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| EINLEITUNG

Das Element Bor besitzt nur drei Valenzelektronen, weshalb fiir die Bildung eines
elektronisch gesittigten Molekiils meist nicht-klassische Mehrzentrenbindungen ausgebildet
werden. Das bekannteste Beispiel ist B,Hg, bei welchem vier Wasserstoffatome terminal iiber
klassische, kovalente Bindungen gebunden sind und zwei Wasserstoffatome iiber nicht-
klassische Zweielektronen-Dreizentren-Bindungen verbriickend koordiniert sind (Abbildung

1).[]

Abbildung 1: B,H¢ mit Zweielektronen-Dreizentren-Bindungen.

Bei Ausbildung von ausschlielich klassischen, kovalenten Bindungen (Zweielektronen-
Zweizentren-Bindungen) werden Elektronenmangelverbindungen erhalten, welche aufgrund
zwei fehlender Elektronen sehr reaktiv sind. Die wichtigsten Vertreter sind hierbei die

Monoborane (Abbildung 2a) und die Diborane(4) (Abbildung 2b).

a b R R
) R ) -
/B_B\
7 ~
R R R R

Abbildung 2: Borverbindungen mit ausschlieBlich kovalenten Bindungen: a) Monoborane; b)
Diborane(4).

Fir R sind viele unterschiedliche Substituenten bekannt, wobei auch ein gemischtes
Substitutionsmuster moglich ist. Durch Koordination einer Lewisbase, welche das freie

p-Orbital des Boratoms mit Elektronen fiillt, entstehen deutlich stabilere, vierfach-

koordinierte Borverbindungen (Abbildung 3).[*!
a) LB b) LB
0 }
P B//,
l R 'R
O R
R—BQS

Abbildung 3: a) Wechselwirkung einer Lewissdure BR; mit dem freien p,-Orbital einer Lewisbase
LB; b) Monoboranaddukt mit einer dativen Bindung zwischen Lewisbase und Lewisséure.

Lewisbasen sind Molekiile, welche mindestens ein freies Elektronenpaar an einem Atom

besitzen. Die einfachsten Vertreter sind dabei Amine bzw. Phosphane (ER3; E = N, P) sowie
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Ether bzw. Thioether (ER,; E= O, S). In den letzten Jahren haben kohlenstoffbasierte
Lewisbasen wie N-heterocyclische Carbene (NHCs) und cyclische (Alkyl)(amino)carbene

[7. 8] Diese stabilen Carbene weisen deutlich stirkere

(cAACs) stark an Bedeutung gewonnen.
o-Donoreigenschaften als die zuvor genannten Lewisbasen auf und konnen das Boratom
deshalb noch besser stabilisieren. Durch die Verwendung dieser Basen konnten durch
Reduktion halogenierter Borverbindungen neue interessante Produkte isoliert werden.

So lieferte die Reduktion von IMe-B(H)Cl, (1) (IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) mit
Natriumnaphthalid ein basenstabilisiertes Boriran als racemisches Gemisch zweier
Diastereomere (Schema 1), welches vermutlich durch Reaktion eines in situ erzeugten

Borylens mit Naphthalin erhalten wurde."’

N _ N
- ? ~ 4 Na[C1oHg] N\
2 >
_B, THF, =78 °C
H™ V'Cl -4 NaCl
Cl
Enantiomere
1 2a 2b

Schema 1: Synthese eines racemischen Gemisches der Diastereomere 2a (SSR/RRS) und 2b
(RSR/SRS) durch Reduktion des IMe-stabilisierten Dichlorborans 1.

Borirane sind gesittigte BC,-Dreiringe, welche aufgrund der hohen Ringspannung des

Dreirings eine reaktive Verbindungsklasse darstellen und in diesem Fall durch Koordination

von IMe an das Borzentrum stabilisiert werden.'® !

Weitere NHC-stabilisierte Borirane wurden in der Gruppe um Wang synthetisiert.!'”!

Schema 2: Photoisomerisierung bei A = 300 nm der Monoboranaddukte 3 und 4 (Mes= 2.4,6-
Trimethylphenyl-) zu den Boriranen S und 6.

Dabei wurde durch Photoisomerisierung der NHC-Monoboranaddukte 3 (NHC = 1,-Phenyl-3-

methylimidazol-2-yliden) und 4 (NHC = 1,-Phenyl-3-methylbenzimidazol-2-yliden) bei 4=

300 nm die entsprechenden Borirane 5 und 6 erhalten (Schema 2), wobei die Isomerisierung
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mit einem Farbwechsel der farblosen Losung zu gelb (5) bzw. orange (6) verbunden ist. Im
Gegensatz zu zahlreich bekannten und vergleichbaren Imin-stabilisierten Boriranen dieser

18 §ind die in Schema 2 gezeigten Borirane thermisch stabil.'? Durch Bestrahlung

Gruppe[
mit Licht der Wellenlinge A= 350nm wird jedoch eine weitere, sehr langsame

Isomerisierung zu den farblosen Addukten 7 bzw. 8 beobachtet (Schema 3).

56 7.8
Schema 3: Photoisomerisierung bei 4 = 350 nm der Borirane 5 und 6 zu den farblosen Addukten 7
und 8.
Neben denen von der Gruppe um Wang durch Photoisomerisierung dargestellten Boriranen
mit Stickstoftbasen gelang auch der Gruppe um Denmark bereits 1991 die Darstellung des
Imin-stabilisierten Borirans 10 durch lichtinduzierte Isomerisierung des Pyridinderivat-
stabilisierten Monoborans 9 (Schema 4)." Durch Verwendung eines chiralen

Pyridinderivates konnte hierbei der stereochemische Verlauf dieses Prozesses untersucht

werden.
7~
A a a
ENEIPERARNS hv —_ Ph —
2 B R _ Ph\B\\‘N + \B\cN
o H THF
H)\/ Ph"l*f E*\“H H"'*f E*I“Ph
Ph H R R "Ph Ph™ S S 'H
9 10a 10b
R=%Q\
H S  Me

Schema 4: Lichtinduzierte Isomerisierung des chiralen Monoboranadduktes 9 zu dem
Diastereomerengemisch 10a (RRS) und 10b (SSS) (Me = Methyl, Ph = Phenyl).

Kernspinresonanz (NMR)-spektroskopische Studien belegen hierbei, dass die Diastereomere
in einem &dquimolaren Verhiltnis gebildet werden. Eine Ringdffnung wie sie bei den
Boriranen S und 6 beobachtet wurde, konnte hingegen bei dem Pyridin-stabilisierten Boriran

10 nicht beobachtet werden.
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Das Interesse an diesen borhaltigen Heterocyclen ist aufgrund der enormen Ringspannung
sehr hoch. So wurden neben experimentellen Arbeiten auch zahlreiche Rechnungen
durchgefiihrt,**?*! in denen intensiv iiber die Bildung, Stabilitit und elektronische Struktur
von Boriranen diskutiert wurde.

Erst 2015 wurde von der Gruppe um Khusainova die Darstellung einiger Dimethylsulfid-
stabilisierter Borirane postuliert.” Hierbei soll die Titan-katalysierte Reduktion von
Me,S-BCI; (11) in Anwesenheit verschiedener a-Alkene (12-17) und Magnesium bei
Raumtemperatur (RT) zur Bildung der Borirane (18-23) in teils guten Ausbeuten bis 85 %
gefiihrt haben (Schema 5).

. Mg, Cp,TiCl, Cl, /SMe2
Me,S-BCl; + N > B
— THF, RT .JA
R
11 12: R =Ph 18: R =Ph

13: R=nBu 19: R = nBu
14: R = nHex 20: R = nHex
15: R = nOct 21: R = nOct
16: R = CH,Ph 22: R = CH,Ph
17: R = CH,OPh 23: R = CH,OPh

Schema 5: Synthese der Sulfid-stabilisierten Borirane 18-23 (n = normal-; Bu = Butyl; Hex = Hexyl,
Oct = Octyl, Cp = Cyclopentadienyl).

Da die Reaktionen in THF durchgefiihrt wurden, konnte zudem auch das entsprechende
Oxaborinan (ein BOC4-Ring) detektiert werden. Die erhaltenen Borirane wurden
ausschlieBlich durch NMR-Spektroskopie und Untersuchung der Reaktionsprodukte, welche
bei der Umsetzung mit Wasserstoffperoxid erhaltenen wurden, identifiziert. Aufgrund der
wenigen vorhandenen Daten bleibt die Existenz der hier beschriebenen SMe,-stabilisierten
Borirane allerdings fraglich.

Die ersten bekannten Borirane wurden bereits 1983 als freie Borirane in der Gruppe um
Berndt synthetisiert.m] Die Borirane 26 und 27 wurden hierbei durch [2+2]-Cycloaddition
von Tolan (Diphenylethin) bzw. Aceton an das Methylenboran 251" erhalten (Abbildung 4).

By By ltBu
\ ¢ |
TMS B-ClI Bu B B Bu
: ( | tB /7 \ A /
B\__B/ u TMS';C_C_B_tBu TMS/IC_(I:_?
™S /B—Cl TMS"/'C~\C// TMS ):K ™S c-0
By T™MS Ph Ph i
24 25 26 27

Abbildung 4: Bisboran 24, Methylenboran 25 sowie die durch [2+2]-Cycloaddition mit Tolan (26)
bzw. Aceton (27) resultierenden Borirane (TMS = Trimethylsilyl; ¢ = tert-).
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Die Synthese von 25 erfolgte dabei durch Reduktion des Bisborans 24 mit einer Natrium-
Kalium-Legierung.

Ausgehend von den Methylenboranen 25 und 28 konnten von Berndt et al. noch zahlreiche

weitere Borirane isoliert werden (Abbildung 5).5%>°!
Dur
Ié__B/Dur
TMS.,,C/ N
/ \C
T™MS
28
1984 1988 1992 1994
ltBu
/B\
Bu ™S ¢ —c=8-Bu R'
B T™S ) B R Dur
T™S.,, 7/ N N
,C—C—B-Bu - TMS;C_CQB\RZ TMS .., /)
s” = | ™S H "1d—C—B—Dur
R'I R2 AN TMS/ e
32: R' = Bu, R? = N(TMS),
29: R'=R2 = Me 33:R'=Dur, R2=Cl H T™S
30: R'=H,R2=1Bu 31 34: R'" = Dur, R? = Me 35

Abbildung 5: Duryl-substituiertes Methylenboran 28 sowie Borirane, welche ausgehend von 25 (29-
32) bzw. 28 (33, 34 und 35) synthetisiert wurden.

So konnten durch [2+2]-Cycloaddition mit verschiedenen Substraten die Borirane 29, 30 und
35 dargestellt werden, wihrend die Umsetzung von 25 mit 2,4,6-Lutidin zur Bildung des
Borirans 31 fiihrte. Die Borirane 32, 33 und 34 wurden hingegen durch 1,2-Addition an die
Methylenborane 25 (32) und 28 (33 und 34) erhalten. Die Borirane 32 und 34 zeigen bei
thermischer Behandlung eine Ring6ffnungs- (32) bzw. Ringerweiterungsreaktion (34). Die
Ring6ffnung und -erweiterung, die auch bei den Boriranen von Wang et al. beobachtet
wurden, sind die einzigen bisher bekannten Reaktivititen von Boriranen.

Neben den neutralen borhaltigen Dreiringen wurden auch anionische Vertreter

3641 Diese sogenannten Boratirane sind hierbei aus einem vierfachkoordinierten

synthetisiert.!
Boratom und einer C—C-Einfachbindungseinheit im BC,-Dreiring aufgebaut. Der Austausch
dieser C—C-Einfachbindung durch eine C=C-Doppelbindung liefert Boratirene, von denen
ebenfalls einige Vertreter bekannt sind.”” *" **! Neutrale BC,-Dreiringe mit einer C=C-
Doppelbindung werden Borirene genannt, welche deutlich besser untersucht sind als die
gesittigten Borirane. Eine Ubersicht bekannter BC,-Dreiringsysteme ist in Abbildung 6

gezeigt.
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B oB oB B
gy (LA 'M‘ A /Q\
Boriran Boratiran Boratiren Boriren
L L
\ ¥ \ ¥
° A
basenstabilisiertes Boriran basenstabilisiertes Boriren

Abbildung 6: Ubersicht der bekannten Borheterocyclen.

Wihrend freie Borirane ausschlieBlich aus Methylenboranen dargestellt werden konnten, ist
der Zugang zu freien Borirenen vielféltiger. Bereits 1984 konnten durch Pyrolyse im
Hochvakuum,'*?! Abfangreaktion eines in situ generierten Borylens'*" und Isomerisierung
nach Zinn-Bor-Austausch!®! freie Borirene dargestellt werden. In den folgenden Jahren
beschrinkte sich die Synthese jedoch auf zwei etablierte Routen: (i) die lichtinduzierte

[46-48] yund (ii) den Borylentransfer.[49'52] Letzterer ist exemplarisch in Schema 6

Isomerisierung
gezeigt. Dabei wird zur Synthese eines Borirens (38) ein metallgebundenes Borylen (36)

photolytisch auf ein Alkin (37) tibertragen.

TMS_ _TMS
OC_’ CO T™S hy N/
2 / I
OC—MO:B:N\ + Ph————Ph —— B
SN _
TMS A
oc  co Ph Ph
36 37 38

Schema 6: Synthese eines Borirens 38 durch photolytischen Borylentransfer.

Auch die Reaktivitit von Borirenen wurde im Detail untersucht. So fiihrt die Photolyse bzw.
Umsetzung mit HCI®? oder Hydroboran'®®! zu Ringdffnungsreaktionen. Bei der Umsetzung
des Platin(0)-Komplexes [Pt(PEt;)s] (40) mit dem Boriren 39 findet hingegen kein B—C-
Bindungsbruch und somit keine Ringdffnung zum oxidativen Additionsprodukt 41 statt,
sondern das Platin(0)-Zentrum bildet eine dative Bindung zum elektronenarmen Boratom aus
und wird zusédtzlich durch eine Wechselwirkung mit der B—C-c-Bindung stabilisiert (42,
Schema 7). Die Bestitigung dieses Strukturmotives wird durch Einkristallrontgen-
strukturanalyse, NMR-Spektroskopie, cyclovoltammetrische Messungen (CV-Messungen)
und Dichtefunktionaltheoretische Rechnungen (DFT-Rechnungen) erbracht.
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Ph

EtsP_ |
—%— /Pt§Mes

Et;P I?
Mes

| a1
B + [P(PEty)y) —
A 60 °C

Mes Ph -2 PEt3
39 40

Schema 7: Umsetzung des Borirens 39 mit [Pt(PEt;),] (Et = Ethyl) zum Platin(0)-Komplex 42.

Neben der Synthese borhaltiger Dreiringe hat sich die Reduktion von NHC-stabilisierten
Monoboranen in den letzten Jahren auch in der Synthese von B-B-Mehrfachbindungs-
systemen etabliert. Das erste neutrale und stabile Diboren mit einer B=B-Doppelbindung
wurde 2007 in der Gruppe um Robinson synthetisiert.[54] Hierzu wurde das NHC-stabilisierte
Monoboran IDipp-BBr3 (43, IDipp = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden)) mit
Kaliumgraphit reduziert, wobei ein Gemisch aus Diboran (-B(H;)-IDipp), (44) und Diboren
(=B(H)-IDipp), 45 erhalten wurde (Schema 8).

ZNP )} =~ N\ —Di
—\ N pp N pp
. _Ns_N<q. N¥< H N¥< H
Dipp Dipp KCg -/ <, H i /
—  » Dipp B—B“ .+ Dipp B=B .
H™" Dipp / Dipp
_B., DEE, RT H N H >‘ N
Br \BBr lr— lr—
r Dipp/N\) Dipp/N\/
43 44 45

Schema 8: Reduktive Kupplung von IDipp-BBr; (43) zum Diboran 44 und Diboren 45 (Dipp = 2,6-
Diisopropylphenyl).

Allerdings konnte hierbei das Diboren in sehr geringen Ausbeuten von maximal 12 % isoliert
werden. Die Verbindungen 44 und 45 wurden dabei vermutlich durch Wasserstoft-
Abstraktion vom etherischen Losungsmittel gebildet. Durch Vergleich der Einkristallrontgen-
strukturanalysen der beiden Spezies wurde die erwartete Bindungsverkiirzung im Diboren 45
im Vergleich zum Diboran 44 bestdtigt. Wihrend das stabilisierte Diboran 44 eine B-B-
Bindungslinge von 1.828(4) A aufweist, ist der B=B-Abstand im Diboren 45 mit 1.560(18) A

deutlich kleiner.>*
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Die erste selektive Synthese von Diborenen gelang 2012 der Arbeitsgruppe um Braunschweig
aus NHC-stabilisierten Monoboranen.”” Dabei wurden durch Reduktion der NHC-
stabilisierten Aryldihalogenborane IMe'B(Dur)Cl, (46) und IMe-B(Mes)Cl, (47) mit
elementarem Lithium die Diborene (=B(Dur)-IMe), (48) und (=B(Mes)-IMe), (49) dargestellt
(Schema 9).

/= COoN
/N¥<\B_ /

> ¥ - —5
/
/B,,,CI THF, RT R ‘>\N/
R\ -4 LiCl f—
“ /N\)
46: R = Dur 48: R = Dur
47: R = Mes 49: R = Mes

Schema 9: Selektive Synthese der Diborene 48 und 49 ausgehend von den NHC-stabilisierten
Monoboranen 46 und 47.

Die Wahl eines aromatischen Substituenten am Boratom und eines kleinen NHCs
ermoglichten hierbei einen hochselektiven Reaktionsverlauf und somit sehr gute Ausbeuten
von 85 % (46) bzw. 94 % (47).

Durch diese Synthesestrategie gelang auch die Realisierung weiterer NHC-stabilisierter

[56. 571" Aus den entsprechenden NHC-stabilisierten Monoboranen wurden durch

Diborene.
Reduktion mit Kaliumgraphit in Benzol (50, 51 und 52) bzw. mit elementarem Lithium in

THF (53) die in Abbildung 7 gezeigten Diborene in guten Ausbeuten (71-92 %) synthetisiert.

