPr),]?*",
[RhCl-n*(PhG=CPh)(RPr),]***,
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Folgende Verbindungen wurden kauflich erworben odmn Arbeitskreis zur Verfligung
gestellt:  Trimethylsilylacetylen, Tolan, n-BuLi, Bis(dimethylamino)chlorboran, 4-
(Dimethylamino)-pyridin, Lithiumdiisopropylamid, 18k, IDip, Trispentafluorphenylboran.
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6.2 Darstellung und Charakterisierung

6.2.1 1-Trimethylsilyl-2-bis(dimethylamino)boryl-ac  etylen (8)

In einem Schlenkrohr wurde Trimethylsilylacetyleh37 g, 14.0 mmol) in Hexan (40.0 ml)
gel6st. Nach Zugabe vamBulLi (7.25 ml, 14.0 mmol, ¢ = 2.00 md) bei —78°C wurde die
Reaktionsmischung bei RT 12 h gerlUhrt. Zur Reaktimsechung wurde bei RT in Hexan
(0.0 ml) gelostes (M&).,BClI (1.88g, 14.0mmol) getropft. Die gelbliche
Reaktionsmischung wurde 12 h bei RT geruhrt. Deblése Niederschlag wurde durch
Filtration abgetrennt und das Losungsmittel im H¥fernt. Verbindung wurde als farblose
Flussigkeit isoliert (1.95 mg, 9.94 mmol, %3.

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 296 K):5 = 2.67 (s, 12H, N8s), 0.16 (s, 9H, Si€l3);

“C{’H}-NMR _(125.7 MHz, CDC}, 296 K): 5=113.12 (s, ), 110.4 (bs, B), 40.90 (s,
NCHsz), 0.26 (s, STH3);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDg, 296 K):3 = 22.9 (s).
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6.2.2 Bis{bis(dimethylamino)boryl}-acetylen (9)

Zu einer Loésung von BrMg&CMgBr in THF (50.0 ml, 15.0 mmol, ¢ = 0.30 mol/Luvde in
einem Schlenkrohr (M&),BCI (4.03 g, 30.0 mmol) bei RT getropft. Die Reaksmischung
wurde 2 d bei RT gertuhrt. Nachdem alle flichtigeest&ndteile im HV entfernt worden
waren, wurde der Ruckstand mit Pentan (3 x 10.0 extirahiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels im HV wurd® als farbloser Feststoff (3.32 mg, 14.96 mmol%99dsoliert.
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkhkistalurden durch Lagerung einer

Pentanlésung bei —3C Uber 1 Woche erhalten.

Schmelzpunkt: 56.0C; Zersetzungspunkt: >32G;

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 296 K):5 = 1.49 (s, NEls);

YC{’H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K):5 = 109.4 (s, B), 38.97 (s, N\CHx3);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 23.6 (s);

Elementaranalyse flirigH,4B,N4C [%0]:

berechnet: C 54.12, H 10.9, N 25.41;

gefunden: C 54.34, H 10.9, N 24.47.
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6.2.3 Bis(dicyclohexylphosphanyl)-acetylen (10)

Zu einer Suspension von Lithiumcarbid (600 mg, IbrBol) in THF (50.0 ml) wurde
Cy,PCI (7.37 g, 30.0 mmol) gegeben. Die Reaktionsnuisghvurde 7 d zum Sieden erhitzt,
wobei sich die Reaktionsmischung schwarz verfaligchdem alle flichtigen Bestandteile
im HV entfernt worden waren, wurde der Rickstant Hexan (3 x 20.0 ml) extrahiert und
Uber Celite filtriert. VerbindundlO wurde nach Umkristallisation aus siedendem Hexan
(20.0 ml) als farbloser Feststoff (2.51 g, 5.99 mmM6%) isoliert.

Schmelzpunkt: 97.ZC; Zersetzungspunkt: >32Q;

'H NMR (500.1 MHz, CDGJ, 296 K): & =1.92-1.89 (m, 4H, Gy), 1.80-1.67 (m, 20H,
CyH), 1.37-1.25 (m, 20H, GY);

“C{'H} NMR _(125.7 MHz, CDC}, 296 K): &=104.02 (m, |N=33.37 HZ, =CP),
32.23(m, |[N=6.69HZF, CyH), 29.15(m, |N=4450H4, C,H), 28.48(m,
| N = 4,46 HZ , CoH), 26.31-25.52 (MCe,H);

3P{*H}-NMR (202.4 MHz, GDg, 296 K):5=—19.7 (S);

Elementaranalyse flrsgH4P, [%]:

berechnet: C 74.61, H 10.60;

gefunden: C 74.51, H 9.97.
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6.2.4 1-Bis(trimethylsilyl)amino-2,3-diphenyl-borir ~ en (7)

In einem Schlenkrohr aus Quarzglas wurden [QGBN(SiMe);] (1) (270 mg,
0.74 mmol) und Tolan (132 mg, 0.74 mmol) in Hexd®.Q ml) geldst. Die gelbliche
Reaktionsmischung wurde 12 h bestrahlt. Nachdem fhlichtigen Bestandteile im HV
entfernt worden waren, wurde der Rickstand mitde(t0.0 ml) extrahiert. Nach Entfernen
des Losungsmittels im HV wurde der rote Ruckstaraktionierend im HV in einem
Kugelrohrofen destilliert. Die Erste Fraktion @D, 1-10%bar) ergab [Cr(C@) und
[(OC)sCr=BN(SiMey);] (1). Die Zweite Fraktion (168C, 1-10°bar) ergab7 als rétlichen
Feststoff (241 mg, 0.68 mmol, 98. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete EStidie

wurden durch Lagerung einer Pentanldsung befE€3ber 1 Woche erhalten.

Schmelzpunkt: 61.5C; Zersetzungspunkt: >28G;

'H-NMR (500.1 MHz, CDGQ, 296 K):3 = 7.547.52 (m, 4H, GH), 7.41-7.38 (m, 4H, GH),
7.34-7.32 (m, 2H, &H), 0.31 (s, 18H, Sily);

¥C{’H}-NMR_ (125.7 MHz, CDC}, 296 K): 5=161.1 (bs, Cgccq), 134.12 (s, Cpr),
128.65 (sCprH), 128.53 (sCprH), 128.07 (sCpiH), 3.26 (s, STHa);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, CDC}, 296 K):5 = 24.1 (s);

IR (Feststoff): 1685 cht (BCC-Ringatmung — berechnet: 17328

Elementaranalyse fr/gH,sBNSi, [%]:

berechnet: C 68.75, H 8.08, N 4.01;

gefunden: C 68.83, H 8.06, N 3.91.
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6.2.5 1-Bis(trimethylsilyl)amino-2-bis(dimethylamin o)boryl-3-phenyl-
boriren (11)

In einem Schlenkrohr aus Quarzglas wurden [OGBN(SiMe);] (1) (613 mg,
1.69 mmol) und 1-Phenyl-2-bis(dimethylamino)borgktylen (330 mg, 1.65 mmol) in Hexan
(20.0 ml) gelost. Die gelbliche Reaktionsmischungrae 12 h bestrahlt. Nachdem alle
flichtigen Bestandteile im HV entfernt worden warevurde der Rickstand mit Pentan
(10.0 ml) extrahiert. Nach Entfernen des Ldsungefsitim HV wurde der gelbliche
Ruckstand fraktionierend im HV in einem Kugelrolaofdestilliert. Die erste Fraktion (90,
1.8-10% bar) ergab [Cr(CQ) und [(OC)Cr=BN(SiMey);] (1). Die zweite Fraktion (16TC,
1.8-10°bar) ergab 11 als gelbliches Ol (525mg, 1.41 mmol, %k Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurdiegrch Eindampfen einer Pentanlosung

im Gefrierschrank (—3%C) einer Glovebox erhalten.

Schmelzpunkt: 41.3C; Zersetzungspunkt: >20Q;

'H-NMR (500.1 MHz, CDGJ, 296 K):& = 7.617.59 (m, 2H, GH), 7.41-7.38 (m, 2H, GH),
7.32-7.29 (m, 1H, GH), 2.59 (s, 12H, NBl), 0.26 (s, 18H, SiBs);

¥C{*H}-NMR _(125.7 MHz, CDC}, 296 K): = 176.0 (bs, Caccq), 166.0 (bs, Caccq),
134.3 (s, Cpr), 129.65 (s,CerH), 128.65 (s,CpH), 128.48 (s,CpH), 40.49 (s, NEl),
3.15 (s, SCHy);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, CDC}, 296 K):5 = 31.3 (s), 27.9 (S);

IR (Feststoff): 1663 cht (BCC-Ringatmung — berechnet: 17118

UV /Vis (Hexan):Amax = 248.5 nm¢ = 18164 | mol* cm™);

Elementaranalyse flrigHssBoN3Si, [%]:

berechnet: C 58.23, H 9.5, N 11.32;

gefunden: C 57.91, H 8.8, N 10.61.
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6.2.6 1-Bis(trimethylsilyl)Jamino-2,3-bis{bis(dimeth ylamino)boryl}-boriren (12)

In einem Schlenkrohr aus Quarzglas wurden [QGBN(SiMe);] (1) (510 mg,
1.41 mmol) und 9 (285mg, 1.28 mmol) in Hexan (20 ml) gelost. Dielbfjche
Reaktionsmischung wurde 12 h bestrahlt. Nachdem fhlichtigen Bestandteile im HV
entfernt worden waren, wurde der Rickstand mitde(t0.0 ml) extrahiert. Nach Entfernen
des Losungsmittels im HV wurde der gelbliche Riakdt fraktionierend im HV in einem
Kugelrohrofen destilliert. Die erste Fraktion (€0 1-10°bar) ergab [Cr(CQ) und
[(OC)sCr=BN(SiMey);] (1). Die zweite Fraktion (16GC, 1-10°bar) ergabl? als schwach
gelbes Ol (282 mg, 0.72 mmol, 8§. Fur die Réntgenstrukturanalyse geeignete EStidte
wurden durch Lagerung einer Pentan-L6sung im Gsfifeank (—30C) Uber eine Woche
erhalten.