R
7 N ,.

E

N
_
B / ipr” _
— \7’N : /B_B Pr
e W Pr >\N/
NN N~
R

50:E=S,R=H
51: E=S,R=TMS
52: E=0,R=Me

~

Abbildung 7: IMe-stabilisierte Diborene 50, 51 und 52 mit heteroaromatischen, sowie I'Pr-
stabilisiertes Diboren 53 mit Alkyl-Substituenten (I'Pr = 1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden; i = iso-;
Pr = Propyl).

Nicht nur NHC-stabilisierte Monoborane, sondern auch basenstabilisierte Diborane kdnnen

zur Synthese von Diborenen eingesetzt werden. So lieferte die Reduktion des zweifach NHC-
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stabilisierten Diborans 54 durch Reduktion mit zwei Aquivalenten Natriumnaphthalid in THF

das Diboren 55 (Schema 10).5*

(\N/Dipp (\N/Dipp

N‘\/-< Br N¥< Br
./ 3, Br 2 Na[C10H8] L/ /
Dipp B—B“ . —  » Dipp B=B .
Br" Dipp Dipp
4 ’ THF, -78 °C B /
Br /-N r /—N
Dipp— N~ Dipp—N._~
54 54 55
Ce¢Dg, RT
4 Na[C1oHg] _ . 2 Na[C1oHg]
THF, —78 °C Dipp Dipp, THF, -78 °C
N N
[ P88 ]
N N
\ /
Dipp Dipp
56

Schema 10: Synthese des Diborens 55 und des Diborins 56 durch Reduktion des zweifach-
basenstabilisierten Diborans 54.

Die Gegenwart der borgebundenen Halogenatome in (=B(Br)-IDipp), ermoglichten eine
erneute Reduktion mit zwei Aquivalenten Natriumnaphthalid unter Bildung der ersten bei
Raumtemperatur stabilen B=B-Dreifachbindung (56) (Schema 10). (=B-IDipp), konnte zudem
durch direkte Umsetzung des Diborans 54 mit vier Aquivalenten Natriumnaphthalid
dargestellt werden. Das Diboren 55 konnte auBlerdem durch Komproportionierung von 56 und
54 generiert werden. Wihrend der B=B-Abstand im Diboren 55 mit 1.546(6) A vergleichbar
ist zu dem von Robinson et al. gefundenen Wert des Diborens 45 (1.560(18) A), ist die B=B-
Bindungslinge im Diborin 56 erwartungsgemilB signifikant kiirzer (1.449(3) A).

Durch Verwendung des geséttigten NHCs SIDipp (SIDipp = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
4,5-dihydroimidazol-2-yliden) wurde das entsprechende Diborin (=B-SIDipp), (57)

I welches eine geringfiigig verlingerte B=B-Dreifachbindung (1.465(2) A)

erhalten,[59
aufweist, was auf die leicht erhohte n-Aziditidt des NHCs zuriickzufiihren ist (Abbildung 8).
Durch Verwendung des Liganden cAACM® (58) mit einer hohen n—Akzeptor Fahigkeit wird
die cumulenartige Struktur 59 erhalten.!®” Diese weist eine deutlich verlingerte B-B-Bindung
von 1.489(2) A auf, wihrend die C—B-Abstinde zwischen den Boratomen und den
Carbenkohlenstoffatomen (1.459(2) bzw. 1.458(2) A) deutlich kiirzer sind als im Diborin 56
(1.487(3) bzw. 1.495(3) A). Dies verdeutlicht die unterschiedliche elektronische Struktur

zwischen dem NHC-stabilisierten Diborin 56 und dem Diborabutatrien 59.




Einleitung

IDipp—BEB—Qipp SIDi?tB_:T_Br‘gDipp cAACM}:B:B:cAACMe
1.487(3) 1.449(3) 1.495(3) 1.480(2) 1.465(2) 1.482(2) 1.459(2) 1.489(2) 1.458(2)
56 57 59
cAACMe = Y .
Dipp/N

58

Abbildung 8: B-B-Mehrfachbindungssysteme mit den jeweiligen B-B- und B—C-Bindungsléngen in
A.

Neben NHC-stabilisierten Diborenen ist durch Reduktion eines Phosphan-stabilisierten
Diborans auch ein Phosphan-stabilisiertes Diboren zuginglich.®!! Dessen Synthese ging
hierbei von einem Addukt eines Diaryldihalogendiboran (-B(Br)Ar), (Ar = Aryl) aus. Die
Darstellung derartiger Diboran-Addukte ist jedoch stark von der Natur des Liganden L und
des Halogenatoms X abhiingig und bei geringfiigiger Anderung des Substitutionsmusters

[62. 631 Bine Ubersicht ausgewihlter Diboran-

werden verschiedene Strukturmotive erhalten.
Addukte ist in Tabelle 1 dargestellt. Bei Verwendung von PMe; als Lewisbase wird fiir X =
Cl, Br und I ausschliefllich das verbriickte Addukt I erhalten, wéihrend fiir X = F nur das
unsymmetrische Addukt II gebildet wird, wobei der Donorligand an das Boratom mit den
Mesitylresten koordiniert ist. Das inverse unsymmetrische Addukt III, bei welchem die
Lewisbase an das Halogen-substituierte Boratom gebunden ist, wird mit PEt; als Lewisbase
im Gemisch mit dem verbriickten Addukt I erhalten. Dabei wird die Zusammensetzung des
Gemisches durch die Wahl des Halogenatoms bestimmt. Bei PEt; als Ligand liegt das
Gleichgewicht zwischen I und III auf der Seite des verbriickten Adduktes. Durch
Verwendung des sterisch anspruchsvolleren Liganden PMeCy, (Cy = Cyclohexyl) kann das
Gleichgewicht auf die Seite des unsymmetrischen Adduktes IIT verschoben werden, wobei
auch die Natur des Halogens eine entscheidende Rolle fiir das Produktverhiltnis spielt. Bei
Verwendung  der  sterisch  anspruchsvollen @~ NHCs  SIMes  (SIMes=  1,3-
Dimesityldihydroimidazol-2-yliden) und IDipp, wird hingegen ausschlieBlich das
unsymmetrische Addukt IIT beobachtet. Die Addukte I, IT und III stellen hierbei sp*-sp’-
hybridisierte Borspezies mit nur einer koordinierten Lewisbase dar. Ein doppelte Addukt IV
ist mit der Lewisbase DMAP (DMPA = 4-(Dimethylamino)pyridin) und Fluor als Halogen

zugénglich.

10
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Tabelle 1: Ubersicht bekannter Diboran-Addukte.

verbricktes unsymmetrisches  unsymmetrisches doppeltes
Addukt Addukt LBR, Addukt LBX, Addukt
L L L L
Halogen X MeS,’, /,_.: _Mes X\ y Mes\ y \ y
Ligand L X(B B\ ,B_B{"Mes /B_B{"X Mes“)B_B{"X
L X Mes Mes X X Mes

| | m v
X=Cl,Br, I 100 % - - -
L = PMe;
X =F;L=PMe; - 100 % - -
X=CI; L =PEt; 93 % - 7% -
X =Br; L =PEt3 90 % - 10 % -
X=1I;L=PEt; 87 % - 13 % -
X =Cl; L =PMeCy, 34 % - 66 % -
X =Br; L = PMeCy, 15 % - 85 % -
X =1;L =PMeCy, 6 % - 94 % -
X =Cl, Br; - - 100 % -
L = SIMes
X =ClI; L = IDipp - - 100 % -
X =F, L=DMAP - - - 100 %

Die Reduktion zu einem Phosphan-stabilisierten Diboren konnte bislang jedoch nur aus dem
verbriickten Addukt 60 realisiert werden. So konnte bei der Umsetzung mit Kaliumgraphit in
Anwesenheit eines weiteren Aquivalents PEt; die Bildung des Diborens 61 beobachtet werden

(Schema 11).1!

Br EtsP
Mes. =  Mes KCg, PEts 3 Mes
(B—B\ e —— /BZB\
Br PEL, Benzol, RT Mes PEt
60 61

Schema 11: Synthese des ersten Phosphan-stabilisierten Diborens 61 durch Reduktion des
verbriickten Adduktes 60 in Anwesenheit von freiem Phosphan.

Neben der Synthese von B-B-Mehrfachbindungssystemen ist auch ihre Reaktivitit von
grundlegendem Interesse, wobei iiber die Reaktivitidt von Diborenen bislang nur relativ wenig
bekannt ist. So konnten beispielsweise durch Umsetzung des Diborens 48 mit den
Miinzmetallchloriden Ag(I)Cl und Cu(I)Cl Spezies mit einem ungewdhnlichen side-on-

koordinierten n-Donor-Borfragment erhalten werden (Schema 12).[5>-641

11
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N\< IMe
y /Dur MCI . /Dur
/B:B / - /B-:-B\
Dur >*N Dur |\'/| IMe
r I
—N _ Cl
48 62: M = Ag
63: M =Cu

Schema 12: Umsetzung des Diborens 48 mit Ag(I)Cl bzw. Cu()Cl zu den jeweiligen
Miinzmetallkomplexen 62 bzw. 63.

Beide Komplexe zeigen interessante photophysikalische Eigenschaften. Wéhrend das freie
Diboren nur eine schwache Emission zeigt, wird fiir den Kupfer-n-Diborenkomplex 63 in
Toluol eine starke gelbe Lumineszenz bei A, = 578 nm mit einem groBBen Stokes Shift von
6700 cm™' beobachtet. Die Quantenausbeute von @= 0.18 und die Lebenszeit von 7= 2.47 ns
deuten auf einen Fluoreszenz-Prozess hin, welcher von der Polaritidt des Losungsmittels im
Rahmen dieser Studie (Toluol, THF) unabhingig ist. Fiir den Silberkomplex 62 wird in
Toluol eine Emission bei Aqy, = 519 nm mit einem Stokes Shift von 4700 cm’! detektiert. Die
Quantenausbeute (@ = 0.77) ist hierbei deutlich héher und die Lebenszeit (7= 6.18 ns) langer
als bei dem Kupferkomplex 63. Im polaren Losungsmittel THF zeigt der Silberkomplex 62
sogar noch eine hohere Quantenausbeute (@ = 0.95) und Lebenszeit (7= 6.96 ns). Die B-B-
Bindungslingen in den beiden Miinzmetallkomplexen 62 (1.645(6) A) und 63 (1.633(4) A)
sind im Vergleich zum Diboren 48 (1.590(5) A) deutlich verlingert, was auf die m-Donor-
Eigenschaft des Diboren-Fragments zuriickgefiihrt werden kann.

Eine &dhnliche Aufweitung der B=B-Doppelbindung wurde in den Radikalkationen 64
(1.636(4) A) und 65 (1.631(6) A) beobachtet. Diese wurden aus den jeweiligen Diborenen
(=B(Dur)-IMe), (48) und (=B(Mes)-PEt;), (61) durch Einelektronenoxidation mit
[C/H/][BAr'] (Ar' = 3,5-Bis(Trifluoromethyl)phenyl) erhalten (Schema 13).1"!

L [BAr]
« R [C7HI[BAT,] b . Mes T
/B:B\ g /B_B\

R L Mes L
48: R = Dur, L = IMe 64: R =Dur, L = IMe
61: R = Mes, L = PEt3 65: R = Mes, L = PEt;

Schema 13: Darstellung der Radikalkationen 64 und 65 durch Einelektronenoxidation der Diborene
48 bzw. 61.

Wihrend das Elektronenspinresonanz-Spektrum (ESR-Spektrum) des IMe-stabilisierten

Radikals 64 eine einzige breite Resonanz bei einem Landé-Faktor von gis, = 2.0027 zeigt,

12
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wurde fiir das Radikal 65 ein 1:2:1 Triplett bei giso = 2.0024 mit einer Hyperfeinkopplungs-
konstante von AC'P)= 21 G gefunden. Diese Kopplung resultiert aus der Wechselwirkung
zwischen dem ungepaarten Elektron und den beiden dquivalenten Phosphoratomen.

Des Weiteren ist eine Hydroborierung der B=B-Doppelbindung der reaktiven Diborene 51
und 52 durch Umsetzung mit Catecholboran (HBCat; Cat = 1,2-Dihydroxybenzol) unter
Bildung der Triborane 66 und 67 moglich (Schema 14).159

| —

J J— Me
N’(\ HBCat N _BCat
/ B=8 —B"

VA NI A
QE /?7\) : . IMe
R

R
51: E=S,R=TMS 66: E=S, R=TMS
52: E=0,R=Me 67: E=0,R=Me

Schema 14: Synthese der [Me-stabilisierten Triborane 66 und 67 durch Hydroborierung der
entsprechenden Diborene 51 bzw. 52 mit Catecholboran.

S
/ s,

/
/
\/ N Ultraschallbad, __ \ }__
¢ r Benzol S s r

\

/N/ //

/

z

&

/N\) N

68

Schema 15: Synthese des IMe-stabilisierten 1,2,4-Trithia-3,5-diborolans 68 durch Umsetzung von 51
mit elementarem Schwefel im Ultraschallbad.

Die Umsetzung des Diborens 51 mit elementarem Schwefel im Ultraschallbad resultiert in
einem reduktiven Transfer von vier Elektronen von der B=B-Doppelbindung auf drei
Schwefelatome und der Entstehung der interessanten Verbindung 68 (Schema 15).1%”]

Eine vergleichbare Reaktivitit konnte auch fiir das Diborin 56 beobachtet werden,®! wobei
hier jedoch sechs Elektronen der B=B-Dreifachbindung auf fiinf Chalkogenatome {ibertragen

wurden (Schema 16).
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Pipp Dipp\ IDiPp Dipp\
[ D-e=e~( T - [ )deeo=( ]
N\ N E= S, Se N\ -E_E~ N
Dipp Dipp/ Dipp DiPP/
56 69:E=S
70: E = Se

Schema 16: Synthese der NHC-stabilisierten Bicyclo[2.2.1]-Systeme mit Schwefel 69 bzw. Selen 70
durch Umsetzung des Diborins 56 mit den entsprechenden elementaren Chalkogenen.

Neben der Reaktion mit Schwefel konnte auch eine vergleichbare Umsetzung mit Selen
beobachtet werden, wobei hier jedoch die Aktivierung durch Ultraschall bendtigt wird.

Die Spaltung der B=B-Dreifachbindung in (=B-IDipp), (56) wurde auch bei der Umsetzung
mit Kohlenmonoxid beobachtet. Dabei konnte bei stochiometrischer Umsetzung von 56 mit
zwei Aquivalenten CO zunichst das [2+1]-Cycloadditionsprodukt 71 isoliert werden (Schema
17).[¢¢]

. . O
Dipp Dipp o) o
/ .
N N 2CO ¢! 1atmCO  IDipp—~B
[ )>—>BEB<—<( ] - = o - = N\
B=B Ns<ipi
N ) Dipd DI 0o e
Dipp Dipp PP IDipp
o)
65 71 72

Schema 17: Reaktivitit des Diborins 56 gegeniiber Kohlenstoffmonoxid zum [2+1]-
Cycloadditionsprodukt 71 bzw. Bildung des Bis(boralactons) 72 (atm = Atmosphére).

Die Reaktion mit einem Uberschuss an CO lieferte hingegen das Bis(boralacton) 72, bei
welchem die B=B-Dreifachbindung vollstindig gespalten wurde.

Auch bei Umsetzung von (=B-SIDipp), (57) mit Kohlenstoffmonoxid bei Raumtemperatur
wurde ebenfalls eine Bis(boralacton)-Spezies (73) erhalten,”” wihrend bei —30 °C das
Bis(boraketen) 74 abgefangen werden konnte. Im Gegensatz dazu lieferte das Diboracumulen
59 bei Raumtemperatur unter einer CO-Atmosphire ausschlieSlich das Bis(boraketen) 75 und
selbst unter drastischen Reaktionsbedingungen im Autoklaven (50 bar CO; 150 °C) konnte
kein entsprechendes Bis(boralacton) 76 generiert werden (Abbildung 9).

14
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_ >\\o
SIDlpp—>B\ o o)
\ \\C C//
5 B ~<-SIDipp N
\< B—B
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7N 7
/ \
cAACMe ‘cAACMe 0
75 76

Abbildung 9: Beobachtete Reaktionsprodukte (73, 74 und 75) der B=B-Systeme 57 und 59 bei
Umsetzung mit CO sowie nicht beobachtetes Bis(boralacton) 76.

Ein zu 75 vergleichbares Strukturmotiv konnte auch bei der Umsetzung des Diboracumulens

59 mit rers-Butylisonitril beobachtet werden.®

] Das Bis(boraketenimin) 77 konnte zudem
durch Thermolyse unter Abspaltung von 2-Methylpropan und 2-Methylpropen in das

cAACMe-stabilisierte Diboren 78 iiberfiihrt werden (Abbildung 10).

N\ /N l\{\\ //5\1
\ /
C C C C

\‘\ /I/ \ _ /

B—B B —B\

/// \

cAACMe ‘cAACMe cAACMe cAACMe
77 78

Abbildung 10: Bis(boraketenimin) 77 und das Thermolyseprodukt Dicyanodiboren 78.

Die Umsetzung von (=B:IDipp), (56) mit den Alkalimetallsalzen M[BAr“,] (M = Li, Na;
Ar®' = 3,5-Dichlorphenyl) fiihrte zur Bildung der Diborindikationen 79 (M = Li) und 80 (M =
Na) (Abbildung 11),} in denen die Alkalimetallkationen durch n-Wechselwirkungen mit der
B=B-Dreifachbindung bzw. den Phenylringen der Dipp-Reste stabilisiert werden. Als

Gegenion fungieren zwei Molekiile des schwach koordinierenden Anions [BAr“,] .
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7] 2 [BAr®Y]
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Abbildung 11: Diborindikationen 79 (M = Lithium) und 80 (M = Natrium).