Schmelzpunkt: 71.3C; Zersetzungspunkt: >32Q;

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 296 K):5 = 2.61 (s, 24H, N83), 0.40 (s, 18H, SiB5);

“C{’H}-NMR _(125.7 MHz, GDs, 296 K): 5 = 186.5 (bs,Caccq), 40.6 (s, NEls), 3.24 (s,
SiCHy);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 31.7 (s);

IR (Feststoff): 1641 cht (BCC-Ringatmung — berechnet: 1696 ¢

Elementaranalyse flrigH4:B3NsSi, [%]:

berechnet: C 48.88, H 10.77, N 17.81;

gefunden: C 48.7, H 10.5, N 17.74.
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6.2.7 1-Bis(trimethylsilyl)amino-2-bis(dimethylamin 0)boryl-3-trimethylsilyl-
boriren (13)

In einem Schlenkrohr aus Quarzglas wurden [QGBN(SiMe);] (1) (500 mg,
1.38 mmol) und 8 (405 mg, 2.06 mmol) in Hexan (20 ml) gel6st. Die Ibtiehe
Reaktionsmischung wurde 12 h bestrahlt. Nachdem fhlichtigen Bestandteile im HV
entfernt worden waren, wurde der Rickstand mitde(t0.0 ml) extrahiert. Nach Entfernen
des Losungsmittels im HV wurde der gelbliche Riakdtfraktionierend im HV in einem
Kugelrohrofen destilliert. Die erste Fraktion (€L 2.4-10°bar) ergab [Cr(CQ) und
[(OC)sCr=BN(SiMey),] (1). Die zweite Fraktion (12C, 2.4-10% bar) ergahl3 als schwach
gelbes Ol (283 mg, 0.77 mmol, %§.

'H-NMR_(500.1 MHz, CDG, 296 K): =2.52 (s, 12H, NHs), 0.19 (s, 18H, Sifs),
0.12 (s, 9H, Si€l);

Y¥C{*H}-NMR (125.7 MHz, CDC}, 296 K): d = 182.3 (bsCaccq), 40.56 (s, IH3), 3.02 (s,
SiCHg), 1.26 (S, SEHg);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, CDC}, 296 K):5 = 31.9 (s);

IR (Feststoff): 1617 cit (BCC-Ringatmung — berechnet: 1671

Elementaranalyse berechnet. [%] fligls9BoN3Sis:

berechnet: C 49.04, H 10.7, N 11.44;

gefunden: C 48.4, H 10.7, N 10.77.
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6.2.8 1,2-Mesityl-3-phenyl-boriren (15)

Die Verbindung {5) wurde nach einer modifizierten Vorschrift von &> dargestellt.

In einem Schlenkrohr aus Quarzglas wurde 1-Dimksityl-2-phenylacetylen (1.00 g,
2.85 mmol) in Hexan (20.0 ml) gel6st. Die Reaktiorschung wurde 24 h bestrahit.
Anschlieend wurde die Reaktionsmischung 2 d bed°E6 gelagert. Nachdem die
Uberstehende Lésung durch Dekantieren entfernt emovehr, wurdel5 als weil3er Feststoff
(0.890 g, 2.54 mmol, 8®) isoliert. Zur weiteren Reinigung kantb im Kugelrohrofen

(160°C, 1.0-10°bar) destilliert werden. Fiur die Réntgenstruktatgse geeignete
Einkristalle wurden durch Lagerung einer Hexan-laggltbei —60C Uber drei Wochen

erhalten.

Schmelzpunkt: 98.9C; Zersetzungspunkt: >32G;

'H-NMR_(500.1 MHz, CDGJ, 296 K): § = 7.68-7.72 (m, 2H, @H), 7.40-7.44 (m, 3H,
CprH), 6.97 (S, 2H, GedH), 6.94 (s, 2H, GedH), 2.54 (s, 6H,0-CHs), 2.35 (s, 3Hp-CHa),
2.34 (s, 3Hp-CH3), 2.09 (s, 6Hp-CHa);

¥C{’'H}-NMR (125.7 MHz, CDC}, 296 K): § = 171.10 (s,Cq), 167.49 (sCq), 145.35 (s,
Cq), 140.75 (sCq), 136.31 (sCq), 133.61 (sCq), 133.34 (sCq), 132.39 (sCq), 131.07 (s,
CerH), 130.12 (s,CprH), 128.86 (s,CprH), 128.52 (s,Cq), 128.10 (S,CueH), 127.71 (s,
CwmedH), 23.55 (Sp-CiyiedHs), 21.6 (S0-CyedHs), 21.28 (sp-CyiedHs), 20.6 (Sp-CuedHs);

YB{'H}-NMR (160.4 MHz, CDCl,, 296 K):5 = 32.8 (s);

IR (Hexan): 1680 citt (BCC-Ringatmung — berechnet: 17599m

UV /Vis (Hexan):Amax= 208 nm £ = 65297 | mot* cm™);

Elementaranalyse flr/gH,/B [%]:

berechnet: C 89.15, H 7.77;

gefunden: C 88.76, H 7.77.
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6.2.9 IMe-Addukt von 1-Bis(trimethylsilyllamino-2-b  is(dimethylamino)boryl-3-
phenyl-boriren (16)

Verbindung 11 (283 mg, 0.760 mmol) wurde in einem SchlenkrohrTmluol (2.00 ml)
gelést. Unter Ruhren wurde eine Losung von IMe ialudl (7.46 ml, 0.760 mmol,
¢ = 10.0 mgml) mit einer Spritze zugetropft. Die gelbliche Reansmischung wurde 10 min
geruhrt. Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im lditfernt worden waren, wurde der
Ruckstand mit Pentan (3 x 10.0 ml) extrahiert. Nagcttfernen des Losungsmittels im HV
wurde 16 als farbloser Feststoff (258 mg, 0.550 mmol, %j2 isoliert. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle warderch Lagerung einer Tolud?entan
Losung bei —30C Uber 40 d erhalten.

Schmelzpunkt: 134.3C; Zersetzungspunkt: ~136C;

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 296 K): & = 7.75-7.73 (m, 2H, GH), 7.37-7.34 (m, 2H, §H),
7.11-7.08 (m, 1H, &H), 5.52 (s, 2H, NGucH), 3.27 (s, 6H, NEly), 2.66 (s, 12H, Nl),
0.35 (s, 18H, Sifly);

YC{’H}-NMR (125.7 MHz, GD¢, 296 K): 5 = 141.79 (sCp), 128.79 (sCpH), 128.63 (s,
CeiH), 125.83 (s,CpiH), 119.68 (S.CnncH), 41.19 (s, NCH3), 36.75 (S, KonncHs), 5.07 (s,
SiCHy);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 33.9 (s), —18.4 (s);

IR (Feststoff): 1650 cht (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1705%m

UV /Vis (Hexan):Amax = 250 nm § = 13425 | mot* cm™);

Elementaranalyse flr/gHsB,NsSk, [%]:

berechnet: C 59.1, H 9.27, N 14.98;

gefunden: C 59.06, H 9.23, N 14.68.
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6.2.10 IMe-Addukt von 1-Bis(trimethylsilyl)amino-2,  3-bis{bis(dimethylamino)-
boryl}-boriren (17)

Verbindung9 (100 mg, 0.250 mmol) wurde in einem Schlenkrohfahuol (2.00 ml) gel6st.
Unter Rihren wurde eine Losung von IMe in Tolua#&ml, 0.250 mmol, ¢ = 10.0 nl)
mit einer Spritze zugetropft. Die gelbliche Reakimischung wurde 10 min geruhrt.
Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im HV entfendrden waren, wurde der Rickstand
mit Pentan (3 x 10 ml) extrahiert. Nach Entfernes d6sungsmittels im HV entfernt wurde
17 als farbloser Feststoff (71.0 mg, 0.180 mmol, %j2 isoliert. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurdigrch Eindampfen einer Benzollésung

in einer Glovebox erhalten.

Schmelzpunkt: 119°C; Zersetzungspunkt: ~1686;

'H-NMR (500.1 MHz, GDg, 296 K):8 = 5.65 (s, 2H, NGucH), 3.38 (s, 6H, NEl3), 2.75 (bs,
24H, NCHs), 0.35 (s, 18H, SiBs);

Y“C{’H}-NMR (125.7 MHz, GD¢, 296 K): 5= 172.1 (q,"Js_c ~ 71 Hz, BCnncq), 166.0 (bs,
CBCCq), 119.29 (SCNHCH), 41.06 (S, N:Hg), 35.7 (S, N:NHCH3), 501 (S, &He,);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 33.8 (s), —20.0 (s);

IR (Feststoff): 1615 cit (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1661%m

Elementaranalyse flrigH4,B3NsSi, [%]:

berechnet: C 51.35, H 10.36, N 20.04;

gefunden: C 51.56, H 10.34, N 19.83.
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6.2.11 IMe-Addukt von  1-Bis(trimethylsilyllJamino-2-  bis{bis(dimethylamino)-
boryl}-3-trimethylsilyl-boriren (18)

Verbindungl3 (387 mg, 1.05 mmol) wurde in einem SchlenkrohTahuol (2.00 ml) gel6st.
Unter Ruhren wurde eine Losung von IMe in Tolud.@ml, 1.05 mmol, ¢ = 10.0 mol)
mit einer Spritze zugetropft. Die gelbliche Reakfimischung wurde 10 min geruhrt.
Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im HV entfendrden waren, wurde der Rickstand
mit Pentan (3 x 10.0 ml) extrahiert. Nach Entferdes Losungsmittels im HV wurde8 als
farbloser Feststoff (274 mg, 0.59 mmol, %% isoliert. FUr die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle wurden durch Lagerung eBamzol Hexan Losung tber 6 d befG

erhalten.