Wihrend durch die Reduktion des verbriickten Adduktes 60 das Diboren 61 erhalten werden
konnte (Schema 11), lieferte die Reduktion des umgelagerten Adduktes 81 ein vollkommen
anderes Produkt, den Boracyclus 83.1 Ein méglicher Reaktionsmechanismus basiert hierbei
auf der Bildung des intermedidr erzeugten Borylens 82 durch Reduktion des Diboran-
Adduktes 81. 82 wird durch C-H-Bindungsaktivierung einer ortho-Methylgruppe eines
Mesityl-Substituenten in das NHC-stabilisierte Diboran 83 iiberfiihrt (Schema 18).

Mes < Mes — Mes~
N\ N\ \_
Mes >_N\ Mes )_N\ Mes  H ) N\M
B—B., Mes KCsg B—B Mes B—B es
v 'Cl _— . —_— W H
Cl H
81 82 83

Schema 18: Reduktion des umgelagerten Adduktes 81 mit KCy zum C-H-Insertionsprodukt 83 mit
dem Borylen 82 als mogliches Intermediat.

Auch bei der Reduktion von 1 mit Natriumnaphthalid zu den Boriranen 2a und 2b (Schema 1)
wurde bereits die Bildung des in situ erzeugten Borylens IMe-BH als Zwischenstufe
postuliert.

Das erste stabile und metallfreie Borylen 85 wurde von der Arbeitsgruppe um Bertrand durch
Reduktion des BBr;-Addukts 84 synthetisiert.[70] 85 wird hierbei durch Koordination zweier
sterisch anspruchsvoller cAACCy-Liganden stabilisiert (Schema 19). Die Existenz eines freien

Elektronenpaares am Boratom wurde durch quantenchemische Rechnungen bestitigt.l”' !
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cAAC®Y
¥/

NcAACSY

84 85

Schema 19: Reduktion des cAAC -stabilisierten Monoborans 84 mit KCg zum stabilen Borylen 85.

Ebenso wie Diborene und Borylene besitzen Borylanionen formal die Oxidationsstufe +I. Das
Borylanion (86) wurde 2006 von den Arbeitsgruppen um Yamashita und Nozaki publiziert!"
und ist isoelektronisch zu den bekannten NHCs. Somit konnen fiir 86 die zwei in Abbildung
12 gezeigten Grenzstrukturen formuliert werden. Dabei wird das Boratom durch die beiden

benachbarten Stickstoffatome stabilisiert und das Lithiumkation fungiert als Gegenion.

Mes Y Mes
T l \

T B

- N_o N-_. . _Ns . Nen. Ph Ph
Dlpp \B/ Dlpp - D|pp \B/ D|pp
) {

i Li Ph Ph
86 87

Abbildung 12: Grenzstrukturen des NHC-analogen Borylanions 86 und das NHC-stabilisierte,
aromatische Borylanion 87.

Bei dem 2010 veroffentlichten Borylanion 87 handelt es sich um ein aromatisches System mit
sechs delokalisierten n-Elektronen, wobei das Boratom zusétzlich durch einen NHC-Liganden
(SIMes) stabilisiert wird (Abbildung 12).[7!

Borylradikale sind weitere Produkte einer Reduktion von Monoboranen, welche formal eine
Oxidationsstufe von +II aufweisen. Diese tragen zudem meist eine negative Ladung wie im
ersten strukturell charakterisierten Borylradikal [Mes;B-]” (88, Abbildung 13).76781 Weit
weniger Beispiele sind filir neutrale Borylradikale bekannt, da diese zur Dimerisierung

[79-83]

neigen. Dementsprechend konnten bislang nur wenige Spezies mit sterisch

anspruchsvollen Substitutionsmustern dargestellt und strukturell charakterisiert werden.!®*®¢!
Drei Beispiele neutraler Borylradikale sind in Abbildung 13 gezeigt. Die Stabilisierung des
reaktiven Radikals erfolgt hierbei durch einen Acridinyl-Liganden (89), Diazaboracyclus (90)

bzw. einen cAAC-Liganden (91).
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Abbildung 13: Erstes strukturell charakterisiertes Radikalanion 88 und ausgewihlte neutrale
Borylradikale der Arbeitsgruppen um Gabbai (89), Yamashita und Nozaki (90) und Braunschweig
(91).

Durch ESR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die Spindichte
in diesen Fillen nicht am Boratom lokalisiert ist, sondern iiber mehrere Atome verteilt
vorliegt. Je nach der Natur der Liganden wird dabei sehr wenig (89, 90) bzw. mehr (91)
Spindichte am Boratom gefunden. Sind elektronenziehende und -schiebende Gruppen an der
Stabilisierung beteiligt, wird von einem captodativen Effekt gesprochen.®’**!

Ein weiteres neutrales Borylradikal ist das NHC-stabilisierte IMe-B(Mes,): (93). Dieses
persistente Radikal konnte durch eine reversible elektrochemische Reduktion des

Boreniumkations 92 synthetisiert werden (Schema 20).[%]

€]

—\ TfO [\
/N\/N\ Reduktion /N\/N\
b ) = T
Bo B.
Mes” ® ~Mes Mes” Mes
92 93

Schema 20: Reversible elektrochemische Umwandlung des Boreniumkations 92 in das neutrale
Borylradikal 93 (TfO = Trifluormethansulfonat).

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Reduktion von donorstabilisierten bzw. von freien
Monoboranen im Hinblick auf die Synthese der entsprechenden Borirane sowie deren
Reaktivitit untersucht.

Des Weiteren sollen neue Phosphan-stabilisierte Diborene synthetisiert werden und deren
elektronische Struktur und Reaktivitdt untersucht werden. Zudem soll durch reduktive
Kupplung von Phosphan-stabilisierten Monoboranen ein einfacher Syntheseweg zu

Phosphan-stabilisierten Diborenen entwickelt werden.
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|| ERGEBNISSE UND DISKUSSION

A Borirane

Die Synthese gespannter Dreiringe ist im Allgemeinen von groBem Interesse, da durch
Ring6ffhung bzw. Ringerweiterung vielfaltige neuartige Verbindungen zugénglich sind. Aus
diesem Grund konzentriert sich ein Teil dieser Arbeit auf die Darstellung von Boriranen und
die Untersuchung deren Reaktivitit. Alle bekannten Borirane weisen anellierte Ringsysteme
auf oder wurden durch Photolyse dargestellt. Im Folgenden wird eine einfache und selektive
Syntheseroute zu nicht-anellierten Boriranen durch Reduktion geeigneter Vorstufen mit 1,2-
Diphenyl-1,2-dinatriumethan (Nay[Ci,H4]) vorgestellt. Die Synthese dieses Reduktions-

mittels ist etabliert?®” °'

und es sind bereits einige Salzeliminierungsreaktionen mit
Dihalogenverbindungen bekannt.”***! Da freie Dihalogenmonoborane in THF, in welchem
Nay[Ci,H 4] hergestellt wird, zu Etherspaltung neigen, werden zunichst die deutlich
stabileren Monoboran-Addukte als Vorstufen gewihlt. Zundchst wird die Synthese und

Charakterisierung dieser Addukte vorgestellt.

1 NHC-Monoboran-Addukte

1.1 Synthese neuer Addukte

NHCs sind aufgrund ihrer starken o—Donorfdhigkeit ausgezeichnete Liganden zur
Stabilisierung reaktiver Monoborane. Um den sterischen Anspruch der Lewisbasen mdoglichst
gering zu halten, werden im Rahmen dieser Studie die NHCs IMe und IMe™® (IMeM© =
1,3,4,5-Tetrametyhlimidazol-2-yliden) verwendet. Neben dem Einfluss des Liganden wird
auch der Einfluss des Restes am Boratom systematisch untersucht, wobei sowohl ein
aromatischer (Phenyl-) als auch ein aliphatischer Rest (n-Butyl) verwendet wird. Hierzu
werden die jeweiligen Dichlorborane mit IMe bzw. IMe™® in Toluol bei Raumtemperatur
umgesetzt (Schema 21).! Die bor- bzw. stickstoffgebundenen Reste werden hierbei so
gewihlt, dass eine Reaktion mit dem Dinatriumorganyl aus sterischen Griinden nicht

unterbunden wird.

' Die Synthese und Charakterisierung von 98 wurde bereits in der von mir angefertigten Masterarbeit vorgestellt.
Die erhaltenen Daten werden jedoch zu Vergleichszwecken noch einmal aufgefiihrt.
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/NVN\ cl” "R Hexan, RT :
w7,
R'™ \Cl
Cl
94:R' =H 96: R =Ph 98: R =H, R =Ph
95: R = Me 97: R" = nBu 99: R =H, R = nBu

100: R = Me, R" = Ph
Schema 21: Darstellung der NHC-Boran-Addukte 98 (IMe-B(Ph)CL,), 99 (IMe-B(r#Bu)Cl,) und 100
(IMe™*B(Ph)CL,).
Die ''B-NMR-Spektren zeigen jeweils ein scharfes Signal bei einer chemischen Verschiebung
von 6=0.9 (98), 2.4 (99) und 1.3 ppm (100). Somit haben die Methylierung des NHC-
Riickgrates, sowie die Natur des Substituenten R nahezu keinen Einfluss auf die chemische

Verschiebung der ''B-NMR-Resonanzen.

~
-
c2
cn
« 5
|

98 99 100

Abbildung 14: Molekiilstrukturen von 98 (links), 99 (Mitte) und 100 (rechts) im Festkdrper. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 98: B1-C1 1.621(3), B1-C2 1.604(3), B1-Cl1 1.879(2), B1-CI2
1.912(2); C1-B1-C2 115.7(2), C1-B1-Cl1 106.5(1), C1-B1-CI2 106.7(1), C2-B1-Cl1 113.0(1),
C2-B1-CI2 106.5(1). 99: B1-C1 1.619(5), B1-C2 1.606(5), B1-Cl1 1.910(2), BI-CI2 1.910(2);
C1-B1-C2 116.6(3), C1-B1-CI1 106.7(2), C2-B1-CI1 109.4(2). 100: B1-C1 1.631(3), B1-C2
1.605(3), B1-CI1 1.908(2), B1-CI2 1.901(2); C1-B1-C2 117.2(2), C1-B1-Cl1 106.5(1), C1-B1-CI2
105.9(1), C2-B1-Cl11 107.8(1), C2-B1-CI2 110.5(1).

Die Molekiilstrukturen der Verbindungen 98, 99 und 100 im Festkorper sind in Abbildung 14
gezeigt, wobei IMe-B(nBu)Cl, (99) Cs-Symmetrie im Kristall besitzt. Alle NHC-Monoboran-
Addukte weisen vergleichbare Bindungsldngen sowie -winkel auf, mit Ausnahme der B1-C1-
Bindung in IMe““B(Ph)ClL, (100: 1.631(3) A), welche geringfiigig linger ist als in
IMe-B(Ph)Cl, (98: 1.621(3) A). Demzufolge beeinflusst der Austausch des NHCs von IMe zu
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IMe™® die strukturellen Parameter geringfiigig, wihrend der Einfluss bei Substitution des
aromatischen Restes (98) durch eine Alkylgruppe (99) vernachléssigbar ist. In allen drei
Molekiilstrukturen ist die B1-C1-Bindung (98: 1.621(3) A; 99: 1.619(5) A; 100: 1.631(3) A)
im Vergleich zur B1-C2-Bindung (98: 1.604(3)A; 99: 1.606(5)A; 100: 1.605(3) A) deutlich
verlangert. Wahrend die Letztgenannte im Bereich einer typischen B—C-Einfachbindung liegt
(1.60 A),” belegen die lingeren B1-C1-Abstinde den dativen Charakter dieser Bindung.
Die Boratome zeigen in allen drei Féllen eine verzerrt-tetraedrische Geometrie, wobei der
C1-B1-C2-Winkel jeweils am grofiten ist, was auf die sterische Wechselwirkung der

stickstoffgebundenen Methylgruppe mit dem Rest R zuriickzufiihren ist.

1.2 Reaktionen mit Na,[C4H 5]

Die Reduktion der NHC-Monoborane 98, 99 und 100 in THF mit Na,[C4H;,] liefert die
Borirane IMGB(Ph)(C]4H]2) (101), IMG'B(I’ZBH)(C]4H]2) (102) und IMCMC'B(Ph)(Cmle)
(103) als racemische Gemische von Enantiomeren (Schema 22). Die kohlenstoffgebundenen

Phenylgruppen weisen hierbei ausschlieBlich trans-Konfiguration auf.

R’ R R
—_— R' / -
; : Nay[Cq4H15] \(kN
/NYN\ 21~141112 > NJ’ R”
THF, =78 °C / */,B/
.- By, -2 NaCl
R'7N"Cl / \ (trans)
Cl Ph Ph
98: R =H, R =Ph 101: R =H, R =Ph
99: R =H, R =nBu 102: R = H, R"=nBu
100: R = Me, R = Ph 103: R = Me, R = Ph

Schema 22: Darstellung der Borirane 101, 102 und 103 als Racemat durch Umsetzung der NHC-
stabilisierten Monoborane 98, 99 und 100 mit Na,[C4H;,].

Im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen (98: 6= 0.9 ppm; 99: 6= 2.4 ppm; 100: 6=
1.3 ppm) sind die Signale der Borirane (101: 6= —20.0 ppm; 102: 6= -20.4 ppm; 103: 6=
~19.4 ppm) im ''B-NMR-Spektrum um ca. 20 ppm verschoben. Die freie Rotation der NHC-
Liganden um die Bor-Carbenkohlenstoff-Bindung ist fiir alle drei Spezies sterisch gehindert,
was an der Aufspaltung und Verbreiterung der Signale der stickstoffgebundenen
Methylgruppen im 'H-NMR-Spektrum ersichtlich ist (101: 5= 4.23 und 3.03 ppm (br s); 102:
0=4.03 und 3.08 ppm (br s); 103: 3.43 und 2.57 ppm (br s)). Ebenso verhilt es sich mit den
Protonen im Riickgrat der NHCs. Wihrend die direkt gebundenen Protonen in IMe in Form
eines Multipletts beobachtet werden (101: 6= 6.66-6.61 ppm (m); 102: 6= 6.53-6.51 ppm
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(m)), werden die Methylprotonen im Riickgrat von IMe™® als breite Singulett-Signale
aufgelost (103: 6= 1.19 und 0.99 ppm (br s)).

101 102

Abbildung 15: Molekiilstrukturen von  §,$-IMe-B(Ph)(Ci4H;») (101, links) und R.R-
IMe-B(nBu)(C4Hy,) (102, rechts) im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die
Wasserstoffatome am Boriranring gezeigt, deren Positionen fiir beide Molekiile kristallographisch
bestimmt werden konnten. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: 101: B1-C1 1.595(2),
B1-C2 1.615(2), B1-C3 1.611(2), B1-C4 1.598(2), C2-C3 1.530(2); C1-B1-C2 116.3(1), C1-B1-C3
117.5(1), C1-B1-C4 113.3(1), C2-B1-C3 56.61(8), B1-C2-C3 61.56(8), BI-C3-C2 61.83(8). 102:
B1-C1 1.596(2), B1-C2 1.620(2), B1-C3 1.617(2), B1-C4 1.611(2), C2-C3 1.528(2); C1-B1-C2
117.0(1), C1-B1-C3 112.8(1), C1-BI1-C4 114.4(1), C2-B1-C3 56.32(8), BI-C2-C3 61.75(9),
B1-C3-C2 61.93(9).

Die Molekiilstrukturen von 101 und 102 im Festkorper sind in Abbildung 15 gezeigt. Ahnlich
wie bei den Addukten 98 und 99 sind auch bei den Boriranen die Unterschiede in den
Strukturparametern sehr gering. Lediglich die B1-C4-Bindungslingen (101: 1.598(2) A; 102:
1.611(2) A) und die C1-B1-C3-Bindungswinkel (101: 117.5(1)°; 102: 112.8(1)°) weichen
deutlich voneinander ab, was die unterschiedliche Natur der borgebundenen Reste hervorhebt.
Im Vergleich zu den Monoboran-Addukten 98 und 99 sind die B1-C1-Bindungsldngen in 101
und 102 deutlich verkiirzt (98: 1.621(3)A; 99: 1.619(5)A; 101: 1.59512) A; 102:
1.596(2) A). Die B1-C2- (101: 1.615(2) A; 102: 1.620(2) A) und die B1-C3-Bindungen
(101: 1.611(2) A; 102: 1.617(2) A) sind hingegen etwas verlingert, was auf den gespannten
Charakter des Dreiring zuriickzufiihren ist. Der C2—C3-Abstand liegt bei beiden Boriranen
(101: 1.530(2) A; 102: 1.528(2) A) im Bereich einer geringfiigig verlingerten C—C-
Einfachbindung (1.52 A).”® Die endocyclischen CBC-Winkel von 101 (56.61(8)°) und 102
(56.32(8)°) weisen deutlich kleinere Werte auf als die endocyclischen BCC-Winkel (101:
61.56(8) und 61.83(8)°; 102: 61.75(9) und 61.93(9)°), was mit einer lingeren B—C-Bindung
im Vergleich zur C—C-Bindung im Dreiring verbunden ist. Durch die spitzen C2-B1-C3-

Winkel sind die Boratome in 101 und 102 stark verzerrt-tetraedrisch umgeben und die iibrigen

Winkel um B1 sind deutlich groBer als der ideale Tetraederwinkel von 109.49° (C1-B1-C2:
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116.3(1)° (101); 117.0(1)° (102). C1-B1-C3: 117.5(1)° (101); 112.8(1)° (102). C1-B1-C4:
113.3(1)° (101); 114.4(1)° (102)).

103

Abbildung 16: Molekiilstruktur von S,S-IMe™*-B(Ph)(C,4H,,) (103) im Festkdrper. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind nur die Wasserstoffatome am Boriranring gezeigt, deren Positionen
kristallographisch bestimmt werden konnten. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
B1-C1 1.602(3), B1-C2 1.618(3), B1-C3 1.623(3), B1-C4 1.610(3), C2-C3 1.528(3); C1-B1-C2
113.5(2), C1-B1-C3 114.8(2), C1-B1-C4 114.8(2), C2-B1-C3 56.2(1), B1-C2-C3 62.0(1),
B1-C3-C2 61.7(2).

Der Austausch des NHC-Liganden von IMe zu IMe™® ist mit einer Verlingerung der
B1-C1-Bindung verbunden (101: 1.596(2) A; 103: 1.602(3) A). Ein analoger Befund wurde
bereits bei den jeweiligen Addukten beobachtet. Auch die B1-C3-Bindung von 103
(1.623(3) A) ist im Vergleich zu 101 (1.611(2) A) geringfiigig linger. Alle anderen
strukturellen Parameter unterscheiden sich hingegen kaum von denen des IMe-stabilisierten
Phenylborirans 101.

Neben den IMe-stabilisierten Boranen IMe-B(Ph)Cl, (98) bzw. IMe-B(nBu)Cl, (99) wird
auch das Verhalten von IMe-B(Dur)Cl, (46) gegeniiber einer Reduktion mit Na,[Ci4H;3]
untersucht. In diesem Fall deutet das ''B-NMR-Spektrum jedoch die Bildung einer Vielzahl
von Spezies (6= 24.7, 1.9, —16.7 und —19.5 ppm) an, welche nicht identifiziert werden
konnen. Da sich 98 und 46 in ihren elektronischen Eigenschaften nahezu nicht voneinander
unterscheiden, steht der unselektive Reaktionsverlauf bei IMe-B(Dur)Cl, vermutlich mit dem

groBeren sterischen Anspruch des Arylrestes in Zusammenhang.

1.3 Reaktivitat der Borirane

1.3.1 Stabilitat der Borirane 101, 102 und 103

Um die Stabilitét der Borirane gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit abschitzen zu konnen,
werden 101, 102 und 103 sowohl in Ldsung, als auch als Feststoff {iber mehrere Wochen an
Luft gelagert, wobei keine Anzeichen einer Zersetzung zu erkennen sind. Selbst die direkte

Umsetzung mit Wasser fithrt laut NMR-Spektroskopie nicht zur Zersetzung. Auch nach
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Erhitzen auf 80 °C iiber einen Zeitraum von drei Tagen bzw. nach Bestrahlen mit einer
Quecksilberdampflampe fiir einen Tag wird keine Zersetzung im NMR-Spektrum beobachtet.
Im Gegensatz zu den entsprechenden Addukten, welche sich an Luft zersetzen, zeigen die

Borirane trotz des stark gespannten Dreiringes eine erstaunliche Stabilitit.

1.3.2 Umsetzungen mit Platin(0)-Komplexen

Im Folgenden wird die Reaktivitit von Boriranen gegeniiber Platin(0)-Komplexen
exemplarisch am Beispiel von 101 und 103 untersucht. Hierzu wird zunichst [Pt(PCy;3),] mit
IMe-B(Ph)(C14H2) (101) in deuteriertem Benzol versetzt und fiir sechs Tage auf 60 °C
erhitzt, wobei jedoch kein Umsatz im ''B-NMR-Spektrum detektiert werden kann.

Da die Umsetzung von [Pt(PEt;);] mit einem basenfreien Boriren unter Bildung des Platin(0)-
Komplexes 42 in der Literatur bereits beschrieben wurde,””) soll nun auch die Reaktivitit von
[Pt(PEts);] gegeniiber der stabilisierten Borirane IMe-B(Ph)(Ci4H;2) (101) und
IMeMe-B(Ph)(C14H») (103) untersucht werden. Hierzu wird zunichst festes [Pt(PEts)s] durch
Erhitzen unter Vakuum in das reaktivere [Pt(PEt;);] liberfiihrt und dieses anschlieend mit
101 in Fluorbenzol bei 60 °C erhitzt. Bereits nach einigen Stunden kénnen im ''B-NMR-
Spektrum zwei neue Signale bei 6=—18.1 und —19.0 ppm detektiert werden. Die Umsetzung
verlduft jedoch nicht vollstdndig und auch nach fiinf Wochen kénnen in der Reaktionslosung
Signale der Ausgangsverbindungen detektiert werden. Dennoch kann das Produkt 105 durch
Kristallisation aus Toluol aus dem Reaktionsgemisch mit einer Ausbeute von 38 % als
farblose Kristalle isoliert werden. Im Gegensatz zur Umsetzung mit dem freien Boriren wird
hier jedoch kein Platin(0)-Komplex, sondern der Platin(Il)-Komplex 105 gebildet, welcher
durch eine C-H-Bindungsaktivierung am NHC-Riickgrat entsteht (Schema 23).

i
H\(kN/ H\%\N/
N=/ Ph + [PUPEL)y] = ~ \=/ Ph
/ "/B/ PhF, 60 °C / ’/,B/
/ \ (trans) - PEt3 / \  (trans)
Ph Ph Ph Ph
101 104 105

Schema 23: Synthese von 105 als Racemat durch Umsetzung von 101 mit [Pt(PEt3)s].

105 wird hierbei als racemisches Gemisch erhalten. Aufgrund der gehinderten Rotation um
die Bor-Carbenkohlenstoff-Bindung werden fiir jedes Enantiomer zwei Rotamere beobachtet,

weshalb in den NMR-Spektren zwei Datensétze detektiert werden, welche etwa ein Verhiltnis
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1:1 besitzen. Die Hydrid-Signale werden im 'H-NMR-Spektrum als Tripletts mit
Platinsatelliten bei 5= —6.53 (*Jup= 17.9 Hz, 'Jyp = 699 Hz, R2) und —6.74 ppm (Jiyp =
16.9 Hz, Uy pe = 698 Hz, R1) detektiert, was auf einen starken trans-Effekt des vinylartigen
Substituenten hindeutet. Vergleichbare Befunde wurden auch bei dem Platin(IT)-Komplex
trans-[Pt(H)(Ph)(PEt;),] beschrieben, dessen Phenylligand einen starken trans-Effekt
ausiibt.” AuBerdem kann nur ein Proton im NHC-Riickgrat bei 5= 5.92 (R1) und 5.69 ppm
(R2) beobachtet werden. Das ''B-NMR-Spektrum zeigt zwei Singulett-Signale mit dhnlichen
chemischen Verschiebungen (R1: 5= —18.7 ppm; R2: &= —19.1 ppm). Im *'P-NMR-
Spektrum?® wird aufgrund der Signaliiberlappung der Rotamere ein Multiplett mit Platin-
satelliten ('Jp.po= 2653 Hz) bei &= 17.2ppm detektiert, wobei die GroBe der
Kopplungskonstante im Bereich fiir frans-Bisphosphinoplatin(Il)-Komplexe liegt.[”]

Zur Diskussion der strukturellen Parameter der Molekiilstruktur im Festkdrper wurden
mehrere Einkristalle von 105 aus unterschiedlichen Reaktionsansdtzen bzw. aus
Kristallisationsansdtzen mit verschiedenen Losungsmitteln mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse untersucht. In allen Féllen wird jedoch eine hohe Restelektronendichte
zwischen den Platin- und Phosphoratomen beobachtet, weshalb die erhaltene Molekiilstruktur
ausschlieBlich als Strukturbeweis dienen kann (Abbildung 17). Die strukturellen Parameter

konnen somit nicht diskutiert werden.

105

Abbildung 17: Molekiilstruktur von 105 im Festkorper. Aufgrund der schlechten Qualitdt des
kristallographischen Datensatzes konnen keine strukturellen Parameter diskutiert werden.

Die Molekiilstruktur von 105 im Festkorper belegt, dass die Reaktion von IMe-B(Ph)(C4H2)
(101) und [Pt(PEt;);] (104) mit einer C—H-Bindungsaktivierung im Riickgrat des NHCs
verbunden ist. Der Hydidligand befindet sich in trans-Position zum NHC, welches vinylartig

? Soweit nicht anders angegeben sind alle *'P-NMR-Spektren 'H-entkoppelt gemessen.

25



Ergebnisse und Diskussion

an das Platinatom gebunden ist. Eine zwitterionische abnormale Carbenstruktur, bei der das
Platinatom eine positive und das Boratom eine negative Ladung trdgt, kann hingegen
ausgeschlossen werden, da ein derartiger bekannter Platinhydrido-Komplex mit zwei
Phosphan- und einem NHC-Liganden deutlich andere NMR-Parameter fiir das Hydrid
aufweist (5= —3.88 ppm, “Jip = 24.0 Hz, 'Jiip.= 851.1 Hz).[""! Eine vergleichbare C—H-
Bindungsaktivierung eines NHC-Riickgrates konnte bisher bei dem Ruthenium-Komplex
[(NHC)Ru3(CO);;] bei erhohter Temperatur beobachtet werden, wobei dieser Prozess
intramolekular unter Beteiligung zweier Rutheniumzentren ablauft.'”"! Eine C-H-
Bindungsaktivierung durch einen Platin-Komplex konnte bislang nur bei der Umsetzung eines
Pt(0)-Komplexes mit einem Imidazoliumsalz in Anwesenheit eines NHCs beobachtet werden.
Hierbei findet eine oxidative Addition des Salzes statt, welches anschliefend nicht als
vinylartiger Substituent gebunden sondern als Carben-Ligand an das Platinzentrum
koordiniert ist.!'*

Um die Funktionalisierung des NHC-Riickgrates von 101 zu verhindern, wird das Boriran
IMe™e-B(Ph)(C14H}2) (103) mit dem permethylierten NHC IMe™® mit [Pt(PEts);] fiir sechs
Wochen bei 60 °C umgesetzt. NMR-spektroskopische Studien lassen jedoch keinen Umsatz
erkennen, weshalb davon auszugehen ist, dass [Pt(PEt;);] mit dem Dreiring eines NHC-

stabilisierten Borirans keine Reaktion eingehen kann.

1.4 Versuche zur Synthese basenfreier Borirane

Um die Reaktivitit des borhaltigen Dreiringes zu erhohen werden Versuche zur Realisierung
basenfreier Borirane unternommen. Hierzu sind prinzipiell zwei Strategien denkbar: (i) durch
Umsetzung eines basenstabilisierten Borirans mit einer starken Lewissdure unter Abstraktion

des NHCs und (ii) durch Reduktion basenfreier Borane.

1.4.1 Versuche zur NHC-Abstraktion von 101

Zunichst wird eine mogliche Abstraktion des NHCs durch Reaktion des basenstabilisierten
Borirans IMe-B(Ph)(Ci14H;z) (101) mit starken Lewissduren untersucht. NMR-
spektroskopisch kann jedoch keine Umsetzung von 101 mit Pentaphenylborol (PPB) auch
nach zweieinhalb Tagen bei 80 °C beobachtet werden.

Bei Verwendung der Lewissdure Tris(pentafluorophenyl)boran B(Cg¢Fs); kann nach drei
Wochen bei 80 °C im ''B-NMR-Spektrum weder das Boriran 101 noch B(CgFs); detektiert
werden. Allerdings werden vier neue Signale (6= —12.8, —16.0, —17.5 und —24.7 ppm)

beobachtet, welche jedoch keiner Verbindung zugeordnet werden kénnen. Da sich kein Signal
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im Bereich dreifachkoordinierter Borspezies befindet, kann die Bildung eines basenfreien
Borirans ausgeschlossen werden.

Die Umsetzung des Borirans IMe-B(Ph)(C4H;,) mit der starken Lewissdure AICl; flihrt zu
einer Gelbfirbung der Reaktionsmischung und im ''B-NMR-Spektrum kann nach einer
Woche bei 60 °C im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm kein Signal mehr detektiert werden.
Boreniumkationen stellen ebenfalls starke Lewissduren dar, weshalb das Kation von Ingleson
et al. [LuBCL][AICL]M ! (Lu= 2,6-Lutidin) mit dem Boriran 101 zur Reaktion gebracht
wird. Das ''B-NMR-Spektrum deutet den vollstindigen Verbrauch der Ausgangs-
verbindungen an und es werden vier neue Signale bei 6= 55.7, 5.6, 2.4 und 1.2 ppm
detektiert. Da das Signal bei 6= 55.7 ppm im Bereich dreifachkoordinierter Borspezies liegt,
wird von Dr. T. Kupfer die 11B-NMR-Verschiebung des freien Borirans PhB(C4H;,) (106)
berechnet, welche bei 6= 76 ppm liegen soll (BP86 (def2-SVP)). Um die Genauigkeit des
berechneten NMR-Parameters zu verifizieren, wird zudem die ''B-NMR-Verschiebung des
NHC-stabilisierten Borirans IMe-BPh(Ci4H;2) (101) mit der gleichen Methode berechnet.
Diese liegt laut Rechnungen bei 6= —21 ppm und stimmt somit sehr gut mit dem
experimentell beobachteten Wert von 6= —20.0 ppm iiberein. Demzufolge muss davon
ausgegangen werden, dass das detektierte Signal bei 6= 55.7 ppm nicht auf die Gegenwart

des freien Borirans 106 hinweist.

1.4.2 durch freie Borane

Da die Synthese freier Borirane durch Umsetzung des NHC-stabilisierten Borirans 101 mit
Lewissduren nicht erfolgreich verlaufen ist, wird im Folgenden versucht, diese durch
Reduktion freier Halogenborane mit Na,[C4H /2] zu realisieren. Als problematisch bei diesem
Ansatz ist jedoch die Wahl des Losungsmittels anzusehen, da Nay[C 4H,] standardmiBig in
THF generiert wird, freie Halogenborane jedoch mit THF unter Etherspaltung reagieren. Um
dieses Problem zu umgehen, werden mehrere Strategien durchgefiihrt.

Zunidchst wird die Reaktion von PhBCI, (96) mit Na[Ci4H;] bei tiefer Temperatur
durchgefiihrt. Hierzu wird Nay[Ci4H ;] in situ in THF dargestellt und bei —100 °C mit einer
Losung von PhBCI, in Pentan versetzt. Unter diesen Bedingungen konnte die Reduktion von
PhBCl, mit Na,[Ci4H)>] gegeniiber einer Etherspaltung bevorzugt ablaufen. Dies ist jedoch
offensichtlich nicht der Fall, da neben dem Signal fiir PhBCl, (6= 56.9 ppm) lediglich
Signale von dessen Zersetzungsprodukten im ''B-NMR-Spektrum beobachtet werden (5=
47.4 und 28.4 ppm).
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Um eine Zersetzung des Borans zu unterbinden, wird das sterisch anspruchsvollere DurBCl,
(107) verwendet, welches langsamer Etherspaltungsreaktionen mit THF eingeht. Die
Umsetzung von DurBCl, mit einer Losung von Na,[C;4H/,] in THF bei —100 °C wird mittels
""B-NMR-Spektroskopie verfolgt. Erneut wird jedoch ausschlieBlich ein Etherspaltungs-
produkt von DurBCl, detektiert (0= 30.5 ppm). Alle Versuche, dieses Produkt durch
Kristallisation (aus Toluol, Toluol/Hexan, Dichlormethan, Dichlormethan/Hexan bei
Raumtemperatur oder —30 °C) oder Sublimation zu isolieren, schlagen fehl.

Diese Ergebnisse zeigen, dass bei —100°C die Boriranbildung im Vergleich zu
Etherspaltungsreaktionen nicht bevorzugt ablaufen. Somit scheidet THF als Losungsmittel fiir
die Synthese freier Borirane durch Reduktion aus, weshalb versucht wird, Na;[Ci4Hj>] in
einem anderen Losungsmittel darzustellen. Zunichst wird Benzol als inertes Losungsmittel
gewdhlt. Die Umsetzung von Natrium mit trans-Stilben in Benzol liber drei Tage fiihrt hierbei
jedoch nicht zur Bildung der fiir Na,[C;4H,,] charakteristischen roten Farbe, was darauf
hindeutet, dass Na,[C;4H 2] nicht in Benzol gebildet wird. Dieser Befund ldsst vermuten, dass
fiir die Synthese von Na,[C4H;»] ein koordinierendes Losungsmittel benotigt wird. Aus
diesem Grund wird Na,[C4H;,] zundchst in THF generiert und anschlieBend das polare
Losungsmittel im Vakuum entfernt, wobei jedoch ein schwarzer, in deuteriertem Benzol
unldslicher Feststoff entsteht. Nach Zugabe von DurBCl, zu dieser Suspension wird das
Gemisch in einem Ultraschallbad behandelt und durch ''B-NMR-Spektroskopie untersucht.
Dieses Heterokern-NMR-Spektrum zeigt hierbei zwei breite Signale bei 6= 51.7 und
41.0 ppm, welche jedoch nicht im Bereich der berechneten Verschiebung fiir das freie Boriran
PhB(C,4H);) liegen (6= 76 ppm). Demzufolge scheint Benzol kein geeignetes Losungsmittel
fiir die Synthese bzw. weitere Umsetzung von Na,[C4H;2] zu sein. Deshalb wird nachfolgend
das koordinierende Losungsmittel 1,2-Dimethoxyethan (DME) verwendet, in welchem die
Synthese von Na,[C;4H;2] mdglich ist, welches jedoch nur eine langsame Reaktion mit freien
Halogenboranen eingeht. Eine Losung von DurBCl, (107) in DME zeigt im ''B-NMR-
Spektrum neben dem intensitdtsstarken Singulett fiir 107 (0= 59.8 ppm) nur ein duflerst
schwaches Signal bei 6= 40.8 ppm fiir das Etherspaltungsprodukt. Zudem fiihrt die
Umsetzung von elementarem Natrium mit frans-Stilben in DME innerhalb weniger Stunden
zu einer tiefroten Reaktionsmischung, was die erfolgreiche Bildung von Na,[C,4H;,] belegt.
Im Verlauf der Umsetzung von Na,[C4H|;] mit einer dquimolaren Menge an DurBCl, in
DME bei —86 °C werden im ''B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach einem Tag
keine Eduktsignale mehr beobachtet. Vielmehr werden vier neue borhaltige Spezies detektiert

(0= 87.3, 40.3, 30.6 und 6.0 ppm). Nach Aufarbeitung wird jedoch kein freies Boriran,
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sondern das Borolan 109 als Racemat in moderaten Ausbeuten (32 %) isoliert (Schema 24).
Obwohl 109 vier Stereozentren im BC4-Ring aufweist, wird lediglich ein Signalsatz in den
NMR-Spektren detektiert, was auf die Gegenwart eines racemischen Gemisches hindeutet,
wobei die Phenylgruppen syndiotaktisch (abwechselnd auf der einen und der anderen Seite

des BC4-Rings) angeordnet sind.