Schmelzpunkt: 119.9€; Zersetzungspunkt: >158.90;

'H-NMR (500.1 MHz, @Dg, 296 K):5 = 5.57 (s, 2H, NGucH), 3.22 (s, 6H, NEl3), 2.53 (s,
12H, NCH3), 0.46 (s, 9H, $tcCHs), 0.34 (s, 18H, SiBa);

BC{'H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K): 5 = 178.84 (bsCsccq), 172.05 (qlJk_c = 71 Hz,
BCNHCq), 165.94 (bS,CBc;cq), 119.29 (S,CNHcH), 41.06 (S, N:Hg), 35.71 (S, N:NHcHg),
5.01 (s, SCHJ);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 34.7 (s), —20.1 (s);

IR (Feststoff): 1573 cht (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1686%m

Elementaranalyse flr/gH49B,NsSis [%]:

berechnet: C 51.83, H 10.22 N 15.11;

gefunden: C 51.87, H 10.14, N 14.86.
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6.2.12 IMe-Addukt von 1,2-Mesityl-3-phenyl-boriren  (19)

Verbindungl5 (267 mg, 0.76 mmol) wurde in einem SchlenkrohTahuol (2.00 ml) gel6st.
Unter Rihren wurde eine Losung von IMe in Tolua#&/ml, 0.760 mmol, ¢ = 10.0 nhgnl)
mit einer Spritze zugetropft. Die gelbliche Reakimischung wurde 10 min geruhrt.
Nachdem alle flichtigen Bestandteile im HV entfendrden waren, wurde der Rickstand
mit Pentan (3 x 10.0 ml) extrahiert. Nach Entferdes Losungsmittels im HV wurde als
farbloser Feststoff (298 mg, 0.670 mmol, 98B isoliert. Fur die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle wurden durch Eindampfen reiBenzolldsung in einer Glovebox

erhalten.

Schmelzpunkt: —; Zersetzungspunkt: ~20@.5

'H-NMR (500.1 MHz, GD¢, 296 K): 8 = 7.61-7.60 (m, 2H, &H), 7.23-7.20 (m, 2H, &H),
7.06-7.03 (m, 1H, fH), 6.98 (M, 2H, Ged), 6.95 (M, 2H, Ged), 5.47 (s, 2H, NGucH),
2.95 (s, 6H, N@ucHs), 2.46 (s, 6H, Geds), 2.34 (s, 3H, feds), 2.26 (s, 6H, Geda),
2.06 (s, 3H, GeHa);

C{’H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K):5 = 141.92 (sCq), 141.57 (sCq), 138.86 (SCq),
134.80 (s,Cq), 133.79 (sCq), 133.38 (sCq), 129.34 (sCq), 128.57 (sCpH), 129.10 (s,
CprH), 128.66 (SCuvedH), 125.81 (sCpH), 119.59 (sCnrcH), 36.11 (s, KonncHs), 24.15 (s,
CwviedH3), 21.33 (SCuedHs), 21.19 (sCuedHs);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):5 = —23.3 (5);

IR (Feststoff): 1693 cil (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1763%m

UV /Vis (Hexan):Amax= 245 nm § = 13011 | mot* cm™);

Elementaranalyse flirsgHs;sBN, [%]:

berechnet: C 82.33, H 7.69 N 6.48;

gefunden: C 82.93, H 7.87, N 6.50.
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6.2.13 IMes-Addukt von 1,2-Mesityl-3-phenyl-boriren  (20)

Verbindung15 (70.0 mg, 0.254 mmol) und IMes (110 mg, 0.283 mmalirden in einem
Young-NMR-Rohr in @Dg (0.500 ml) geldst. Die Reaktionsmischung wurde Uber auf
60°C erhitzt. Nachdem alle fliichtigen BestandteileHM entfernt worden waren, wurde der
Rickstand mit Pentan (3 x 2.00 ml) extrahiert. N&gitfernen des Losungsmittels im HV
wurde 20 als farbloser Feststoff (138 mg, 0.208 mmol, %82 isoliert. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurdierch Eindampfen einer BenzdHF

LAsung in einer Glovebox erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,, 296 K): & = 7.25-7.21 (m, 2H, GH), 6.98-6.89 (m, 3H,
CpH), 6.79 (s, 2H, GeH), 6.63 (s, 2H, GedH), 6.40 (S, 2H, GedH), 6.24 (S, 2H, GedH),
5.80 (s, 2H, NGncH), 2.95 (bs, 3H, 63), 1.85 (bs, 6H, €3), 2.24 (s, 3H, €3), 2.22 (s, 3H,
CHa), 2.16 (s, 3H, €l3), 2.13 (s, 6H, €i3), 2.08 (bs, 6H, €l3), 2.00 (bs, 6H, H3);

YB{*H}-NMR (128.38 MHz, GDg, 296 K):5 = —20.0 (s).

184



Experimentalteil

6.2.14 Pyridin-Addukt von 1,2-Mesityl-3-phenyl-bori  ren (21)

Verbindungl5 (100 mg, 0.280 mmol) wurde in einem SchlenkrohHexan (5 ml) gel6st.
Zugabe von Pyridin (0.100 ml, 1.30 mmol) fihrteezmem sofortigen Ausfallen eines gelben
Feststoffes. Die tribe Reaktionsmischung wurde tOgaruhrt. Der Feststoff wurde mittels
Filtration abgetrennt, mit Pentan (3 x 2.00 ml) gesshen und im HV getrocknet. Verbindung
21 wurde als gelblicher Feststoff (46.0 mg, 0.110 mr38.3%) isoliert.

Schmelzpunkt: 108.4C; Zersetzungspunkt: >320Q;

'H-NMR (500.1 MHz, CBCl,, 233 K): & = 8.49-8.48 (m, 2H, GH), 7.86-7.83 (m, 1H,
CaH), 7.59-7.57 (m, 2H, §H), 7.41-7.29 (m, 5H, 5H), 6.86 (M, 4H, Ged), 2.38 (bs, 6H,
CuedHs), 2.28 (S, 3H, GedHs), 2.26 (S, 3H, GedHs), 1.85 (bs, 6H, GedHa);

“C{’'H}-NMR (125.7 MHz, CQCl,, 233 K):5 = 148.30 (sCq), 146.03 (sCaH), 144.15 (s,
Cq), 138.69 (sCaH), 137.40 (sCq), 135.05 (sCq), 133.31 (sCq), 130.0 (sCq), 129.22 (s,
CaH), 128.55 (5,CaH), 127.66 (5,CaH), 127.40 (s,CaH), 126.96 (5,CyedH), 124.92 (s,
CarH), 23.29 (SCumedH3), 21.13 (SCwmesHs), 20.9 (SCwmeHs), 20.43 (SCuedHa);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, CDCl,, 233 K):3~ 0 (s);

IR (Feststoff): 1680 ci (C=C-Streckschwingung);

Elementaranalyse flirsgHs,BN [%]:

berechnet: C 86.71, H 7.51 N 2.52;

gefunden: C 85.5, H 7.55, N 2.93.
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6.2.15 DMAP-Addukt von 1,2-Mesityl-3-phenyl-boriren  (22)

Verbindungl15 (100 mg, 0.280 mmol) und DMAP (35.0 mg, 0.280 mmalirden in einem
Schlenkrohr in Toluol (5.00 ml) gelést. Die gelbiec Reaktionsmischung wurde 10 min
geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde 3 d bei —60&&agert. Nachdem die Uberstehende
Losung dekantiert worden war, wurde der gelbe Ruckk mit Pentan (3 x 2.00 ml)
gewaschen. Nach Trocknung im HV wur22 als farbloser Feststoff (85.0 mg, 0.180 mmol,
65%) isoliert. Fur die RoOntgenstrukturanalyse geedignéinkristalle wurden durch

Eindampfen einer Toluol Losung in einer Glovebadxadten.

Schmelzpunkt: 181.2C; Zersetzungspunkt: >32C;

'H_NMR (500.1 MHz, CBCl,, 296 K): 5 = 8.04-8.02 (M, 2H, GuarH), 7.50-7.48 (M, 2H,
CoH), 7.32-7.29 (m, 2H, GH), 7.20-7.17 (m, 1H, GH), 6.82 (M, 2H, GeH), 6.80 (M, 2H,
CuedH), 6.46-6.45 (M, 2H, GuarH), 3.02 (s, 6H, NGuarHs), 2.33 (s, 6H, GedHa), 2.28 (s,
3H, GuedHs), 2.25 (s, 6H, GedH3), 1.82 (s, 3H, GedH3);

BC{*H}-NMR_(125.7 MHz, CDQCl,, 296 K): &= 155.20 (s, Cq), 145.72 (s, ComarH),
143.47 (s,Cq), 138.9 (sCq), 137.68 (sCq), 136.03 (sCq), 133.89 (sCq), 133.49 (sCq),
129.43 (s,CprH), 128.63 (s,CpH), 127.86 (SCumeH), 127.63 (SCumeH), 126.89 (SCpiH),
106.63 (s, ComapH), 39.57 (s, NomapHz), 23.52 (S,CwyedHs), 21.24 (s, Cueds), 21.1 (s,
ChmedHa), 20.87 (sCmedHs);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, CDCl,, 296 K):3~ 0 (s);

*N-'H-HMBC NMR (50.69 MHz, CBCl, 296 K):8 = —315.6(SN(CHs)2);

IR (Feststoff): 1687 cil (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1733%m

UV /Vis (Hexan):Amax = 258 nm § = 34345 | mol* cm™);

Elementaranalyse flirsgHs7;BN> [%]:

berechnet: C 83.89, H 7.89 N 5.93;

gefunden: C 83.70, H 7.90, N 5.87.
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6.2.16 Allgemeine Arbeitsvorschirft zur Umsetzung v on 16, 17, 18, 19 und 22
mit BPf 3

Ein NMR-Rohr wurde jeweils mit dem entsprechendestdékt 16, 17, 18, 19 und 22
(0.025 mmol) und BRf (13.0 mg, 0.025 mmol) befillt. Die Feststoffe wemdin GDsg
(0.5 ml) gelost. Die anschlieRend aufgenommérenMR- und *B-NMR-Spektren zeigten
die Bildung von freiem Boriren und dem entsprecleenBasen-BRfAddukt.

187



Experimentalteil

6.2.17 (Z)-Hydroxy(mesityl)(1-mesityl-2-phenylvinyl ~ )boran (23)

Verbindung 15 (100 mg, 0.280 mmol) wurde in einem SchlenkrohrBi@nzol (5.00 ml)
gelést. Nach Zugabe von Wasser (0.100 ml, 5.55/mhmeurde die farblose
Reaktionsmischung 10 min geruhrt. Nachdem allehfigen Bestandteile im HV entfernt
worden waren, wurde der Ruckstand mit Hexan (3. il) extrahiert. Die vereinigten
Fraktionen wurden eine Woche bei =@0gelagert. Nachdem die tUberstehende Lésung durch
Dekantieren abgetrennt worden war, wurde der Réokisim HV getrocknet. VerbindurZg
wurde als farbloser Feststoff (62.0 mg, 0.168 mmd@7%) isoliert. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurderch Lagerung einer Hexan Lésung

bei —3C°C uber eine Woche erhalten.

Schmelzpunkt: 134.%C; Zersetzungspunkt: >220;

'H-NMR_(500.1 MHz, GDg, 296 K): 6 =7.37 (s, 1H, G.H), 6.89-6.86 (m, 4H, GH),
6.86 (s, 2H, GedH), 6.81-6.79 (s, 3H, £H), 5.36 (bs, 1H, @), 2.46 (s, 6H, GeHs), 2.28 (s,
3H, Q\/IesHB), 2.20 (S’ 3H, QesHS)n 2.19 (S, 6H, QesHS);

BC{’™H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K): 8 = 149.25 (sC.inH), 139.56 Cq), 137.84 Cq),
137.67 Cq), 135.09Cq), 129.82 CyedH), 129.69 CaH), 128.91 CaH), 128.64 CaH),
127.77 CarH), 22.55 6-CyedH3), 21.28 p-CuedHs), 20.97 p-CuedHs), 20.62 0-CueHs);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDg, 296 K):5 = 47.2 (S);

IR (Hexan): 3530 cit (OH-Valenzschwingung), 1609 €ém(C=C-Schwingung), 1238 cth

(OH-Deformationsschwingung);

Elementaranalyse flrgH,9BO [%]:

berechnet: C 84.78, H 7.94;

gefunden: C 83.21, H 7.64.
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6.2.18 cis-[ k-{B(Mes)C(Ph)C(Mes)}Pt(PEt 3)] (27)

In einem Schlenkrohr wurden [Pt(Rz} (100 mg, 0.149 mmol) undl5 (152 mg,
0.149 mmol) im HV 6 h auf 6T erhitzt. Der Riuckstand wurde in THF (2.00 mljégé
Nachdem alle flichtigen Bestandteile im HV entfendrden waren, wurde der Rickstand
mit Hexan (2 x 2.00 ml) extrahiert. Die Losung wei®5 d bei —30C gelagertl5 wurde als
schwach gelber Feststoff (70.0 mg, 0.089 mmol, %p3 isoliert. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurderch Lagerung einer Hexan Lésung
bei —3C0°C Uber 3 d erhalten.

Schmelzpunkt: 151.3; Zersetzungspunkt: >18C;

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 296 K): & = 7.51-7.50 (m, 2HmM-CpiH), 7.07-7.04 (m, 2Hp-
CprH), 6.95-6.93 (M, 1Hp-CpH), 6.85 (S, 2H,0-CyeseH), 6.82 (S, 2H,0-CyesdH), 2.59 (s,
6H, M-CueseH), 2.25 (S, 3HP-CyeseH3), 2.19 (S, 3Hp-CuesdH3), 2.15 (s, 6HM-CuesdHs),
1.48-1.41 (m, 6H, P2@,), 1.30-1.27 (m, 6H, P1&y), 0.93(dt, 9H, ‘J_n=7.3 Hz,
3Jp_1 = 15.0 Hz, P2CKCHs3), 0.90 (dt, 9H 3y = 7.3 Hz,2Jp_; = 15.0 Hz, P1ChCHy);

“C{'H}-NMR _(125.7 MHz, GDs, 296 K): & = 189.3 (bs, Cyinp@), 166.2 (bs, Cyingq),
147.18 (s,Cprr), 142.6 (bSCwmesed]), 140.48 (bSCwyes]), 138.23 (sP-Cueseq), 135.13 (sp-
Cwtesed)), 134.13 (Sp-Cuesc), 132.32 (Sp-Cuesct), 128.58 (Sm-CiiesdH), 127.68 (sp-CprH),
127.64 (S/m-CeseH), 126.27 (sp-CprH), 23.07 (S0-CyedHs), 21.26 (Sp-CuedHs), 21.08 (s,
P-CumedH3), 20.43 (Sp-CyedH3), 19.66-19.33 (m, BH,), 8.98-8.71 (m, PCHCHS>);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 39.6 (s);

3p{"H}-NMR _ (202.4 MHz, GDs, 296 K): 8=14.5(d, 'Jpp=2112 Hz), 10.7 (d,
Lpr-p= 3188 Hz);

19PH{*H}-NMR  (107.0 MHz, GDs, 296 K): & =—4764 (dd, *Jprp1= 3188 Hz,
Lprpp= 2112 Hz);

IR (Hexan): 1531 cht (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1583%m
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Elementaranalyse flrsgHs/BP,Pt [%0]:

berechnet: C 58.39, H 7.35;

gefunden: C 58.38, H 7.40.

6.2.19 Umsetzung von 27 mit Tolan

In einem NMR-Rohr wurder27 (11.3 mg, 0.015 mmol) und 2 Ag. Tolan (10.0 mg,
0.029 mmol) in @D (0.5 ml) gelést. Die NMR-Spektroskopie zeigte eswfortige und
vollstandige Umsetzung zu freiem Borirer5) und [Pt(Ph&CPh)(PES),]*% an.

3P{*H}-NMR (81.01 MHz, GDs, 296 K):& = 12.0 (d;}Jp_p= 1651 Hz).
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6.2.20 1,4-Di-tert-butyl-1,4-azaborinin (30)

In einem Schlenkrohr wurden [RhCif®s)2]2(24) (50.0 mg, 0.054 mmol) und
tBuB=NtBu (29) (0.60 ml, 4.31 mmol) in Benzol (4.00 ml) geloéBie Reaktionsmischung
wurde eingefroren, evakuiert, unter Acetylenatmaésplgesetzt und mit einem Heil3luftféhn
vorsichtig zum Sieden erhitzt (ca. 3 min). Nachdele fliichtigen Bestandteile im HV
entfernt worden waren, wurde der Ruckstand mitde(t0.0 ml) extrahiert und tber 8l
(neutral, Aktivitatsstufe V, 10 cm) mit Pentan amatographiert. Nach Entfernen des
Lésungsmittel im HV wurde der gelbliche Riickstand KV sublimiert (35C, 1-10°bar).
Verbindung 30 wurde als farbloser Feststoff (179 mg, 0.930 mmisBliert. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wairdarch langsame Sublimation (Z8,
1-10° bar) von30 an einen wassergekiihlten zerkratzten Sublimaiiugesf erhalten.

Schmelzpunkt: 74.3C; Zersetzungspunkt: >32Q;

'"H-NMR_(500.1 MHz, GDs, 296 K): & = 7.557.51 (m, 2H, NGH), 6.756.71 (m, 2H,
BCaH), 1.49 (s, 9H, NgyH), 0.90 (s, 9H, B H);

BC{™H}-NMR_(125.7 MHz, GDe, 296 K): 5=138.73 (s, aH), 120.0 (bs, B.H),
58.90 (s, Nigy), 30.46 (S, KuH), 29.98 (s, Be H);

YB{'H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 46.5 (S);

IR (Feststoff): 1578 cit (C=C-Streckschwingung — berechnet: 1686%m1189 cm*
(deformierte Ringatmung — berechnet: 1072%m

UV /Vis (Hexan):Amax= 257 nm § = 15007 | mot* cm™);

Elementaranalyse flirigH,,BN [%0]:

berechnet: C 75.41, H 11.60, N 7.33;

gefunden: C 75.19, H 11.72, N 7.27.
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6.2.21 [K°-1,4-{C(H)C(H)B(tBu)C(H)C(H)N(tBu)}Cr(CO) 3] (34)

Verbindung30 (110 mg, 0.575 mmol) und [Cr(NCM#£PC);] (150 mg, 0.576 mmol) wurden

in THF (3.00 ml) Gber 1 h auf 8C erwarmt. Nachdem alle fllichtigen BestandteileHw
entfernt worden waren, wurde der Riuckstand UbeDA(neutral, Aktivitatsstufe V, 10 cm)
mit ELO chromatographiert und die orangefarbene Bandengeelt. Nach Entfernen aller
flichtigen Bestandteile im HV bei 8C wurde der orangefarbene Rickstand aus
Et,O/Pentan (1:2) bei —70 umkristallisiert. Verbindung34 wurde als orangefarbener
Feststoff (64.0 mg, 0.195 mmol, %) isoliert. Fur die Rdntgenstrukturanalyse geeigne

Einkristalle wurden durch Lagerung einer THF Losbieg—35°C Uber eine Woche erhalten.

Schmelzpunkt: 138.%C; Zersetzungspunkt: >1926;

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 296 K):8 = 5.61-5.59 (m, 2H, GH), 4.11-4.09 (m, 2H, GH),
1.38 (m, 9H, BG,H), 0.69 (m, 9H, NG H);

YB¥C{*H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K): 5 = 229.8 (s,CO), 111.3 (s, iL,H), 83.8 (bs,
BC.H), 63.69 (s, NG.q), 29.85 (s, BCg,H), 29.40 (s, NCgH), 18.8 (bs, B&.0q);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 30.5 (s);

*N-"H-HMBC-NMR (50.69 MHz, GDg, 296 K):5 = —244.5(s);

IR (Hexan): 1942 cnt (CO-Streckschwingung), 1863 ¢ (CO-Streckschwingung),
1834 cm® (CO-Streckschwingung);

UV/Vis (Hexan)Amax= 323 nm £ = 61794 | mot* cmi™?);

Elementaranalyse fiiri¢H,,BCrNO; [%]:

berechnet: C 55.0, H 6.78, N 4.28;

gefunden: C 55.27, H 6.65, N 4.27.
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6.2.22 [k*-1,2-{B(tBU)N(tBu)C(H)C(H))RhCI(P iPr3)] (38)

In einem Schlenkrohr wurden [Rh&f-(HC=CH)(PPr),] (37) (100 mg, 0.108 mmol) und
tBuB=NtBu (29) (0.700 ml, 0.500 mmol) in THF (2.5 ml) gel6st.eDReaktionsmischung
wurde 1d bei RT gertuhrt. Nachdem alle flichtigeest&ndteile im HV entfernt worden
waren, wurde der 6lige Ruckstand mit Pentan (D8 #l) bei -40C gewaschen und im HV
getrocknet. Verbindun@8 wurde als a rotbrauner Feststoff (43.0 mg, 0.08tbim41.26)

isoliert.