IlDur

> B + Enantiomer

Ph-M-H

H” R R "Ph
108

I|Dur Nap[C14H12]

B
cl” cl DME, -86 °C

107 I

* B *
L > Ph-,l,?p?Ph + Enantiomer
S s™

109

Schema 24: Umsetzung von DurBCl, mit Na,[C,4H,,] zum Borolan 109 und nicht zum freien Boriran
108.

Das ''B-NMR-Spektrum des Borolans 109 zeigt bei 5= 87.7 ppm ein sehr breites Signal,
wihrend ein Signal fiir das freie Boriran 108 zu keinem Zeitpunkt der Reaktion beobachtet
werden kann. Im 'H-NMR-Spektrum werden die Methylprotonen des Durylrestes je nach
Position (ortho- (0-) oder meta- (m-)) als scharfe Singulettsignale bei 6= 2.02 bzw. 1.80 ppm
detektiert werden, was auf eine freie Rotation um die B—'Cp,,-Bindung hinweist. Das Signal
des Protons in para-Position (p-) des Durylrestes wird bei 6= 6.75 ppm beobachtet. Die
Molekiilstruktur von 109 im Festkorper ist in Abbildung 14 gezeigt. Das Borolan 109 besteht
aus einem gesittigten BCy4-Fiinfring mit typischen C—C-Einfachbindungen (C2—-C3:
1.540(2) A; C3-C4: 1.560(2) A; C4-C5: 1.547(2) A). Sowohl die B-C-Bindungen innerhalb
des Heterocycluses, als auch die B1-Cl-Bindung liegen im Bereich einer B-C-
Einfachbindung (B1-C1: 1.564(2) A; B1-C2: 1.573(2) A; C5-B1: 1.581(2) A). Aufgrund der
heterocyclischen Struktur unterscheiden sich die Winkel um das Boratom deutlich
voneinander, wobei der endocyclische Winkel deutlich kleiner ist (C2—B1-C5: 105.7(1)°) als
die exocyclischen Winkel (C1-B1-C2: 125.9(1)°; C1-B1-C5: 128.4(1)°). Die Winkelsumme

um das Boratom betrdgt jedoch nahezu 360°, was die Planaritét des Borzentrums belegt.
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109

Abbildung 18: Molekiilstruktur von 109 in der Konfiguration R,S,S,R im Festkorper. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind nur die Wasserstoffatome des BC,-Fiinfrings dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: BI-CI 1.564(2), BI-C2 1.573(2), C2-C3 1.540(2), C3-C4
1.560(2), C4-C5 1.547(2), C5-B1 1.581(2); C1-B1-C2 125.9(1), C1-B1-C5 128.4(1), C2-B1-C5
105.7(1).

Zur selektiven Synthese von 109 wird DurBCl, mit zwei Aquivalenten Na,[Ci4H12]
umgesetzt. Hierbei werden im ''B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach zweieinhalb
Stunden jedoch nur Signale im Bereich vierfachkoordinierter Borverbindungen detektiert (6=
—8.1 und —10.7 ppm). Somit kann durch Erhohung der Aquivalente von Nay[Ci4H;,] keine
selektivere Synthese zum Borolan 109 erreicht werden.

Da die Reduktion von DurBCl, mit Nay[C;4H ;] nicht zur Bildung eines Dreirings (Boriran
108), sondern zur Bildung eines Fiinfrings (Borolan 109) fiihrt, wird im Folgenden versucht,
die Boriranbildung durch Verwendung eines sterisch sehr anspruchsvollen Restes (Ter = 2,6-
Bis(2,4,6-triiso-propylphenyl)) zu begiinstigen. Hierzu wird TerBCl, mit Na,[C,4H;,] in DME
bei —86 °C versetzt. Nach zwei Tagen sind im ''B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
zwei Signale bei 6= 74.4 und 59.7 ppm zu erkennen. Wahrend der Peak bei hoherem Feld
(0= 59.7 ppm) dem freien Boran TerBCl, zugeordnet werden kann, deutet das Signal bei 6=
74.4 ppm die Bildung einer freien Boriranspezies TerB(Ci4H;;) an, da diese chemische
Verschiebung in einem dhnlichen Bereich liegt wie die berechnete Verschiebung des freien
Borirans PhB(C4H;3) (106: 6= 76 ppm). Um eine vollstindige Umsetzung zu erreichen, wird
ein weiteres Aquivalent Nay[Ci4Hjp] bei —86 °C zugegeben, wobei anschlieBend im
""B-NMR-Spektrum im Bereich von 8= 205 bis —85 ppm jedoch kein Signal mehr detektiert

werden kann.
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2 Phosphan-stabilisierte Monoborane

Zur Synthese freier Borirane wird im Folgenden versucht, basenstabilisierte Borirane mit
einer schwiécheren Bor-Ligand-Bindung darzustellen, um somit eine nachfolgende
Basenabstraktion zu erleichtern.

Neben NHCs sind auch Phosphane héufig verwendete neutrale zwei Elektronen-
Donorliganden. Vor allem in der Ubergangsmetallchemie sind diese beiden Vertreter gut
untersucht. Hierbei ist die Variation der sterischen sowie elektronischen Eigenschaften von
entscheidender Bedeutung, was sowohl fiir Phosphane als auch fiir NHCs, welche an den
Stickstoffatomen und im Riickgrat durch verschiedene Substituenten modifiziert werden
konnen, relativ einfach realisiert werden kann. Zur Abschitzung der -elektronischen
Eigenschaften von Liganden fiihrte To/man et al. den Tolmanschen Elektronischen Parameter
(TEP) ein.'"™ Dieser gibt die Wellenzahlen der Infrarot-Schwingungen (IR-Schwingungen)
der Carbonyl-Liganden in [Ni(CO);L] (L = Phosphan) an, welche mit der Donorstérke der
Liganden korrelieren. Hierbei werden fiir stirkere o-Donoren kleinere Wellenzahlen
beobachtet, wobei die Alkyl-substituierten Phosphane PEt; (v=2061.7 cm™) und PMes (v=
2064.1 cm™) ahnliche elektronische Eigenschaften aufweisen, wobei jedoch PEt; einen
geringfiigig groBeren o-Donoreffekt besitzt. Neben dieser Kenngrofe fiir die elektronischen
Eigenschaften wurde auch ein Parameter fiir die rdumliche Ausdehnung der Liganden
eingefiihrt, der sogenannte Tolman-Winkel 6 Dieser Winkel gibt den Kegelwinkel des
Phosphans an und betrigt fir PEt; = 132° und fir PMe; 0= 118°.1"% Somit ist der
rdumliche Anspruch von PMe; deutlich geringer als von PEt;. Auch fiir NHCs konnten TEP
berechnet werden, wobei diese fiir IMe v= 2054.1 cm™ und fir IMeM® v= 20517 cm™
betragen.[los] Somit belegen die TEP-Werte den stirkeren Donoreffekt von NHCs im
Vergleich zu Phosphanen. Wihrend sowohl Phosphane als auch NHCs primér als o-Donoren
fungieren, weisen NHCs auch eine deutliche n-Akzeptor-Eigenschaft auf, die bei Phosphanen
vernachldssigt werden kann. Somit bilden Phosphane ausschlielich eine o-Hinbindung aus,
wihrend NHCs durch das freie p,-Orbital zusitzlich eine m-Riickbindung eingehen kdnnen

(Abbildung 19).
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Abbildung 19: Bindungsmodi von Phosphanen (a) und NHCs (b).

Experimentell wurde der Einfluss des Liganden unter Anderem von Grubbs et al. durch die
Untersuchung der Aktivitdt von Rutheniumkomplexen analysiert. Bereits 1992 wurde der
erste ,,Grubbs-Katalysator* mit Phosphan-Liganden hinsichtlich seiner katalytischen Aktivitét

(106l Diese Klasse an

auf eine ringdffnende Methatese-Polymerisation untersucht.
Katalysatoren mit zwei Phosphan-Liganden stellen Grubbs-Katalysatoren erster Generation
dar (Abbildung 20 a). Sieben Jahre spdter wurde die zweite Generation entwickelt, bei

welcher NHC-Liganden zum Einsatz kommen (Abbildung 20 b).!'"”!

Grubbs-Katalysatoren

a) PCy; b) SIMes
| .Cl | .Cl
RUﬂ RUﬂ
c” | “pn c” | “pn
PCys PCys;
1. Generation 2. Generation

Abbildung 20: Grubbs-Katalysatoren mit unterschiedlichen Liganden: a) 1. Generation mit zwei
Phosphan-Einheiten; b) 2. Generation mit einem Phosphan- und einem NHC-Liganden.

Durch vergleichende Studien konnte hierbei demonstriert werden, dass die Grubbs-
Katalysatoren der zweiten Generation eine hohere katalytische Aktivitit in der Olefin-

. 1
methatese aufwelsen,[ 08]

was auf die elektronischen Eigenschaften des NHCs zuriickzufiihren
ist.

Die theoretischen und experimentellen Befunde belegen somit die schwéchere Metall-Ligand-
Bindung von Phosphanen, weshalb diese als geeignete Liganden zur Darstellung
basenstabilisierter Borirane mit einer schwicheren Bor-Ligand-Bindung erscheinen. Dazu
werden verschiedene Phosphan-Boran-Addukte dargestellt und diese anschlieBend mit

Nay[C4H);3] zur Reaktion gebracht.
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2.1 Synthese neuer Addukte

Um den Einfluss der Substituenten am Boratom (Phenyl bzw. n-Butyl) und der Basen (PEt;
bzw. PMe;) auf die Reaktivitdt gegeniiber Na[C4H ;] abschétzen zu konnen, werden zunachst
die Addukte Et;P-B(Ph)CI, (112), Et;P-B(nBu)Cl, (113) und Me;P-B(Ph)Cl, (114) dargestellt.
Die Synthese der Phosphan-Boran-Addukte Et;P-B(Ph)Cl, (112), Et;P-B(rBu)Cl, (113) und
Me;P-B(Ph)Cl, (114) erfolgt hierbei durch Umsetzung der entsprechenden Dichlormono-

borane mit einem Aquivalent Phosphan in Hexan (Schema 25).

R
Raz_R
i 5’
PR3 + > B
C|/B\R" Hexan, RT R\ Cl
Cl
110: R =Et 96:R =Ph 112: R = Et, R' = Ph
110: R’ =Me 97:R =nBu 113: R = Et,R" = nBu

114: R = Me, R" = Ph

Schema 25: Synthese der Phosphan-stabilisierten Monoborane 112, 113 und 114.

Die ''B-NMR-Spektren von 112, 113 und 114 zeigen erwartungsgemiB Signale im Bereich
fiir vierfachkoordinierte Borverbindungen (112: 6= 1.5 ppm; 113: 6= 2.5 ppm; 114: 5=
1.0 ppm), wobei die Unterschiede zwischen Aryl- und Alkyl-Substituenten bzw. PEt;- und
PMe;-Addukten eher gering sind. In den *'P-NMR-Spektren werden jeweils breite Quartett-
Signale bei 5=—1.3 ppm (112; 'Jp_ = 94.1 Hz), bei 5=—0.7 ppm (113; 'Jp_5 = 94.1 Hz) und
bei 6= —13.5 ppm (114; 'Jp_5 = 107.9 Hz) detektiert. Somit resultiert auch hier durch die
Substitution des borgebundenen Restes eine sehr geringe Verschiebung des Signales im
3'P-NMR-Spektrum, wihrend die Substitution am Phosphoratom eine betrichtliche Anderung
der chemischen Verschiebung hervorruft. In Abbildung 21 sind die Molekiilstrukturen von
Et;P-B(Ph)Cl, (112), Et;P-B(#Bu)Cl, (113) und Me;P-B(Ph)Cl, (114) im Festkorper gezeigt.
Die asymmetrische Einheit von 114 weist hierbei in der Elementarzelle vier unabhéngige
Molekiile auf, deren Strukturparameter jedoch sehr @hnlich sind, weshalb im Folgenden nur
eine Molekiilstruktur diskutiert wird. Auffdllig beim Vergleich der Molekiilstrukturen der
Phosphan-stabilisierten Monoborane 112, 113 und 114 ist die Abweichung der P1-Bl1-
Bindungsldangen voneinander. Obwohl PMes; die schwichere Lewisbase nach TEP-Werten
darstellt, ist die P1-B1-Bindung in 114 (1.960(3) A) kiirzer als in den PEt;-stabilisierten
Boranen 112 (1.987(2) A) und 113 (1.980(2) A). Somit scheint der groBere sterische
Anspruch von PEt; im Vergleich zu PMe; fiir eine ldngere P1-B1-Bindung verantwortlich zu

sein. Im Gegensatz dazu ist die B1-C1-Bindung in 114 (1.623(4) A) deutlich linger als in 112
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(1.595(2) A) und 113 (1.598(2) A). Wihrend die Winkel ausgehend vom Phosphoratom zu
den Chloratomen in Et;P-B(nBu)Cl, (113) und Me;P-B(Ph)Cl, (114) nahezu identisch sind
(P1-B1-Cl1: 105.63(9)° (113); 105.1(2)° (114). P1-B1-CI2: 105.72(9)° (113); 105.5(2)°
(114)), sind diese in Et;P-B(Ph)Cl, (112) kleiner (P1-B1-Cl1: 103.86(8)°) bzw. groBer
(P1-B1-CI2: 106.85(8)°). Der P1-B1-C1-Winkel ist in 113 am gréften und nahezu identisch
in 112 und 114 (112: 110.4(1)°; 113: 112.8(1)°; 114: 110.3(2)°). Die strukturellen Parameter
der Phosphan-stabilisierten-Monoborane 112, 113 und 114 sind vergleichbar zu denen der
NHC-stabilisierten Analoga. Somit hat die Natur der Lewisbase nahezu keine Auswirkung auf

die strukturellen Parameter im Festkorper.

P1

B1

CcH

112 113 114

Abbildung 21: Molekiilstrukturen von 112 (links), 113 (Mitte) und 114 (rechts) im Festkorper. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 112: B1-P1 1.987(2), B1-C1 1.595(2), B1-Cl1 1.876(2),
BI1-CI2 1.884(2); P1-B1-C1 110.4(1), P1-B1-CI1 103.86(8), P1-B1-CI2 106.85(8), C1-B1-Cl1
114.0(1), C1-B1-CI2 111.2(1). 113: B1-P1 1.980(2), B1-C1 1.598(2), B1-Cl1 1.879(2), B1-CI2
1.883(2); P1-B1-C1 112.8(1), P1-B1-Cl1 105.63(9), P1-B1-CI2 105.72(9), C1-B1-CI1 112.3(1),
C1-B1-CI2 111.7(1). 114: B1-P1 1.960(3), B1-C1 1.623(4), B1-Cl1 1.881(4), B1-CI2 1.870(4);
P1-B1-C1 110.3(2), P1-B1-CI1 105.1(2), P1-B1-CI2 105.5(2), C1-B1-CI1 112.8(2), C1-B1-CI2
112.7(2).

2.2 Reaktionen mit Nay[C14H ;]

Zur Synthese Phosphan-stabilisierter Borirane werden die Phosphan-Boran-Addukte 112, 113
und 114 mit Nay[Ci4Hj2] umgesetzt. In allen Fillen verlduft die Reduktion jedoch unselektiv
und unvollstdndig, weshalb zahlreiche Produkte in den NMR-Spektren detektiert werden, die
nicht weiter zugeordnet werden konnen. Somit ist die Reduktion von Monoboranen mit
Phosphanen als Lewisbase mit Nay[C4H,] weder selektiv noch vollstdndig, weshalb sie nicht
weiter verfolgt wird. Aus diesem Grund scheint dieser Ansatz nicht fiir die Realisierung freier

Borirane durch Basenabstraktion aus Phosphan-stabilisierten Boriranen geeignet zu sein.
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B Diborene

Diborene sind Borverbindungen mit einer elektronenreichen B=B-Doppelbindung und ihre
basenstabilisierten Vertreter sind isoelektronisch zu Alkenen. Die bereits literaturbekannten
Diborene besitzen ausschlieBlich trans-Konfiguration, weshalb das Interesse an cis-
konfigurierten Diborenen besonders grof3 ist. In dieser Arbeit soll die Synthese solcher
Diborene entwickelt werden, wobei chelatisierende Bisphosphane als Lewisbasen verwendet
werden. Hierbei werden auch die Auswirkungen der Konfiguration, Ringgréfe und
Donorstirke des Liganden auf die Diboren-Systeme im Detail untersucht. Ein weiterer

Schwerpunkt liegt auf der Reaktivitdt dieser Spezies.

1 Untersuchungen zur Adduktbildung zwischen 115

und Bisphosphanen

Als Ausgangsverbindung fiir die Synthese des literaturbekannten, trans-konfigurierten
Diborens (=B(Mes)-PEt;), diente ein einfach-basenstabilisiertes Diboran.®") Um nachfolgend
cis-konfigurierte Diborene realisieren zu konnen, wird zundchst das Verhalten von der
Diboran(4)-Verbindung (-B(Mes)Br), (115) gegeniiber 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
(dppe, 116), Bis(diphenylphosphino)methan (dppm, 117) und 1,2-Bis(dimethylphosphino)-
ethan (dmpe, 118) untersucht.