'H-NMR (500.1 MHz, @Dg, 296 K): =5.22 (s, 1H, NgH), 3.03 (s, 1H, BgH), 2.10-
2.00 (m, 3H, PEICHs;) 1.30(s, 9H, N@uH), 1.29 (s, 9H, B@.H), 1.11(dd, 9H,
134 =13.0 Hz, '3y = 7.3 Hz, PCHEl3), 1.10 (dd, 9H,*Jp_y=13.9 Hz, '3y = 7.3 Hz,
PCHCHSy);

BC{'H}-NMR_(125.7 MHz, GDs, 296 K): 86.62 (dd, J =2.7 Hz, J=13.3 HzCJ¥l),
54.41 (d, J=2.0 Hz, BGlg,), 46.0 (bs, B.H), 29.17 (s, NCgH), 29.06 (d, J=2.9 Hz,
BCCwH), 25.70 (dd, *Jp_c=21.3 Hz, Jrnc= 1.2 Hz, EHCHs), 20.30 (d, J =1.3 Hz,
PCHCHS3), 20.15 (s, PCBH3), 16.9 (bs, Bgy);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDg, 296 K):3 = 24.7 (S);

3P{*H}-NMR (202.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 63.8 (d *Jn-r= 196 Hz).
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6.2.23 [k*1,2-{B(tBU)N(tBu)C(Ph)C(Ph))RhCI(P iPrs)] (41)

In einem Schlenkrohr wurden [Rh@#-(PhG=CPh)(RPr3),] (40) (356 mg, 0.560 mmol) und
tBuB=NtBu (29) (0.400 ml, 2.87 mmol) in Benzol (20.0 ml) geltBie Reaktionsmischung
wurde 2 h zum Sieden erhitzt. Nachdem das Losurgdmauf ca. 2.00 ml im HV reduziert
worden war, wurde das Produkt durch Zugabe vonhBlether (10.0 ml) und Kihlen auf
-30°C ausgefallt. Die Uberstehende LOsung wurde dubetkantieren entfernt. Der
orangefarbene Ruckstand wurde mit Pentan (2 xialp@ewaschen und im HV getrocknet.
Verbindung 41 wurde als orangefarbenes luft- und feuchtigkeifsierdliches Pulver
(183 mg, 0.290 mmol, 3&) isoliert. Fur die Rontgenstrukturanalyse gedigrieinkristalle
wurden durch Lagerung einer THHAexan (2:1) Losung bei —3& tber 1 Woche erhalten.

Schmelzpunkt: 192°C; Zersetzungspunkt: ~264@;

'H-NMR (500.1 MHz, GDg, 296 K): 8 = 7.36-7.29 (m, 2H, &H), 7.16-7.02 (m, 5H, &H),
6.86-6.77 (m, 3H, GH), 2.00-1.90 (m, 3H, PACHs), 1.62 (s, 9H, NG.H), 1.43 (s, 9H,
BCwsH), 1.21(dd, 9H, 'Jp_y=13.6 Hz, '}y =7.2Hz, PCHE), 1.06(dd, 9H,
Yp-n=13.1 Hz )y = 7.3 Hz, PCHEly);

BC{*H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K):& = 142.25 (s, NCpy), 129.73 (sCpH), 129.5 (s,
CprH), 128.35 (s,CeiH), 128.09 (s,CerH), 127.76 (s,CrrH), 125.45 (s,CeiH), 104.28 (dd,
J=2.8Hz, J =13.3 Hz,®Ph), 60.80 (d, J = 1.9 Hz,@&Ph), 58.18 (d, J = 2.0 Hz,(\sy),
31.43 (s, NCgH), 30.56 (d, J = 2.7 Hz, BGg,H), 23.16 (d, Jp_c = 20.4 Hz, RHCHj),
20.35 (s, PCIBH3), 19.85 (s, PCBHs3), 18.0 (bs, Bisy);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 23.6 (s);

3P{*H}-NMR (202.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 46. 6 (d kn-p= 189 Hz);

Elementaranalyse firsgH40BCINPRh [%]:

berechnet: C 60.46, H 8.02, N 2.27;

gefunden: C 60.32, H 8.21, N 2.33.
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6.2.24 Dimesitylborylacetylen (43)

Dimesitylfluorboran (1.00 g, 3.73 mmol) wurde innem Schlenkrohr in THF (20.0 ml)
gelést. Die Reaktionsmischung wurde auf°CO gekihlt und eine Lésung von
Ethinylmagnesiumbromid in THF (436 mg, 3.73 mmok: 25.0 mg/ml) Uber 45 min mit
einer Spritze zugegeben. Die Reaktionsmischung evileer 1 h bei GC gerthrt. Nachdem
alle fluchtigen Bestandteile im HV entfernt wordesaren, wurde der dlige Ruckstand mit
Pentan (3 x 20.0 ml) extrahiert. Nach Entfernen #désungsmittel im HV wurde der
Rickstand in einem Kugelrohrofen destilliert (220 1-10° bar). Verbindungt3 wurde als
farbloser Feststoff (399 mg, 1.45 mmol, 989 isoliert. FUr die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle wurden durch Lagerung elihexan Lésung bei -3 tber 2 Wochen

erhalten.

Schmelzpunkt: 93.ZC; Zersetzungspunkt: ~234G;

'H-NMR_(500.1 MHz, CDGJ, 296 K): & = 6.813-6.809 (s, 4H, mueH), 4.36 (s, 1H,
C=CH), 2.31 (s, 12Hp-CuedHs), 2.28 (S, 6Hp-CuedHs);

“C{’H}-NMR_ (125.7 MHz, CDC}, 296 K): 8= 141.27 (S, Cyedl), 140.18 (S, Cued),
137.89 (S, Cuved), 128.80 (S,CveH), 114.6 (s, ECH), 23.24 (s,0-CyedHs), 21.42 (s,p-
CwmesH3);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 64.0 (s);

IR (Feststoff): 3246 cih(=C-H Streckschwingung), 2041 ¢h{C=C-Streckschwingung);

Elementaranalyse flr/gH»3B [%]:

berechnet: C 87.60, H 8.45;

gefunden: C 87.67, H 8.55.
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6.2.25 IMe-Addukt von Dimesitylborylacetylen (44)

Dimesitylborylacetylen43) (84.7 mg, 0.309 mmol) wurde in einem SchlenkrwhiToluol
(5.00 ml) gelost. Unter Ruhren wurde eine Losung e in Toluol (2.85 ml, 0.309 mmol,
¢ = 10.0 mgml) mit einer Spritze zugetropft. Die orangefarbéteaktionsmischung wurde
10 min gerthrt. Nachdem alle flichtigen Bestandteih HV entfernt worden waren, wurde
der Ruckstand mit Diethylether (2.00 ml) aufgenommumd filtriert. Nach Entfernen des
Losungsmittel im HV wurde der Riickstand mit kaltBentan (2 x 5.00 ml) gewaschen. Eine
Diethylether/ Pentan (2:1) Losung des Rickstandes wurde eine &/beh-60C gelagert.
Nachdem die Uberstehende Ldsung durch Dekantientfieret worden war, wurde der
Ruckstand im HV getrocknet. Verbindung wurdd als farbloser Feststoff (54.0 mg,
0.201 mmol, 680) isoliert. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeign€inkristalle wurden
durch Lagerung einer THHexan (2:1) Loésung bei —3& Uber eine Woche erhalten.

Schmelzpunkt: —; Zersetzungspunkt: >19T6

'H-NMR_(500.1 MHz, CDd, 296 K): 6 =6.89 (d, 1H,33-n = 1.42 Hz, NGrucH), 6.74
(verdeckt, d, 1HS 31 =1.42 Hz, NGucH), 6.74 (bs, 4H, GeH), 3.80 (s, 3H, NEl),
3.12 (s, 3H, NEi3), 2.25 (s, 6Hp-Cyeds), 2.17 (s, 1H, ECH), 2.06 (sb 12Hp-CyedHa);

“C{’H}-NMR_ (125.7 MHz, CDC}, 296 K): 5=168.7 (bd, ‘Js-c ~ 63 Hz, ECnucq),
146.3 (bd,"Js—c ~ 48 Hz,Cq), 142.7 (shCq), 133.73 (sCq), 127.92 (sCweH), 122.38 (s,
CnhcH), 122.06 (s,CnncH), 105.3 (bd,*Js-c ~ 73 Hz, H&CB), 83.8 (s, &CH), 38.74 (s,
NCnhcHs), 37.23 (s, KnncHs), 24.68 (Sp-CyedHs), 20.85 (Sp-CyedHa);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = —18.5 (s);

IR (Feststoff): 3238 citf (=C-H Streckschwingung);

Elementaranalyse flr,gH33BN> [%]:

berechnet: C 81.06, H 8.44, N 7.56;

gefunden: C 81.09, H 8.60, N 7.43.
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6.2.26 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2-((1-mesityl  -5,7-dimethyl-2,3-dihydro-1H-
benzo[b]borol-2-yl)methylene)-2,3-dihydro-1H-imidaz ol (45)

Dimesitylborylacetylen (43) (70.0 mg, 0.254 mmoidulDip (110 mg, 0.283 mmol) wurden
in einem Young-NMR-Rohr in C6D6 (0.50 ml) gel6sie@Reaktionsmischung verfarbte sich
zuerst lila und anschliel3end rot / orangefarberchdam alle fliichtigen Bestandteile im HV
entfernt worden waren, wurde der Rickstand mitde(.00 ml) extrahiert. Nach Entfernen
des Losungsmittels im HV wurdkb als roter Feststoff (138 mg, 0.208 mmol, 82 %)iesb
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einklestalirden durch Lagerung einer Pentan
LAsung bei —35 °C Uber zwei Wochen erhalten.

Schmelzpunkt: 150.4C; Zersetzungspunkt: ~206G;

5

Abbildung 69: Nummerierte Positionen in 45.

'H-NMR (500.1 MHz, GDg, 296 K):3 = 7.23-7.19 (m, 2H, C1§), 7.15-7.06 (m, 4H, C15),
6.94 (s, H, C1R), 6.76 (s, 1H, CH), 6.66 (s, 1H, CH), 6.60 (s, 1H, C18), 5.86 (s, 2H,
C1mM), 3.77-3.10 (bm, 4H, CH, 3.07 (d,1H, *}-n=9.0Hz, CH), 2.76 (d, 2H,
J4-n = 5.8 Hz, CB1,), 2.41 (dt, H?Jy-n = 9.0 Hz,%J4- = 5.8 Hz, CH), 2.26 (s, 3H, CHy),
2.05 (s, 3H, C1H3), 2.04 (s, 3H, CH3), 1.94 (s, 3H, CH3), 1.74 (s, 3H, CH3), 0.96 (bm,
24H, C13,);
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Y¥C{*H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K):d = 165.11 (sCq), 149.07 (sCq), 147.19 (sCq),
145.34 (s,Cq), 144.40 (sCq),142.75 (sCq), 140.26 (sCq), 136.35 (sCq), 135.68 (sCq),
134.86 (s,Cq), 128.89 (s,C16H), 128.43 (s,C10H), 127.27 (s,C5H), 127.19 (s,C7H),
124.4 (sb,C15H), 123.53 (s,C12H), 115.41 (s,C17H), 64.97 (s,C1H), 47.07 (s,C3Hy),
37.41 (s,C2H), 28.65 (s,C14H), 26.3-22.6 (bmC13Hs), 22.26 (s,C8Hs), 22.18 (s,C4H3),
21.74 (sC11Hs), 21.30 (SC6Hs), 20.49 (SCIH3);

YB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 81.2 (s);

>N-'H-HMBC-NMR (50.69 MHz, GDg, 296 K):3 = —271.6(S);

IR (Hexan): 1639 cih (C=C-Streckschwingung), 1604 ¢niC=C-Streckschwingung);

UV /Vis (Hexan):Amax= 261.5 nmg = 15345 | mot* cm™);

Elementaranalyse flrsgHssBN> [%]:

berechnet: C 85.17, H 8.79, N 4.23;

gefunden: C 84.70, H 9.04, N 4.13.
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6.2.27 [RhC{=C=C(H)BMes ,}(PiPrs),] (46)

In einem Schilenkrohr wurde [RhCIf3)2]2 (24) (380 mg, 0.414 mmol) in Pentan gelost
(5.00 ml) und eine Lésung von Dimesitylborylacety(¢3) in Pentan (5.00 ml, 0.828 mmol,
c = 45.0 mgml) bei RT zugetropft. Die orangefarbene Reaktiasshung wurde 30 min bei
RT gerahrt. Nachdem alle flichtigen BestandteileHw entfernt worden waren, wurde der
Ruckstand mit Pentan (2x10.0ml) in der Kalte geshen. Nach Trocknung des
Rickstandes im HV, wurde Verbindud@ als roter Feststoff (375 mg, 0.511 mmol,%p
isoliert. FUr die Roéntgenstrukturanalyse geeigrgtekristalle wurden durch Lagerung einer

THF Loésung bei —=7€C lber eine Woche erhalten.

Schmelzpunkt: 165.8C; Zersetzungspunkt: ~228@;

"H-NMR (500.1 MHz, GDg, 296 K):5 = 6.71 (s, 4Hm-CyedH), 2.61-2.56 (m, 6H, PBCHy),
2.47 (s, 12H,0-CyedHs), 2.36 (s, 1H, H-CBMes2), 2.14 (s, 6BhCwveds), 1.25 (dvt, 36H,
?Ju-n = 6.7 Hz,|N = 13.7 HZ , PCHH);

YC{’H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 296 K): &= 300.7 (dt,"Jrn-c = 60.0 Hz,%Jp_c = 12.1 Hz,
Rh=C), 139.8 (bs, Bived), 137.52 (SCwved), 128.86 (SCmedH), 109.36 (d Jrn-c = 18.0 Hz,
C=CH), 30.11 (S, p-CuvedHs), 24.90 (vt, |N =20.3 HZ, PCHCHs), 24.02 (S, 0-Cued3),
20.39 (s, PCBH3);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K):3 = 61 (5);

3p{*H} -NMR (202.4 MHz, GDg, 296 K):5 = 43.9 (d}Jp-rn= 138 Hz);

IR _(Hexan): 2956 ciit (C—-H-Streckschwingung), 1608 ¢ (C=C-Streckschwingung),
1539 cm* (C=C-Streckschwingung);

UV /Vis (Hexan)Amax= 203.5 nmg = 75032 | mot* cm™?);

Elementaranalyse flrsgHssBCIP,Rh [%]:

berechnet: C 62.26, H 8.94;

gefunden: C 62.36, H 9.00.
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6.2.28 [RhHCI(-C =C-BMes ,)(PiPrs),] (47)

In einem Schlenkrohr wurde [RhCIf3),]2 (24) (380 mg, 0.414 mmol) in Pentan gelost
(5.00 ml) und eine Ldsung vo#3 in Pentan (5.00 ml, 0.828 mmol, ¢ = 45.0/mnd) bei
—40°C zugetropft. Die Reaktionsmischung verfarbte siohi —-30°C gelblich. Unter
Erwarmen auf —20C wurden alle flichtigen Bestandteile im HV emntiterDer leuchtend
gelbe Ruckstand wurde bei —4D mit Pentan (5.00 ml) gewaschen. Nachdem der fécH
im HV bei —-40°C getrocknet worden war, wurde Verbindutigals gelber Feststoff isoliert.
Verbindung 47 verfarbt sich in Losung ab -16 langsam rot (Umlagerung zum
Vinylidenkomplex). Als Festkérper kann VerbinduAg@ bei niedriger Temperatur gelagert

werden.

'H-NMR (400.1 MHz CDCl,, 276 K): 8 = 6.69 (S, 4HM-CyedH), 2.78 (m, 6H, PEICH),
2.32-2.22 (M, 12H,0-CyeHs), 2.21 (s, 6H,p-CyedHs), 1.22 (dvt, 36H,%Jy = 7.8 Hz,
| N =30.7 HZ , PCHQH3). —27.41 (dt, 1H Jrn-n = 43.7 Hz2Jp_p = 12.0 Hz, RH);

MB{*H}-NMR (128.38 MHz, CDCl,, 276 K):5 = 59 (s);

3P{*H}-NMR (161.98 MHz, CQCly, 276 K):8 = 49.5 (d,}Jzn-p= 97 Hz);

IR (Festkorper): 2015 crh(C=C-Streckschwingung);

Elementaranalyse flrsgHgsBCIP,Rh [%]:

berechnet: C 62.26, H 8.94;

gefunden: C 62.36, H 9.00.
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6.2.29 [Rh(~C=C-BMes)(IMe)(PiPrs3),] (48)

Verbindung 46 (90.0 mg, 0.125 mmol) wurde in einem SchlenkrairToluol (2.00 ml)
gelést. Unter RUhren wurde eine Lésung von IMe ialudl (2.45 ml, 0.250 mmol,
¢ = 10.0 mg/ml) mit einer Spritze zugetropft. Digliche Reaktionsmischung wurde 10 min
geruhrt. Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im ldntfernt worden waren, wurde der
Ruckstand mit Diethylether (2.00 ml) extrahiert uifger AbO3; (neutral, Aktivitatsstufe V,
10 cm) mit DiethylethefPentan (9:1) chromatographiert. Nach EntfernenLdsungsmittels
im HV wurde der Ruckstand mit kaltem Pentan (3002nl) gewaschen und im HV
getrocknet. Verbindung8 wurde als roter Feststoff (84.0 mg, 0.110 mmok33soliert. Fur
die RoOntgenstrukturanalyse geeignete Einkristallerden durch Eindampfen einer

Benzollésung erhalten.

Schmelzpunkt: 247 3C; Zersetzungspunkt: ~27TG;

"H-NMR (500.1 MHz, GDe, 296 K):8 = 6.89-6.87 (m, 4Hm-CyedH), 6.05 (S, 2H, NGicH),
3.50 (s, 6H, N&cHa), 2.79 (s, 12Hp-CuedHs), 2.36-2.26 (m, 6H, PACH;), 2.25 (s, 6Hp-
CwedH3), 1.18 (dvt, 36H?Jy-n = 6.3 Hz, | N = 13.1 HZ , PCHMH);

Y¥C{*H}-NMR (125.7 MHz, GD¢, 296 K): 8 = 202.5 (dt,"Jrn-c = 36. 7 Hz 2Jrn-c = 22.4 Hz,
Rh-C=), 196.6 (dt, ‘Jrn-c=41.3 Hz, %Jrnc=14.3 Hz, RBuncq), 145.57 (S, Cued),
140.21 (S, Cyed), 136.0 (S, Cyedd), 130.08 (S,Cyed), 126.07 (s,m-CyeH), 120.55 (s,
CnmcH), 38.48 (s, ITyucHs), 27.33 (vt, | N =18.2 HZ, PCHCHs), 23.50 (S, 0-CyedHs),
21.34 (sp-CyedHs), 21.20 (s, PCBHy);

MB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 296 K ):5 = 52 (S);

3P{'H}-NMR (202.4 MHz, GDs, 296 K):5 = 47.1 (d,"Jrn-p= 149.0 Hz);

IR (Festkorper): 1944 ci(C=C-Streckschwingung), 1604 ¢im(C=C-Streckschwingung);

UV /Vis (Hexan):Amax= 205 nm £ = 53670 | mot* cm™);

Elementaranalyse flrsgH7,BN-P,Rh [%]:

berechnet: C 65.15, H 9.15, N 3.53; gefunden: 8%44 9.26, N 3.51.
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6.2.30 [RhHCI(-C EC-BMes,)(Py)(PiPr3),] (49)

In einem Schlenkrohr wurde Verbindud® (47.4 mg, 0.065 mmol) mit Pyridin (2.00 ml)
versetzt. Die leicht gelbliche Reaktionsmischungdeuiber 1 h bei RT gerihrt. Nachdem in
der Glovebox das Losungsmittel eingedampft worden wurde der Rickstand mit Pentan
(2.00 ml) in der Kalte gewaschen. NMR-Spektrosk@aigte das Vorhandensein vé@ und
46.