Das ''B-NMR-Spektrum einer Losung von dppe und (-B(Mes)Br), in deuteriertem Benzol
zeigt bei Raumtemperatur ein sehr breites Signal bei 6= 87.8 ppm mit einer Halbwertsbreite
von FWHM = 2600 Hz. Dieses weist im Vergleich zum Diboran(4) 115 (6= 86.9 ppm;
FWHM = 950 Hz) eine nahezu identische chemische Verschiebung auf, ist jedoch deutlich
breiter. Auch im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (5= —11.7 ppm) wird nur eine
geringfligige Verschiebung im Vergleich zu dppe (6= —12.8 ppm) beobachtet, wobei das
Signal erneut deutlich verbreitert erscheint. Bei den einfach-basenstabilisierten Diboranen
(-B(Mes)Br),'PEt; (60) und (-B(Mes)Br),"PMe; (119) werden hingegen zwei Signale im
"B-NMR-Spektrum fiir je ein dreifach- und ein vierfachkoordiniertes Boratom detektiert,
welche zudem bei deutlich hoherem Feld im Vergleich zu 115 auftreten (115: 6= 86.9 ppm
(br); 60: 5= 58.1 (br) und —1.6 ppm (s); 119: 5= 65.0 (br) und —1.6 ppm (s)).'” Des
Weiteren werden die *'P-NMR-Signale von 60 und 119 bei einer deutlich anderen Frequenz
beobachtet als die freien Phosphane (PEt;: 6= —-20.5 ppm (s); 60: 6= 0.2 ppm (s); PMe;: 6=
—60.2 ppm (s); 119: 6= —11.6 ppm (s)). Diese Daten deuten darauf hin, dass bei dem
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Versetzen von (-B(Mes)Br), mit dppe bei Raumtemperatur keine dative Bor-Phosphor-
Bindung ausgebildet wird. Aufgrund der groen Halbwertsbreite der Signale und den leichten
Shifts in den NMR-Spektren kann jedoch eine Wechselwitkung z.B. in Form eines
frustrierten Lewis-Sdure-Base-Paares nicht ausgeschlossen werden.'® "% Da Studien zur
Adduktbildung gezeigt haben, dass Lewis-Sdure-Base-Paare bevorzugt bei tiefen
Temperaturen gebildet werden,"'") werden *'P-NMR-Spektren bei unterschiedlichen
Temperaturen (VT-NMR-Messungen: RT, 0 °C, —20 °C und —40 °C) in deuteriertem Toluol
aufgenommen, um eine eventuelle Ausbildung einer dativen Bindung bei tiefen Temperaturen

zu analysieren. Die VT-NMR-Spektren des *'P-Kerns sind in Abbildung 22 gezeigt.

-14.1

___J{J—J\L
d)
-13.3

-13.7
13 0.1
Cv)___,_/\_/\ -20°C

-12.9
0.7
b 0-c
-116
a) 0.3 RT
| ‘ . . . | . . . ‘ | . . . . |
0 -5 -10 =15 [ppm]

Abbildung 22: *'P-NMR-Spektren der Versetzung von (-B(Mes)Br), mit dppe in Toluol-ds bei
verschiedenen Temperaturen: a) RT (blau); b) 0 °C (rot); c) —20 °C (griin); d) —40 °C (violett).

Bei Raumtemperatur zeigt die Mischung aus dppe und (-B(Mes)Br), (115) im *'P-NMR-
Spektrum in deuteriertem Toluol einen breiten Peak bei 6= —11.6 ppm (FWHM = 400 Hz)
sowie ein sehr intensititsschwaches Signal bei 6= 0.3 ppm (Abbildung 22a). Bei 0 °C
verschieben sich diese Signale zu héherem (6= —12.9 ppm) bzw. zu tieferem (6= 0.7 ppm)
Feld (Abbildung 22b), wobei das Signal bei 6= 0.7 ppm deutlich breiter wird (FWHM =
350 Hz). Dieser Befund kann durch das *'P-NMR-Spektrum bei —20 °C erklirt werden
(Abbildung 22c). Bei dieser Temperatur spaltet das Signal bei 6= 0.7 ppm in zwei Signale bei
0= 1.3 und 0.1 ppm auf. Auch das Signal bei hoherem Feld geht bei tiefen Temperaturen in
ein Dublett bei &= -133ppm (CJpp= 329Hz) und ein Singulett bei J=
—13.7 ppm iiber. Das *'P-NMR-Spektrum bei —40 °C zeigt drei nebeneinander vorliegende
Phosphorverbindungen (Abbildung 22d), wobei das breite Signal bei 6= 1.0 ppm dem
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Bisaddukt 120 zugeordnet werden kann (Abbildung 23). Die beiden Dubletts bei o=
—0.4 (Jp_p= 349 Hz) und —13.6 ppm CJpp= 36.3 Hz) werden hingegen von den beiden
chemisch nicht dquivalenten Phosphoratomen im einfachen Addukt 121 bedingt, wobei das
Dublett bei 6= —0.4 ppm bei niedrigem Feld dem borgebundenen Phosphoratom und das
Dublett bei 6= —13.6 ppm dem freien Phosphoratom zugeordnet werden kann. Das scharfe

Signal bei 0=-14.1 ppm zeigt das freie Bisphosphan 116 an.

/Ph
o N Ph—P\_\ N P
2/ \ & N Ph—P
Ph=P P=Ph P-=Ph
\ / Br.,/ /

WB—B1., B—Bu.. _
Mes y v Br Mes” y Mes /P Ph
Br Mes Br Ph
120 121 116

Abbildung 23: Bei —40 °C in Toluol-dy detektierbare, phosphorhaltige Verbindungen in einem
Gemisch aus dppe und 115: Bisaddukt 120, Monoaddukt 121 und freies dppe 116.

Die VT-NMR-Studien belegen somit, dass bei tiefen Temperaturen sowohl eine einfache, als
auch eine doppelte Adduktbildung zwischen (-B(Mes)Br), (115) und dppe stattfindet, wobei
diese auch bei —40 °C nicht vollstindig ist. Bei Raumtemperatur liegt hingegen nur eine
geringe Menge an dativ-gebundenem Phosphoratom vor, was aus der geringen Intensitét des
Signals bei 6= 0.3 ppm hervorgeht.

Die beiden Bisphosphane dppe und dppm unterscheiden sich nur durch eine verbriickende
CH,-Einheit, weshalb eine Mischung von dppm und 115 vergleichbare ''B-NMR-Parameter
bei RT liefert (6= 86.0 ppm, FWHM = 1300 Hz). Aus diesem Grund werden hier keine
weiteren Untersuchungen durchgefiihrt.

Im Vergleich zu den Phenyl-substituierten Bisphosphanen (dppe und dppm) besitzt das
Methyl-substituierte Bisphosphan dmpe eine deutlich groBere o-Donorfahigkeit. Die
Umsetzung von 115 mit dmpe fiihrt umgehend zur Bildung eines farblosen, amorphen
Feststoffs, weshalb von einer Adduktbildung ausgegangen wird. Dieser Feststoff ist jedoch in
Benzol, Toluol, Fluorbenzol, DME, DEE (Diethylether) und THF nahezu unléslich. Lediglich
in CD,Cl, ist die Loslichkeit ausreichend um diesen NMR-spektroskopisch zu untersuchen,
wobei bei Raumtemperatur im *'P-NMR-Spektrum folgende Signale detektiert werden: 5=
13.5, 12.2, —11.4 und —47.9 ppm. Dieses Signalmuster erinnert an die Mischung von 115 mit
dppe bei —40 °C. Somit scheint in diesem Fall bereits bei Raumtemperatur freies dmpe (6=
—47.9 ppm) neben einfach-basenstabilisiertem Diboran (6= 12.2 und -11.4 ppm) und

zweifach-basenstabilisiertem Diboran (0= 13.5 ppm) vorzuliegen. Die Intensititen der

37



Ergebnisse und Diskussion

Signale von dmpe und Monoaddukt sind im Vergleich zum Signal des Bisadduktes jedoch
von geringer Intensitidt. Die Isolierung des Bisadduktes gelingt aufgrund der geringen

Loslichkeit des Feststoffes nicht.

2 Isolierung neuer Diborene

Im Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung neuer Diborene diskutiert und deren

Eigenschaften in Abhéngigkeit des Substitutionsmusters verglichen.

2.1 Synthese und Isolierung von Diborensystemen

Zunachst wird fiir alle vollstdndig charakterisierten Diborene der experimentelle Zugang

erldutert und im Anschluss deren analytische Daten miteinander verglichen.

2.1.1 (=B(Mes)-PMe;), (122)

Um die Auswirkung der Konfiguration auf das Diborensystem zu untersuchen, wird zunéchst
ein trans-konfiguriertes Diboren dargestellt. Als Lewisbase wird hierbei PMe; verwendet, da
dieses vergleichbare elektronische Eigenschaften besitzt wie die verwendeten Bisphosphane
mit phosphorgebunden Methylgruppen. Analog zur Synthese des literaturbekannten Diborens
(=B(Mes)-PEt;), (61) wird (=B(Mes)-PMes), (122) durch Reduktion des -einfach-

basenstabilisierten Diborans 119 in Anwesenheit von PMe; dargestellt (Schema 26).

MesP, Me3P,
TN LBr PMes, KCq N Mes
(B—B > /BZB\
Mes” =, Benzol, RT
B/r Mes 5 KBr Mes PMes
119 122

Schema 26: Synthese des Diborens 122 durch Umsetzung von 119 mit KCg und PMe; in Benzol.

Durch mehrfache Kristallisation aus einer Benzol/Pentan-Losung wird 122 in moderaten

Ausbeuten von 54 % als gelbe Kristalle erhalten.

2.1.2 (=BMes),-dmpe (123)

Zur Realisierung cis-konfigurierter Diborene werden chelatisierende Bisphosphane als
Lewisbase verwendet. Aufgrund der elektronischen Ahnlichkeit zu PMe; wird zunéichst dmpe
verwendet. Wie bereits in Kapitel B 1 beschrieben, entsteht bei der Zugabe von dmpe zu einer
Losung von (-B(Mes)Br), (115) in Hexan ein farbloser Feststoff, welcher in allen géngigen
Losungsmitteln bis auf Dichlormethan nahezu unléslich ist. Letzteres kann jedoch nicht in der

Synthese von Diborenen verwendet werden, da diese unter reduktiven Bedingungen
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durchgefiihrt wird. Deshalb wird eine Suspension des erhaltenen Adduktes in Benzol mit KCg
versetzt, wobei jedoch selbst nach mehreren Stunden bei Raumtemperatur keine
Farbdnderung zu beobachtet ist. Im Gegensatz dazu fiihrt die Umsetzung einer Losung von
(-B(Mes)Br), (115) in Benzol mit einer Suspension von KCg und dmpe in Benzol bei
Raumtemperatur innerhalb kurzer Zeit zu einer Gelbfarbung und somit zur Bildung von

(=BMes),-dmpe (123) (Schema 27).

~/ \J3
Mes\ /BI‘ dmpe, KCB P P
Benzol, RT -
B M ’ \
' es _ 2 KBr Mes  Mes
115 123

Schema 27: Darstellung des Diborens (=BMes),-dmpe 123 durch Umsetzung von (-B(Mes)Br), (115)
mit dmpe und KCs.

Die Reaktion verlduft schnell und selektiv. Durch dreifache Kristallisation aus einer
THEF/Pentan-Losung wird 123 in moderaten Ausbeuten von 52 % als hellgelbe Kristalle
erhalten.

Um den Einfluss der borgebundenen Halogenatome auf die Bildung des Diborensystems
abzuschitzen, wird (-B(Mes)Cl), (124) mit dmpe und KCs in C¢Dgs umgesetzt, wobei nach
kurzer Zeit ebenfalls eine Gelbfairbung der Reaktionsmischung beobachtet wird. Als
Reaktionskontrolle wird nach einer Stunde ein ''B-NMR-Spektrum gemessen, welches einen

quantitativen Umsatz zum Diboren 123 anzeigt (Schema 28).

-~/ \3
Mes — Cl dmpe, KCg P p
/B_B\ ’ o \B_B/
Benzol, RT -
Cl M d \
es -2 KCI Mes/ Mes
124 123

Schema 28: Darstellung des Diborens 123 durch Umsetzung von (-B(Mes)Cl), (124) mit dmpe und
KCs.
Der Einfluss des Halogenatoms auf die Reaktionsgeschwindigkeit oder der Selektivitdt der

der Diborensynthese ist somit als gering einzuschétzen.

2.1.3 (=BMes),-dmpm (126)

Wihrend in (=BMes),"dmpe (123) ein relativ ungespanntes sechsgliedriges Ringsystem
vorgefunden wird, entsteht bei Verwendung von dmpm (Bis(dimethylphosphino)methan, 125)
das deutlich gespanntere Diboren (=BMes),-dmpm (126), da dmpm nur eine verbriickende

CH,-Einheit aufweist. Da sich die elektronischen Eigenschaften der beiden Lewisbasen
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jedoch nicht wesentlich voneinander unterscheiden, sind Unterschiede zwischen den beiden
Systemen 123 und 126 ausschlieBlich auf die RinggroBe zuriickzufiihren. 126 wird ebenfalls
in einer Eintopfsynthese durch Umsetzung von (-B(Mes)Br), (115) mit dmpm und
Kaliumgraphit erhalten (Schema 29).

"’/ /\ S
Mes\ /Br dmpm, KCgq P P~
BB, - '
Br Mes Benzol, RT /B—B\
-2 KBr Mes Mes
115 126

Schema 29: Synthese von (=BMes)-dmpm (126) durch Reduktion von 115 mit KCg in Anwesenheit
von dmpm.
Das nahezu farblose Produkt wird durch mehrfache Kristallisation aus einer Benzol/Pentan-

Mischung mit einer méBigen Ausbeute von 23 % als kristalliner Feststoff erhalten.

2.1.4 (=BMes),:dppm (127)

Durch Substitution der phosphorgebundenen Reste ist eine Beeinflussung der elektronischen
Eigenschaften der Lewisbase und damit auch des entsprechenden Diborens mdglich. Hierbei
stellt das Bisphosphan dppm (117) einen deutlich schwécheren o-Donor dar als die zuvor
verwendeten Phosphane dmpe und dmpm. Da dppm mit dem Reduktionsmittel KCg

"2 muss nun jedoch die Synthesestrategie angepasst werden. Aus diesem Grund

reagiert,!
wird zundchst Natrium als Reduktionsmittel verwendet, da dieses nicht mit dppm reagiert.
Dieser Befund wurde durch ein Experiment iiberpriift, bei welchem Natrium und dppm in
Benzol fiir einen Tag bei Raumtemperatur gerithrt wurden. Dabei konnte keine Umsetzung
beobachtet werden. Die Versetzung von (-B(Mes)Br), (115) mit dppm und Natrium fiihrt
jedoch weder in Benzol bei Raumtemperatur, noch in Toluol bei 100 °C zur Bildung eines
Diborens, weshalb wieder auf Kaliumgraphit als Reduktionsmittel zuriickgegriffen wird. Um
eine direkte Reaktion von KCg mit dppm zu unterbinden, wird eine Mischung der drei festen
Komponenten (-B(Mes)Br), (115), dppm (117) und KCg bei Raumtemperatur unter Riihren
mit Benzol versetzt, wobei umgehend eine Rotfirbung und somit die Entstehung des
Diborens (=BMes),-dppm (127) beobachtet wird (Schema 30). Bei diesem Ansatz muss
jedoch auf die Menge des eingesetzten KCg besondere Riicksicht genommen werden, da die
Verwendung eines groBen Uberschusses des Reduktionsmittels mit der Bildung signifikanter
Mengen an Nebenprodukt verbunden ist. Es hat sich gezeigt, dass durch Einsatz von flinf

Aquivalenten KCg ein ideales Verhiltnis zwischen quantitativem Umsatz und Reaktionszeit

erreicht wird.
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Ph., PN Ph
Mes ~ Br dppm, KCg Ph=P P=Ph
/B—B\ >
Br Mes Benzol, RT /BZB\
- 2 KBr Mes Mes
115 127

Schema 30: Darstellung des Diborens 127 durch Umsetzung von 115 mit dppm und KCg in Benzol.

Durch dreifache Kristallisation aus einer Benzol/Hexan-Mischung wird (=BMes),-dppm (127)

mit einer Ausbeute von 40 % als rote Kristalle erhalten.

2.2 Vergleich der analytischen Daten der Diborene 122,
123, 126 und 127

2.2.1 NMR-Daten

Die Diborene 122, 123, 126 und 127 konnen durch NMR-Spektroskopie eindeutig
identifiziert werden, wobei von allen Verbindungen die Signale im ''B-NMR- und *'P-NMR-

Spektrum einen Trend erkennen lassen (Tabelle 2).

Tabelle 2: Ubersicht der ''B-NMR und *'P-NMR-Verschiebungen der Diborene 122, 123, 126 und
127.

' . Ph., .Ph
Et,P %/ \ & —:’p/\p‘f_ Ph—’P/\p‘< Ph
3 \ /Mes -p Y- \
B=B Y '
\ B=B B=B =B_
Mes / \ / \ /
PEt; Mes Mes Mes Mes Mes Mes
NMR 122 123 126 127
"B [ppm] 16.7 18.1 24.4 29.3
P [ppm] —24.4 -21.4 -8.1 2.4

Diese Systeme besitzen ein Spinsystem hoherer Ordnung, weshalb in den 'H-NMR- und
BC-NMR-Spektren® fiir bestimmte Atome virtuelle Signale beobachtet werden. Im Folgenden
werden nur die Besonderheiten dieser Spektren sowie die Signale der ''B-NMR- bzw.
3'P.NMR-Spektren diskutiert. Alle iibrigen Signale werden im erwarteten Bereich mit
erwarteter Multiplizitét detektiert.