'H-NMR (400.1 MHz, GDs, 296 K):& = 7.00-6.70 (m, 5H, G§H), 6.84 (s, 4H, Ged), 2.91-
2.81 (m, 6H, PEICHs), 2.65 (s, 12Hp-CyieHs), 2.21 (s, 6Hp-CyeHs), 1.16-1.02 (vt, 36H,
?Ju-n = 6.5 Hz,| N = 20.3 HZ , PCH3), -17.75 (bs, 1H, RH);

3P{*H}-NMR (161.98 MHz, GDs, 296 K):& = 38.5 (d;!Jrn-p= 97.0 Hz);

IR (Hexan): 1944 ciit (C=C-Streckschwingung), 1604 ¢im(C=C-Streckschwingung).
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6.2.31 [Rh(-CEC-BMes,)Py(PiPrs),] (50)

In einem Schlenkrohr wurden Verbindudé (47.4 mg, 0.065 mmol) und LDA (6.90 mg,
0.065 mmol) in Pyridin (3.00 ml) geldst. Die roteedktionsmischung wurde 48 h bei RT
geruhrt. Dabei wurde eine Farbvertiefung beobacihtathdem alle fliichtigen Bestandteile
im HV entfernt worden waren, wurde der Rickstand THF (2.00 ml) extrahiert. Nach
Entfernen des LOsungsmittels im HV wurde Verbindy als roter Feststoff erhalten,
welcher noch Verunreinigungen enthielt. Fir die ténstrukturanalyse geeignete
Einkristalle wurden durch Eindampfen einer Benzalldg in einer Glovebox erhalten.

Schmelzpunkt: 202.%C; Zersetzungspunkt: >32C;

'H-NMR (500.1 MHz, GDs, 297 K):& = 8.67-8.65 (m, 2H, GH), 6.88 (s, 4H, GedH), 6.59-
6.55 (M, 1H,p-CpH), 6.22-6.19 (M, 2H, GH), 2.79 (s, 12H,0-Cyeds), 2.25 (s, 6H,p-
CwedHs), 2.17-2.07 (m, 6H, PEACHs), 1.23 (dvt, 36H,2}-=7.2Hz, |[N=19.8 HZ,
PCH);

C{'H}-NMR (125.7 MHz, GDs, 297 K): & = 195.4 (dt,"Jzn-c = 45.4 Hz,%Jp_c = 22.0 Hz),
155.31 (s,CpyH), 145.95 (S.Cued), 140.17 (50-Cyed), 135.78 (sm-Cye), 134.38 (sp-
CpyH), 128.33 (SCwmedH), 122.96 (sCpyH), 25.17 (vt,| N = 16.2 HZ , PCHCHG), 23.64 (sp-
CmedH), 21.16 (Sp-CuedH), 20.92 (s, PCBHy);

UB{*H}-NMR (160.4 MHz, GDs, 297 K ):8 = 50.9 (s);

3p{*H}-NMR (202.4 MHz, GDs, 297 K):& = 40.5 (d,"Jzn-p= 150 Hz);

IR (Festkorper): 1934 ci{C=C-Streckschwingung).
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Anhang

7 Anhang

Anhang zur UV /Vis-Spektroskopie
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Abbildung: UV/Vis-Spektrum von 11 in Hexan.
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Absorption
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Anhénge

Anhang zur Kristallstrukturanalyse

Die Daten wurden mittels M@-Strehlung und CCD-Flachendetektor mit einem Bruk8r

APEX II/Bruker Smart APEX | Diffraktometer mit Multi-layeBpiegel Monochromator
gesammelt. Die Strukturen wurden unter Verwendumgkter Methoden gel6st, mit dem
Shelx Software Pakét® verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelicht Wasserstoff-

Atome wurden anisotrop verfeinert und die Wass#rsttome idealisierten Positionen
zugewiesen und in die Berechnung der Strukturpaemat einbezogen. Kristallographische
Daten (CIF) wurden bei der Crystallographic Dateb@&sambridge (CCDC) hinterlegt und
kénnen unter www.ccdc.ac.uk/data_request/cif amdefo werden. Wichtige Daten und
Parameter sowie die CCDC-Nummern der VerdffendinhtVerbindungen kénnen den

Tabellen entnommen werden.

223



Anhang

Verbindung 9 7 11 12
CCDC 909309 909310 909314 909312
Empirische Formel C10H24B2N4 C20H2sBNSi2 CisH35B2N3Sis C16H42B3NsSis
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2) 103(2)
Kristallsystem triklin triklin monoklin monoklin
Raumgruppe PT P1 P2i/c C2/c

a[A] 8.3848(2) 8.3080(5) 19.4400(11) 27.347(4)

b [A] 11.5802(4) 9.4176(6) 7.7986(4) 9.5289(14)
c[A] 14.6971(4) 13.3380(8) 16.3633(9) 20.081(3)
a[] 86.3430(10) 94.437(2) 90.00 90.00

B[] 84.6610(10) 96.989(3) 110.116(3) 104.863(7)
v[°] 71.8370(10) 92.319(2) 90.00 90.00

Volume [A%] 1349.15(7) 1031.41(11) 2329.4(2) 5057.6(13)

z 4 2 4 8

Berechnete Dichte [mg-m ] 1.093 1.125 1.059 1.033
Absorp.koeffizient [mm‘l] 0.066 0.173 0.158 0.150

F(000) 488 376 808 1728

Theta Weite 1.39 to 26.02° 1.54 t0 26.82° 1.12 to 32.49° 2.10 to 26.14°

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
min/max Transmission

Data / parameters / restrains

GOF
Finale R Indizes [I>20(1)]

R Indizes (all data)

Restelektronendichte [e- A7)

max / min

28580

5269
0.6779/0.7453
5269/305/0

1.047

R; = 0.0350,
WR? = 0.0955
R; = 0.0408,

WR? = 0.0999

0.214/-0.185

27638
4342
0.6461/0.7454

4342 /223/0
1.125

R1 = 0.0372,
wR? = 0.0922

R; = 0.0410,
wR? = 0.0941

0.413/-0.210

33331

8212
0.6134/0.7464
8212 /289 /92

1.007

R; = 0.0502,
WR® = 0.1104
R; = 0.0996,

WwR? = 0.1295

0.377 /-0.304

43760

5033
0.5238/0.7453
5033/249/0

1.067

R; = 0.0434,
WR® = 0.1152
R; = 0.0506,

WR? = 0.1232

0.666 / —0.372
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Verbindung 15 16 17 18
CCDC 864720 909311 909317 909315
Empirische Formel Ca6H27B C23H43B2N5Si C21Hs50B3N7Si C20H47B2N5Sis
Temperatur [K] 174(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem orthorhomisch monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P21 P21/c P2i/c P1

a[A] 8.4217(8) 12.7499(7) 16.0641(12) 10.7942(7)

b [A] 11.4431(12) 8.9770(5) 11.2963(9) 11.7520(7)
c[A] 21.645(2) 24.3871(13) 16.6406(14) 11.9824(7)
a[] 90.00 90.00 90.00 104.257(3)
B[] 90.00 94.498(2) 90.811(3) 94.752(3)
v[°] 90.00 90.00 90.00 91.137(3)
Volume [A%] 2085.9(4) 2782.6(3) 3019.4(4) 1466.85(16)
z 4 4 4 2

Berechnete Dichte [mg-m'3] 1.115 1.116 1.076 1.049
Absorp.koeffizient [mm‘l] 0.062 0.147 0.139 0.177

F(000) 752 1016 1072 508

Theta Weite 1.88 t0 28.37° 1.60 to 26.02° 1.27 to 26.06° 1.76 t0 26.73°

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
min/max Transmission

Data / parameters / restrains

GOF
Finale R Indizes [I1>20(1)]

R Indizes (all data)

Restelektronendichte [e- A7)

max / min

42053

5211
0.6685869/0.993
5211/250/0

1.195

R; = 0.0679,
WR® = 0.1607
R; = 0.0759,

WR? = 0.1654

0.256 / -0.188

66699

5456
0.6738/0.7453
5456 /301/0

1.032

R; = 0.0357,
WR? = 0.0929
R; = 0.0403,

wWR? = 0.0976

0.352/-0.290

100258

5956
0.6759/0.7453
5956 /314/0

1.041

R; = 0.0368,
WR? = 0.0944
R; = 0.0471,

wR? = 0.1004

0.366 /-0.273

14651

6063
0.4568/0.7454
6063/286/0

1.028

R; = 0.0528,
WR® = 0.1374
R; = 0.0683,

WR? = 0.1484

0.581/-0.285
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Verbindung 19 20 22 27
CCDC 909315 — 909313 853127
Empirische Formel C37H41BN2 Ca7Hs1BN2 CaoH45BN2 CssHs7BP2Pt
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2) 172(2)
Kristallsystem triklin monoklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P21i/n P1 P1

a[A] 8.8762(4) 8.3345(3) 10.9744(8) 8.642(5)

b [A] 11.8267(6) 24.4935(8) 11.7456(9) 11.045(4)
c[A] 15.1722(8) 21.7145(10) 13.8486(11) 11.476(6)
a[] 85.547(2) 90.00 78.514(4) 105.638(11)
B[] 77.086(2) 96.7830(10) 72.072(3) 108.340(9)
v[°] 80.498(2) 90.00 76.311(3) 103.201(10)
Volume [A%] 1529.76(13) 4401.8(3) 1634.7(2) 940.7(8)

z 2 4 2 1
Berechnete Dichte [mg-m ] 1.139 0.988 1.147 1.380
Absorp.koeffizient [mm‘l] 0.065 0.056 0.065 3.837
F(000) 564 1408 608 398

Theta Weite 1.38 t0 26.38° 1.89 t0 26.77° 1.56 to 26.37° 2.04 to 28.30°

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
min/max Transmission

Data / parameters / restrains

GOF
Finale R Indizes [I1>20(1)]

R Indizes (all data)

Restelektronendichte [e- A7)

max / min

53744

6236
0.6377/0.7454
6236/369/0

1.027

R1 = 0.0437,
WR” = 0.1158
R; = 0.0525,

wR?=0.1241

0.272/-0.239

9348

9348
0.6008/0.7454
9348/463/0

1.022

Ry = 0.0569,
WR® = 0.1477
R; = 0.0858,

wR? = 0.1605

0.296 / —-0.359

65651

6706

0.6708/0.7454

6706 /397 /116

1.067

R; = 0.0533,
WR® = 0.1410
R; = 0.0654,

wR? = 0.1475

0.559/-0.317

22429

9128
0.6093/0.7457
9128/391/3

1.091

R; = 0.0301,
WR” = 0.0668
R; = 0.0301,

wWR? = 0.0669

1.878 /-0.509
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Verbindung 30 34 41 43
CCDC 887791 — 887792 —
Empirische Formel Ci12H22BN C15H22BCrNO3 C31H49BCINPRhA C20H23B
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin orthorhomisch monoklin triklin
Raumgruppe P21/n Pbca P21i/n PT

a[A] 11.4615(6) 12.5749(10) 11.8512(10) 8.50(2)

b [A] 10.0565(5) 13.2786(11) 11.5450(11) 12.77(5)
c[A] 21.4994(10) 19.8647(13) 23.4526(19) 15.65(6)
a[] 90.00 90.00 90.00 79.57(16)
B[] 90.353(3) 90.00 103.152(4) 89.07(13)
v[°] 90.00 90.00 90.00 88.20(12)
Volume [A%] 2478.0(2) 3316.9(4) 3124.7(5) 1670(10)
z 8 8 4 4
Berechnete Dichte [mg-m ] 1.025 1.310 1.309 1.091
Absorp.koeffizient [mm‘l] 0.057 0.697 0.703 0.060
F(000) 848 1376 1296 592

Theta Weite 1.89 t0 26.41° 2.05t0 26.68° 1.78 t0 26.79° 1.32t0 23.39°

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
min/max Transmission

Data / parameters / restrains

GOF
Finale R Indizes [I1>20(1)]

R Indizes (all data)

Restelektronendichte [e- A7)

max / min

5061

5061
0.6207/0.7454
5061/266/0

1.113

R; = 0.0594,
WR® = 0.1472
R; = 0.0702,

WR? = 0.1524

0.267 / -0.225

28374

3498
0.6151/0.7454
3498/196/0

1.035

R; = 0.0300,
wR” = 0.0751
R; = 0.0395,
wR? = 0.0799

0.407 /-0.383

25302

6604
0.5897/0.7454
6604 /337/0

1.084

R; = 0.0798,
WR® = 0.1624
R; = 0.1139,

wWR?=0.1762

2.876/-2.183

63298

4890
0.8608/1.0000
4890/399 /108

1.044

R; = 0.0364,
WR® = 0.0893
R; = 0.0415,

WR? = 0.0929

0.154/-0.179
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Verbindung 44 45 46 48
CCDC — — — —
Empirische Formel Cs7H70B2N4 Ca7Hs9BN2 C42H73BCIOP2Rh Ca3H72BN2P2Rh
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 173(2) 100(2)
Kristallsystem triklin monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c PT P2i/c

a[A] 11.5165(8) 19.927(9) 9.8330(16) 12.8252(4)

b [A] 14.9171(12) 18.683(10) 14.350(2) 20.1969(6)
c[A] 15.0308(11) 11.255(6) 16.409(3) 16.9479(5)
c[A] 93.716(4) 90.00 104.649(2) 90.00

o [7] 107.248(3) 100.333(11) 96.611(2) 101.0450(10)
B[] 99.859(3) 90.00 101.133(2) 90.00
Volume [A%] 2411.2(3) 4122(4) 2164.9(6) 4308.7(2)

z 2 4 2 4

Berechnete Dichte [mg-m™’] 1.147 1.068 1.235 1.222
Absorp.koeffizient [mm™] 0.066 0.060 0.559 0.501

F(000) 900 1440 860 1696

Theta Weite 1.40 to 26.86° 1.04 to 26.78° 1.59 to 26.82°

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
min/max Transmission

Data / parameters / restrains

GOF
Finale R Indizes [1>20(1)]

R Indizes (all data)

Restelektronendichte [e- A7)

max / min

126573

10290
0.6624/0.7454
10290/585/0

1.036

Ry = 0.0436,
WR” = 0.1032
R; = 0.0575,

wR?=0.1111

0.344/-0.254

35318

8769
0.6437/0.7454
8769 /487 /138

1.067

R; = 0.0617,
WR® = 0.1585
R; = 0.1063,

wR?=0.1816

0.414/-0.493

2.14t0 26.15°
21339

8506
0.6185/0.7453
8506/451/0
1.000

R = 0.0414,
wR? = 0.1097

R; = 0.0487,
wR?=0.1151

0.785/-0.314

76613

9201
0.6420/0.7454
9201/462/0

1.040

R; = 0.0485,
WR®=0.1219
R; = 0.0593,

wR? = 0.1305

2.246 /1 -1.742
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Verbindung 50
CCDC —
Empirische Formel Ca3HegsBNP2Rh
Temperatur [K] 100(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c

a[A] 12.871(9)

b [A] 20.354(11)
c[A] 16.624(8)
c[A] 90.00

a[] 103.10(2)
B[] 90.00
Volume [A%] 4242(4)

z 4

Berechnete Dichte [mg-m] 1.215
Absorp.koeffizient [mm™] 0.507

F(000) 1656

Theta Weite 1.61 to 26.92°

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
min/max Transmission

Data / parameters / restrains

GOF
Finale R Indizes [I1>20(1)]

R Indizes (all data)

Restelektronendichte [e- A7)

max / min

67498

9131
0.7015/0.7455
9131/498/0

1.013

R; = 0.0371,
wR? = 0.0705
R; = 0.0598,
wR?=0.0773

0.553/-0.405
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Nummerierte Verbindungen

© © N o 00 & w0 Dd P

[ S S O
w N B O

14.
15.
16.

17.

18.

19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

[(OC)sCr=BN(SiMe&;)2]

[Cr(CO)(MeCN)]
1-Methyl-3-di(isopropyl)amin-1,3-azaborinin
1,2-mesityl-3-(2,6-dimethyl)phenyl-boriren
2,3-Di(trimethysilyl)-Fp*boriren
1-Bis(trimethylsilyl)-2,3-di(trimethysilyl)-boriren
1-Bis(trimethylsilyl)-2,3-di(phenyl)-boriren
1-Bis(dimethylamino)boryl-2-trimethylsilyl-acetylen
Bis{bis(dimethylamino)boryl}-acetylen
Bis(dicyclohexylphoshanyl)-acetylen
1-Bis(trimethylsilyl)-2-bis(dimethylamino)boryl-3k@nyl-boriren
1-Bis(trimethylsilyl)-2,3-bis{bis(dimethylaminobolyboriren

1-Bis(trimethylsilyl)-2-bis(dimethylamino)boryl-Jimethylsilyl-
boriren

ein verbruckter Chrom-Bisborylenkomplex
1,2-Dimesityl-3-phenyl-boriren

IMe-Addukt von -Bis(trimethylsilyl)-2-bis(dimethytaino)boryl-3-
phenyl-boriren

IMe-Addukt von 1-Bis(trimethylsilyl)-2,3-bis{bis(dnethyl-
aminoboryl}-boriren

IMe-Addukt von 1-Bis(trimethylsilyl)-2-bis(dimethgmino)boryl-3-
trimethylsilyl-boriren

IMe-Addukt von 1,2-Dimesityl-3-phenyl-boriren
IMes-Addukt von 1,2-Dimesityl-3-phenyl-boriren
Py-Addukt von 1,2-Dimesityl-3-phenyl-boriren
DMAP-Addukt von 1,2-Dimesityl-3-phenyl-boriren
(2)-Hydroxy(mesityl)(1-mesityl-2-phenylvinyl)boran
[RhCI(RPr3);]

[Pt(PCy}]
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26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.

46.
47.
48.
49.
50.

[Pt(PEE)s]

cis-[k*-{B(Mes)C(Ph)C(Mes)}Pt(PE),]

cis-[k*-{H ,C=CC(Mes)=C(Ph)}Pt(PE}]
tBuB=NtBu

1,4-Di+tert-butyl-1,4-Azaborinin
1-tert-Butyl-2-di(phenyl)amino-1,2-Azaborinin
1,2-Di+tert-butyl-1,2-Azaborinin
1,3-Di+tert-butyl-1,3-Azaborinin
[k-1,4-{C(H)C(H)B{Bu)C(H)C(H)N¢BU)}Cr(CO)]
[k%-1,3-{B(NiPr)C(H)N(Me)C(H)C(H)C(H)}Cr(CO})]
[«°-1,2-{B(Ph)N(Me)C(H)C(H)C(H)C(H)}Cr(COj]
[RhCl-n*(HC=CH)(FiPr3);]
[*-1,2-{B(tBu)N(tBu)C(H)C(H)}RhCI(APr;)]
[RhCI(=C=CH)(PiPrs)]
[RhCl-n%(PhG=CPh)(RPr3),]
[*-1,2-{B(tBu)N(tBu)C(Ph)C(Ph)}RhCI(FPr)]]
1,4-Di+tert-butyl-2,3-diphenyl-1,4-Azaborinin
Di(mestityl)borylacetylen

IMe-Addukt von Di(mestityl)borylacetylen

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2-((1-mesityl-5, 7raethyl-2,3-
dihydro-1H-benzo[b]borol-2-yl)ymethylene)-2,3-dihpdi H-imidazol

[RhC{=C=C(H)BMes}(PiPr)]
[RhHCI(-C=C-BMes)(PiPr),]
[Rh(-C=C-BMes)(IMe)(PiPr),]
[RhHCI(-C=C-BMes)(Py)(RPr),]
[Rh(-C=C-BMes)(Py)(APr),]
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