Im Vergleich zu dem bereits bekannten Phosphan-stabilisierten Diboren (=B(Mes)-PEts), (61)
weist (=B(Mes)-PMe3); (122) eine dhnliche chemische Verschiebung im 11B-NMR-Spektrum

3 Alle *C-NMR-Spektren wurden 'H-entkoppelt gemessen.

41



Ergebnisse und Diskussion

auf (61: 0= 16.3 ppm; 122: 6= 16.7 ppm). Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die Signale
im *'P-NMR-Spektrum deutlich aufgrund des unterschiedlichen Substitutionsmuster der
Lewisbase (61: 5= —2.41 ppm; 122: 5= —24.4 ppm). Das '"H-NMR-Spektrum von 122 zeigt
fiir die phosphorgebundenen Methylprotonen ein virtuelles Triplet bei 6= 0.71 ppm mit einer
Summe der Kopplungskonstanten von N = [“Jyp+Jip|= 9.75 Hz. Analog wird fiir die
entsprechenden Methylkohlenstoffatome im '*C-NMR-Spektrum ein virtuelles Triplett
detektiert (5= 14.12 ppm, N= |'"Jep+*Jep|= 35.14 Hz). Die ipso-, ortho- und para-
Kohlenstoffatome der Mesityleinheiten werden ebenfalls als virtuelle Signale detektiert,
welche jedoch nicht ausgewertet werden konnen.

Fiir das vergleichbare cis-konfigurierte Diboren (=BMes),-dmpe (123) wird im ''B-NMR-
Spektrum ein Signal bei 5= 18.1 ppm und im *'P-NMR-Spektrum ein Signal bei &=
—21.4 ppm detektiert, welche demnach im Vergleich zu (=B(Mes)-PMes), (122) leicht zu
tieferem Feld verschoben sind. Im 'H-NMR-Spektrum werden wie bei 122 die
phosphorgebundenen Methylprotonen als virtuelles Triplett bei 0= 0.78 ppm mit einer
Summe der Kopplungskonstanten von N = [ZJi_p+>Ji_p| = 9.55 Hz aufgefunden. Zusitzlich
werden die CHj-Protonen der Ethanbriicke der Lewisbase als virtuelles Signal bei o=
1.39 ppm beobachtet. Dieses erinnert zwar an ein Dublett, kann jedoch in Bezug auf die
Kopplungskonstanten nicht ausgewertet werden. Alle Kohlenstoffatome von 123 (mit
Ausnahme von p-CyesCH3) zeigen im *C-NMR-Spektrum Signale hoherer Ordnung, wobei
die Kohlenstoffatome des dmpe-Liganden virtuelle Signale mit Dublettcharakter aufweisen.
Alle anderen Peaks stellen virtuelle Tripletts dar, welche bei ausreichender Auflosung
ausgewertet werden konnen (0-CyesCHjz: 6= 140.43 ppm, N = |3JC7P+4JC7P|: 5.62 Hz;
P-CmesCHs3: 6= 132.70 ppm, N = [*Je_p+Jc_p| = 4.30 Hz).

Das gespannte Fiinfring-System (=BMes),"dmpm (126) zeigt ein 11B—NMR—Signal bei o=
244 ppm und einen *'P-NMR-Peak bei 6= —8.1 ppm, welche beide im Vergleich zum
ungespannten System 123 (''B: 6= 18.1 ppm; *'P: §=—-21.4 ppm) deutlich zu tieferem Feld
verschoben sind. Demzufolge hat die RinggroBe einen signifikanten Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften der Diborene. Im Gegensatz zu den CH,-Gruppen in 123 wird
die CH,-Einheit in 126 aufgrund von identischen Kopplungskonstanten zu beiden
Phosphoratomen als reales Triplett im 'H-NMR-Spektrum detektiert (5= 1.37 ppm, 'Jip =
10.48 Hz), wiahrend die phosphorgebundenen Methylgruppen als virtuelles Triplett bei 0=
0.92 ppm mit N = 2y p+"Jip| = 9.34 Hz beobachtet werden. Im *C-NMR-Spektrum von
(=BMes),*dmpm (126) wird die CH,-Gruppe der Lewisbase ebenfalls als reales Triplett
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detektiert (5= 23.41ppm, 'Jop= 41.41Hz), wihrend die phosphorgebundenen
Methylgruppen (5= 18.43 ppm, N = ['Jc_p+>Jcp| = 30.89 Hz) sowie alle Kohlenstoffatome
der Mesityleinheiten (mit Ausnahme von p-CyesCHj3) als virtuelle Tripletts erscheinen, die fiir
0-CumesCH3 (8= 140.09 ppm, N = ['Jep+*Jcp| = 5.36 Hz) und p-CynesCH; (5= 133.07 ppm,
N = [YJeptJc_p| = 4.03 Hz) ausgewertet werden konnen.

Die Heteroatomsignale des elektronendrmeren Diborens (=BMes),-dppm (127) (!'B: &=
29.3 ppm; *'P: 8= 2.4 ppm) sind im Vergleich zu (=BMes),-dmpm (126) erneut deutlich zu
tieferem Feld verschoben, wodurch der bereits diskutierte Trend fortgesetzt wird. Das
'H-NMR-Spektrum von 127 zeigt fiir die verbriickende Methyleinheit abermals ein
tatsichliches Triplett bei 5= 3.43 ppm mit einer Kopplungskonstante von “Ji_p = 4.78 Hz,
genauso wie das BC-NMR-Spektrum (5= 27.25ppm, 'Jop=44.59 Hz). Alle
Arylkohlenstoffatome (mit Ausnahme von m-CyeH) werden als virtuelle Tripletts im
BC-NMR-Spektrum detektiert, wobei die Signale fiir 0-CyesCH3 (0= 140.98 ppm, N =
PJc-pt*Jeop| = 5.76 Hz), i-Cpy (5= 136.11 ppm, N = |'Jept>Jep| = 49.69 Hz), 0-CppH (5=
132.13 ppm, N = [Je—p+*Jcp| = 9.61 Hz) und m-CpH (5= 128.79 ppm, N = PJe_p+t Jcp| =

9.62 Hz) hinsichtlich ihrer Summe an Kopplungskonstanten ausgewertet werden konnen.

2.2.2 Festkorperstrukturen

Die Molekiilstrukturen sowie ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel der Diborene 122,
123, 126 und 127 sind in Abbildung 24 gezeigt. Im Festkorper besitzt (=B(Mes)-PMes), (122)
Ci-Symmetrie, wihrend (=BMes),;'dmpm (126) C>-symmetrisch aufgebaut ist. Der
kristallographische Datensatz von 126 ist aufgrund von Verzwillingung in der Gegenwart von
mehreren schlecht definierten THF-Molekiilen von eher geringer Qualitét, weshalb hier grof3e
Standardabweichungen aufgefunden werden. Zudem enthélt die asymmetrische Einheit von
126 zwei unabhidngige Molekiile, welche sich jedoch kaum in den Strukturparametern
unterscheiden, weshalb nur eine Molekiilstruktur diskutiert wird. Gleiches gilt fiir die
asymmetrische Einheit von 127, die zusitzlich zwei Molekiile Benzol enthdlt. Die B-B-
Bindungslidngen liegen bei allen vier Verbindungen in einem &hnlichen Bereich und sind im
Vergleich zum Diboran(4) (-B(Mes)Br), (115) erwartungsgemal3 deutlich verkiirzt, was die
Gegenwart einer B=B-Doppelbindung belegt (115: 1.674(6) A;!'"*! 122: 1.573(6) A; 123:
1.583(2) A; 126: 1.55(2) A; 127: 1.593(2) A). Alle weiteren Bindungslingen liegen ebenfalls

in den erwarteten Bereichen und unterscheiden sich nicht signifikant voneinander.
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122 123

126 127

Abbildung 24: Molekiilstrukturen von 122 (links oben), 123 (rechts oben), 126 (links unten) und 127
(rechts unten) im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 122: B1-Bla 1.573(6), B1-PIl
1.902(3), B1-C1 1.615(4); P1-B1-Bla 116.6(3), C1-B1-Bla 132.1(3), P1-B1-C1 111.3(2). 123:
B1-B2 1.583(2), B1-P1 1.898(2), B1-C1 1.606(2), B2-P2 1.894(2), B2-C2 1.610(2); P1-B1-B2
118.7(1), C1-B1-B2 128.7(1), P1-B1-C1 112.6(1), P2-B2-B1 117.8(1), C2-B2-B1 132.4(1),
P2-B2-C2 109.4(1). 126: B1-Bla 1.55(2), B1-P1 1.881(7), B1-C1 1.610(9); P1-B1-Bla 110.6(2),
Cl1-B1-Bla 133.9(3), P1-B1-C1 115.5(5). 127: B1-B2 1.593(2), B1-P1 1.891(2), B1-C1 1.595(2),
B2-P2 1.899(2), B2-C2 1.592(2); P1-B1-B2 110.4(1), C1-B1-B2 128.9(1), P1-B1-C1 120.6(1),
P2-B2-B1 110.4(1), C2-B2-B1 128.7(1), P2-B2—C2 120.8(1).

Die Boratome der Diborene 122, 123, 126 und 127 weisen eine planare Umgebung auf
(122: Zg = 360.0°; 123: Xp; = 360.0°, Zp, = 359.6° 126: g = 360.0°; 127: Xp; = Zp, =
359.9°). Der P1-B1-B2-Winkel kann zur Abschitzung der Ringspannung herangezogen
werden und betrdgt im ungespannten, trans-konfigurierten Diboren 122 116.6(3)°. Im
Sechsring-System 123 nimmt dieser einen dhnlichen Wert von 118.7(1)° an, was den
ungespannten Charakter von 123 untermauert. Im Gegensatz dazu zeigen die gespannten
Fiinfring-Systeme 126 und 127 deutlich kleinere, untereinander identische P1-B1-B2-Winkel
(126: 110.6(2)°; 127: 110.4(1)°).
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2.2.3 Cyclovoltammetrische Messungen

Die elektrochemischen Eigenschaften der Diborene der elektronenreichen B=B-

Doppelbindungssysteme 122, 123, 126 und 127 werden auch durch cyclovoltammetrische
Messungen untersucht. Die entsprechenden Potentiale (E),= Halbstufenpotential; E,, =

anodisches Oxidationspotential; E,. = kathodisches Reduktionspotential) sind in Tabelle 3

gezeigt.

Tabelle 3: Cyclovoltammetrische Parameter der Verbindungen 122, 123, 126 und 127.

5 . Ph., .Ph
EtsP ~ /NS o N | ot " ptph
3 \ /Mes -p P —n
— ¥ _
/B B\ B=B B=B B—B\
Mes / \ / N /
PEt3 Mes Mes Mes Mes Mes Mes
cVv 122 123 126 127
Eq. [V] - - - ~3.17
Ein[V] -1.06 -1.00 -0.79 -0.51
Epa [V] +0.11 +0.00 +0.05 +0.33

Alle Diborene zeigen hierbei eine anndhernd reversible sowie eine weitere irreversible
Oxidationswelle, wobei die jeweiligen Potentiale stark voneinander abweichen. So nimmt das
Potential der reversiblen Einelektronenoxidation in der Reihe 122, 123, 126 und 127 zu.
(=B(Mes)-PMes), (122) weist mit Ej, = —1.06 V das negativste Potential auf und sollte
demnach am einfachsten zu oxidieren sein. (=BMes)-dppm (127) hingegen besitzt das hochste
Potential mit £, = —0.51 V und sollte somit am schwersten zu oxidieren sein. Demzufolge
beeinflussen sowohl die Konfiguration (in geringen Mafen), als auch die RinggroBe und
elektronischen Eigenschaften der Lewisbasen die elektrochemischen Eigenschaften der
Diborene 122, 123, 126 und 127. Auch fiir die irreversiblen Oxidationsprozesse kann eine
Tendenz beobachtet werden, wobei das trans-konfigurierte Diboren 122 mit £y, = +0.11 V
dieser nicht zu folgen scheint. So liegt das Potential £, von 122 zwischen dem niedrigsten
(123: Ep, = £0.00 V) und dem hochsten Wert (127: E,, = +0.33 V). Fiir 127 kann zudem eine
irreversible Reduktionswelle bei £, = —3.17 V beobachtet werden, was vermutlich auf die
phosphorgebundenen Phenyl-Substituenten zuriickfiihren ist. Wie bereits in Kapitel B 2.1.4
gezeigt, reagiert bereits das freie Phosphan unter reduktiven Bedingungen wahrscheinlich
unter Spaltung der Bindung zwischen Phenyl-Substituent und Phosphoratom, wie es
beispielsweise auch bei der Birch-Reduktion von Phenyl-substituierten Phosphanen

beobachtet wird.!''?! Da bislang noch fiir kein Diboren eine Reduktionswelle detektiert wurde,
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ist (=BMes),-dppm (127) von besonderem Interesse, weshalb dessen chemisches Reduktions-
verhalten spéter (Kapitel B 5.1) genauer untersucht wird. Diese Reduktionswelle erklért auch
die Bildung des Nebenproduktes bei der Synthese von 127 mit einem deutlichen Uberschuss
an KCs.

2.2.4 DFT-Rechnungen

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur und insbesondere der Gestalt und energetischen
Lage der Grenzorbitale von 122, 123, 126 und 127 werden DFT-Rechnungen von Dr. M. A.
Celik durchgefiihrt (PCM-MO05-2X/def2-SVP). In Abbildung 25 sind die Grenzorbitale, deren
energetische Lage (F) in Elektronenvolt (eV) sowie die daraus resultierenden HOMO-
LUMO-Abstinde (HOMO = highest occupied molecular orbital; LUMO = lowest unoccupied

molecular orbital) dargestellt.

A ® 5
# - ]
o~ ﬁ
2K
&
[

&
0.974 o 0.887 7 0.928 AL,
LUMO LUMO LUMO
-0.411
LUMO
5.797 5.855 6.076
EleV]
5.025
_— s WAL, HOMO

-5.436

122 123 126 127

Abbildung 25: Grenzorbitale, energetische Lage sowie HOMO-LUMO-Abstand der Diborene
(=B(Mes)-PMe;), (122), (=BMes),-dmpe (123), (=BMes),-dmpm (126) und (=BMes),-dppm (127)
(PCM-M05-2X/def2-SVP).

Wihrend das HOMO in allen Fillen auf der B-B-Bindung lokalisiert ist und n-Charakter
besitzt, ist das LUMO nur im Falle von 123 und 126 an dem =n"-Orbital der B-B-Bindung

beteiligt und sonst iiber die organische Peripherie delokalisiert. Die Energie der HOMOs
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nimmt iiber die Reihe der Diborene von (=B(Mes)-PMes), (122) nach (=BMes),-dppm (127)
sukzessive ab. So liegt das HOMO von 122 (Epomo = —4.823 eV) energetisch um 0.145 eV
hoher als das entsprechende Grenzorbital von 123 (Exomo = —4.968 eV). Die Erhohung der
Ringspannung von 123 zu 126 ist mit einer weiteren energetischen Absenkung um 0.180 eV
von Eyomo = —4.968 eV (123) zu Epomo = —5.148 eV (126) verbunden. Am deutlichsten ist
die Stabilisierung des HOMOs bei 127, welches mit einer Energie von Epomo = —5.436 eV
um 0.288 eV niedriger liegt als das HOMO von 126 bzw. um 0.613 eV niedriger als das
HOMO von 122. Die Unterschiede in der energetischen Lage der LUMOs fallen, mit einer
Ausnahme, deutlich geringer aus. Mit Ergymo= 0.974eV ist das LUMO des PMes-
stabilisierten Diborens 122 lediglich um 0.087 eV hoher gelegen als das entsprechende
Orbital des dmpe-stabilisierten Diborens 123 (Epymo = 0.887 eV) bzw. um 0.046 eV hoher als
das LUMO von (=BMes),"dmpm (126) (ErLumo = 0.928 eV). Somit weisen die drei Diborene
122, 123 und 126 eine vergleichbare energetische Lage ihrer LUMOs auf. Im Gegensatz dazu
unterscheidet sich die Energie des LUMOs des dppm-stabilisierten Diborens (127) (Erumo =
—0.411 eV) deutlich von denen der Diborene 122 (um 1.385 e¢V), 123 (um 1.298 eV) und 126
(um 1.339eV). Daraus resultiert der kleinste HOMO-LUMO-Abstand fiir 127 (AE =
5.025 eV), welcher um 1.051 eV kleiner ist als der groite HOMO-LUMO-Abstand von 126
(AE = 6.076 eV). Die HOMO-LUMO-Abstidnde von 122 (AE= 5.797 ¢V) und 123 (AE =
5.855eV) sind hingegen von vergleichbarer Grofe. Diese deutlichen Unterschiede in den
HOMO-LUMO-Abstinden decken sich mit den unterschiedlichen Farben der Diborene, die
von gelb (122) iiber hellgelb (123) bis annidhernd farblos (126) reichen und mit rot (127) einen

deutlichen Sprung zur Absorption niederenergetischen Lichts machen.

2.2.5 UV-Vis-Untersuchungen und TD-DFT-Rechnungen

Eine experimentelle Analyse der photophysikalischen Eigenschaften der Diborene 122, 123,
126 und 127 erfolgt durch UV-Vis-Spektroskopie, wobei die Messungen fiir 122 in DEE und
fir 123, 126 und 127 in THF bei Raumtemperatur aufgenommen wurden. Die UV-Vis-
Spektren von 122, 123, 126 und 127 sind in Abbildung 26 gezeigt. Die zugehdrigen
photophysikalischen Daten sind in Tabelle 4 angegeben.
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Abbildung 26: UV-Vis-Spektren der Diborene (=B(Mes)-PMes), (122) in DEE sowie (=BMes),"dmpe
(123), (=BMes),"dmpm (126) und (=BMes), dppm (127) in THF.

Tabelle 4: Ubersicht der Daten der UV-Vis-Messungen der Verbindungen 122, 123, 126 und 127.

, . Ph,, .Ph
EtsP =/ NS T P Nplpn
SN /Mes -p P
B=B BZB/ B=B B=B
Mes X /N /N / \
PEts Mes Mes | Mes Mes Mes Mes
UV-Vis 122 123 126 127
Amax [NmM] 365 340 320 430
Asch [NM] 290 285 - 315

Das anndhernd farblose Diboren 126 weist eine maximale Absorptionsbande bei Am.x =

320 nm auf. Wird der Fiinfring um eine CH,-Einheit zu dem Sechsringsystem 123 erweitert,

verschiebt sich die Hauptabsorptionsbande auf A,,.x = 340 nm, wobei eine Schulter bei A =

285 nm aufgeldst werden kann. Die bathochrome Verschiebung des Maximums erklirt die

hellgelbe Féarbung des dmpe-stabilisierten Diborens 123. Die gelbe Farbe des trans-

konfigurierten Diborens 122 zeigt sich in der um 25nm bathochrom verschobenen

Hauptabsorptionsbande bei Apax = 365 nm. Auch hier kann eine Schulter bei Asc, = 290 nm

detektiert werden. Wie bereits bei der Berechnung der energetischen Lage der Grenzorbitale

angedeutet wurde, wird die Hauptabsorptionsbande des dppm-stabilisierten Diborens 127 bei

einer deutlich groferen Wellenldnge als sehr breite Bande bei Ap,x = 430 nm mit einer
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Schulter bei A, = 315 nm beobachtet. Um diesen detektierten Banden die zugrundeliegenden
Orbitaliiberginge zuordnen zu konnen, werden TD-DFT-Rechnungen (TD-DFT =
Zeitabhéngige-Dichtefunktionaltheorie) von Dr. M. A. Celik durchgefiihrt. Das berechnete
UV-Vis-Spektrum fiir (=B(Mes)-PMes), (122) ist in Abbildung 27 gezeigt. Die berechneten
Ubergiinge mit der jeweiligen Wellenlinge, Gewichtung und Oszillatorstirke der

Absorptionen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
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Abbildung 27: Berechnetes UV-Vis-Absorptionsspektrum von (=B(Mes)-PMe;), (122) (PCM-MO05-
2X/def2-SVP).

Tabelle 5: Berechnete Absorptionswellenlingen sowie deren Zuordnung zu den jeweiligen
Ubergingen mit Gewichtung und Oszillatorstiirke von 122 (PCM-M05-2X/def2-SVP).

A [nm] Ubergang Gewichtung [%] f (Oszillatorstarke)
365.90 HOMO—LUMO 97.8 0.0003
324.95 HOMO—LUMO+1 98.0 0.5065
305.26 HOMO—LUMO+3 98.9 0.0152
259.39 HOMO-1—-LUMO+5 96.7 0.0304

Eine dem experimentell bestimmtem Absorptionsmaximum von 122 (A= 365 nm)
entsprechende elektronische Anregung wird auch durch die Rechnungen gefunden (Aper=
365.90 nm). Diese kann dem HOMO-—LUMO-Ubergang (97.8 %) zugeordnet werden,
jedoch mit einer sehr geringen Oszillatorstiarke von /= 0.0003. Das berechnete Maximum mit
einer Oszillatorstirke von f= 0.5065 liegt bei Aper = 324.95 nm und wird durch einen
HOMO—LUMO+1-Ubergang (98.0 %) hervorgerufen. Das Orbitalbild des LUMO+1 ist in
Abbildung 28 gezeigt und besteht hauptsichlich aus dem n*-Orbital der B-B-Bindung.
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LUMO+1 (1.157 eV)
Abbildung 28: LUMO+1 von 122 sowie dessen energetische Lage.

Somit ist laut Berechnung die Anregung eines Elektrons aus dem n-Orbital in das ©"-Orbital
der B=B-Doppelbindung am wahrscheinlichsten.
Das berechnete UV-Vis-Spektrum von (=BMes),-dmpe (123) ist in Abbildung 29 gezeigt und

in Tabelle 6 die entsprechenden Parameter der einzelnen Ubergiinge.

0.4
341.27

350

Wavelength, nm

Abbildung 29: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von 123 (PCM-M05-2X/def2-SVP).
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Tabelle 6: Berechnete Absorptionswellenldngen von 123 sowie deren Zuordnung zu den jeweiligen
Ubergingen mit Gewichtung und Oszillatorstirke (PCM-MO05-2X/def2-SVP).

A [nm] Ubergang Gewichtung [%] f (Oszillatorstarke)
HOMO—LUMO 94 .4
341.3 0.3497
HOMO—LUMO+1 2.6
317.46 HOMO—LUMO+2 96.1 0.0210
HOMO—LUMO 3.3
302.8 HOMO—LUMO+1 64.2 0.0625
HOMO—LUMO+4 29.7
HOMO—LUMO+1 95.1
295.64 0.0002
HOMO—LUMO+4 2.0

Fiir (=BMes),-dmpe (123) wird eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechnetem
Absorptionsmaximum Aper = 341.3 nm und der experimentell bestimmten Bande bei Anax =
340 nm aufgefunden. Dieser Ubergang besteht laut Rechnung zu 94.4 % aus einer Anregung
aus dem HOMO in das LUMO und zu 2.6 % aus einer Anregung aus dem HOMO in das
LUMO-+1. Dieses ist laut Rechnungen hauptsichlich am Mesitylrest lokalisiert und weist 7"-

artigen Charakter der aromatischen Substituenten auf (Abbildung 30).

e
«

LUMO+1 (1.246 eV)
Abbildung 30: LUMO+1 von 123 sowie dessen energetische Lage.

Somit erfolgt auch bei 123 die elektronische Anregung bei Ay = 341.3 nm vornehmlich vom
n-Orbital (HOMO) in das n*-Orbital (LUMO) der B=B-Doppelbindung.
Abbildung 31 zeigt das berechnete UV-Vis-Spektrum von (=BMes),-dmpm (126) und Tabelle

7 die relevanten berechneten Parameter.
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Abbildung 31: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von 126 (PCM-M05-2X/def2-SVP).

Tabelle 7: Berechnete Absorptionswellenldngen von 126 sowie deren Zuordnung zu den jeweiligen
Ubergiingen mit Gewichtung und Oszillatorstirke (PCM-MO05-2X/def2-SVP).

A [nm] Ubergang Gewichtung [%] f (Oszillatorstarke)

322.2 HOMO—LUMO 96.3 0.3724

317.0 HOMO—-LUMO+1 94.8 0.0324
HOMO—LUMO+2 65.3

282.6 0.0309
HOMO—LUMO+4 30.0
HOMO—LUMO+2 31.2

279.7 HOMO—LUMO+4 57.3 0.0682
HOMO—LUMO+8 8.3

Auch fiir 126 ist eine gute Simulation des experimentell ermittelten Absorptionsmaximums
bel Amax = 320 nm moglich. So liefern die Rechnungen ein Absorptionsmaximum bei Aper =
322.2 nm (96.3 %) mit einer Oszillatorstiirke von f= 0.3724, welches einem Ubergang aus
dem HOMO in das LUMO und somit aus dem m-Orbital in das m'-Orbital der B=B-
Doppelbindung entspricht. Bei Ape; = 317.0 nm befindet sich im berechneten Spektrum der
HOMO—LUMO+1-Ubergang. Jedoch ist dessen Oszillatorstirke deutlich geringer (f=
0.0324) als die der Absorption bei Aper = 322.2nm (f= 0.3724). Das LUMO+1 ist in
Abbildung 32 gezeigt und kann erneut iiberwiegend den ='-Orbitalen der Mesityl-

Substituenten zugeordnet werden.
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LUMO+1 (1.145 eV)
Abbildung 32: LUMO+1 von 126 sowie dessen energetische Lage.

Das berechnete UV-Vis-Spektrum von (=BMes),-dppm (127) ist in Abbildung 33 gezeigt und

in Tabelle 8 sind den berechneten Wellenlingen die jeweiligen Ubergiinge zugeordnet.

0.2

350 400 450
Wavelength, nm

Abbildung 33: Berechnetes UV-Vis-Spektrum von 127 (PCM-M05-2X/def2-SVP).

Tabelle 8: Daten der berechneten Werte zum UV-Vis-Spektrum des Diborens 126 mit dem Basissatz
PCM-M05-2X/def2-SVP.

A [nm] Ubergang Gewichtung [%] f (Oszillatorstarke)
422.1 HOMO—LUMO 95.2 0.1598
376.1 HOMO—LUMO+1 93.5 0.0580
350.4 HOMO—LUMO+2 96.2 0.0137
HOMO—LUMO+3 95.1
336.2 0.0002
HOMO—LUMO+4 2.0
HOMO—LUMO+3 63.6
322.7 HOMO—LUMO+6 21.6 0.3077
HOMO—LUMO+8 10.6
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Der berechnete Wert fiir das Absorptionsmaximum bei Aper = 422.1 nm ist dem HOMO-
LUMO-Ubergang (95.2 %; f= 0.1598) zuzuordnen und wird bei einer geringfiigig kleineren
Wellenldnge gefunden als das experimentell bestimmte Absorptionsmaximum (Amax =
430 nm). Dieser Befund ist jedoch vermutlich auf die gro3e Breite der experimentellen Bande
zurlickzufiihren, sodass die berechneten und experimentell bestimmten Werte trotzdem gut
iibereinstimmen. Im Gegensatz zu den zuvor berechneten HOMO-LUMO-Ubergiingen von
122, 123 und 126 erfolgt bei 127 der bevorzugte elektronische Ubergang jedoch aus dem
B=B-n-Orbital in ein Ligand-zentriertes 7'-Orbital, was letztendlich in der deutlich

unterschiedlichen Farbe der Diborene 122, 123 und 126 im Vergleich zu 127 resultiert.

3 Weitere Versuche zur Synthese und Isolierung

neuartiger Diborensysteme

Nach der erfolgreichen Synthese der Diborene mit PMe; (122), dmpe (123), dmpm (126) und
dppm (127) als stabilisierende Lewisbase wird auch versucht, diesen Ansatz auf die Synthese
weiterer Diborene mit den phosphorbasierten Liganden dppe, dppbe (1,2-Bis(diphenylphos-
phino)benzol, 128), dmpbe (1,2-Bis(dimethylphosphino)benzol, 129), (-P(p-MeOCsHa),),
(130) und HP(o-Tol); (Tol = Tolyl, 131) zu libertragen.

3.1 (=BMes)dppe (132)

Der chelatisierende Ligand dppe weist wegen seiner phosphorgebundenen Phenyl-
Substituenten &dhnliche elektronische Eigenschaften wie dppm auf, wobei jedoch die
verbriickende Einheit um eine CH,-Einheit verldngert ist, wodurch bei der Bildung eines
Diborens ein ungespanntes Sechsringsystem erhalten wird. Die Umsetzung von (-B(Mes)Br),
(115) mit dppe liefert laut VT-NMR-Studien in der Kilte sowohl das einfache, als auch das
zweifach-basenstabilisierte Diboran (Kapitel B 1). Deshalb wird eine Mischung aus 115 und
dppe in Toluol bei —78 °C mit einer Suspension von KCg in Toluol versetzt und nach zehn
Minuten Riihren auf Raumtemperatur erwdrmt. Auch nach sechzehn Stunden kann jedoch
keine charakteristische Farbdnderung beobachtet werden, welche die Bildung eines Diborens
andeuten wiirde (Schema 31). Eine Reaktionskontrolle durch *'P-NMR-Spektroskopie zeigt
ein scharfes Signal fiir freies dppe bei 6= —13.6 ppm, ein scharfes Signal bei 6= —41.4 ppm
sowie eine breite Resonanz bei 0= —12.6 ppm. Hierbei konnen die beiden letztgenannten

Signale nicht eindeutig zugeordnet werden.
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Ph. —— Ph
P S
Mes\ /Br dppe, KCgq Ph=p P-=Ph
B—B > VY
/ \ ° B=B
Br Mes Toluol, —78 °C / \
-2 KBr Mes — Mes
115 132

Schema 31: Umsetzung von 115 und dppe mit KCg bei —78 °C in Toluol.

Im Gegensatz dazu fiihrt die Umsetzung von 115 und dppe mit KCg in Benzol bei
Raumtemperatur umgehend zu einer Rotfirbung, was auf eine Reduktion von 115 zum

Diboren schlielen l4sst (Schema 32).

Ph Ph
2/ N
Mes — JBr dppe, KCq Ph=p  P=Ph
/B—B\ > Ny
Br Mes Benzol, RT /B—B\
- 2 KBr Mes Mes
115 132

Schema 32: Synthese des Diborens (=BMes), dppe (132) durch Reduktion von 115 mit KCs in
Anwesenheit von dppe in Benzol bei Raumtemperatur.

Durch Kiristallisation aus einer Benzol/Hexan-Mischung werden rote, kristalline Nadeln
erhalten, welche sich aufgrund der geringen Grof3e in zwei Raumrichtungen jedoch nicht fiir
eine Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen. Eine Elementaranalyse (EA) des kristallinen
Materials weicht deutlich von den erwarteten Werten flir das Diboren 132 ab. Die Ursache
hierfiir kann durch NMR-Studien aufgeklédrt werden. Demzufolge sind die isolierten Kristalle
stark mit freiem dppe verunreinigt, welches weder durch Sublimationsversuche,
Umkristallisation aus einer THF/Pentan-Mischung bzw. aus siedendem Benzol, noch durch
Extraktion mit Hexan abgetrennt werden kann. 132 zeigt im ''B-NMR-Spektrum ein breites
Signal bei 6= 21.4 ppm und liegt somit zwischen den 11B—NMR—Signalen der dmpe- (123:
5= 18.1 ppm) und dmpm-stabilisierten Diborene (126: 5= 24.4 ppm). Das *'P-NMR-Signal
(0= —7.9 ppm) ist aufgrund der Kopplung zum Boratom relativ breit und vergleichbar zu
(=BMes),*dmpm (126: 6= —8.1 ppm). Das UV-Vis-Spektrum von 132 in THF ist in
Abbildung 34 gezeigt. Wie bereits in Kapitel B 2.2.5 gezeigt, fiihrt die Erweiterung des
Ringsystems um eine CHj-Einheit zu einer Verschiebung der Hauptabsorptionsbande zu
hoheren Wellenldngen (126: Apax = 320 nm; 123: Ayax = 340 nm). Dieser Trend wird auch bei
den Diborenen mit Phenyl-substituierten Lewisbasen beobachtet (127: Apax = 430 nm; 132:
Amax = 461 nm). Im UV-Vis-Spektrum von 132 wird eine Schulter bei Asp = 304 nm
detektiert.
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Abbildung 34: UV-Vis-Spektrum von (=BMes), dppe (132) in THF.

3.2 (=BMes),-dppbe (133)

Das chelatisierende Bisphosphan dppe weist nahezu identische Loslichkeitseigenschaften auf
wie das entsprechende Diboren 132, weshalb dessen Abtrennung durch Kristallisation nicht
moglich war. Deshalb wird im Folgenden das Phosphan 1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol
(dppbe, 128) als Lewisbase fiir die Diborensynthese gewihlt, wodurch die Aufarbeitung
erleichtert werden konnte. Zudem besitzt dppbe aufgrund des Phenylspacers eine starre cis-
Konfiguration, welche die intramolekulare Stabilisierung des resultierenden Diborens
begiinstigen sollte. Das Diboran(4) 115 wird in Anwesenheit von dppbe mit KCg in Benzol

bei Raumtemperatur zu dem Diboren 133 reduziert (Schema 33).

Ph Ph
Mes, /Br dppbe, KCgq Ph=p P--Ph
B‘—B\ > \ ¥
Br Mes Benzol, RT /B—B\
- 2 KBr Mes Mes
115 133

Schema 33: Synthese des Diborens (=BMes),-dppbe (133) durch Reduktion von 115 mit KCg in
Anwesenheit von dppbe.

Durch langsames Abdampfen der gefilterten Reaktionslosung bei Raumtemperatur wird ein

rotbrauner Feststoff erhalten, der jedoch amorph und von freiem dppbe verunreinigt ist. Alle
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Versuche, das Diboren 133 durch Kiristallisation aus einer gesittigten Benzol- bzw. THF-
Losung oder THF/Benzol-Mischung analysenrein zu isolieren, schlagen jedoch fehl. Das
""B-NMR-Signal von 133 weist eine chemische Verschiebung von 8= 22.2 ppm auf und wird
als breiter Peak detektiert. Dieser ist vergleichbar zu dem des dppe-stabilisierten Diborens 132
(0= 21.4 ppm). Somit ist der Einfluss des Phenylenspacers auf die elektronische Struktur des
Diboren-Systems eher gering. Dementsprechend #hneln sich auch die *'P-NMR-
Verschiebungen stark (132: 6=-7.9 ppm; 133: 6=—-7.6 ppm).

3.3 (=BMes)dmpbe (134)

Nachdem die Abtrennung der Phenyl-substituierten Phosphane dppe und dppbe von den
entsprechenden Diborenen 132 und 133 erfolglos war, soll 115 in Gegenwart von 1,2-
Bis(dimethylphosphino)benzol (dmpbe, 129) reduziert werden. Wéihrend alle bisher
eingesetzten Bisphosphane literaturbekannt sind und somit meist kommerziell erhiltlich sind,
ist bislang kein Syntheseprotokoll fiir dmpbe beschrieben. Deshalb wird der in Schema 34
dargestellte Ansatz zur Synthese von dmpbe entwickelt.

©i OPh P(OPh), MeMgI @ ~
P(OPh),
135 136 129

Schema 34: Mogliche Synthese von dmpbe (129).

Hierbei soll dmpbe (129) in Anlehnung an die Synthese von PMe;!"'* durch Umsetzung des
Bisphosphits 136 mit MeMgl umgesetzt werden, wobei 136 durch die Reaktion von 1,2-
Dilithiobenzol (135) mit Triphenylphosphit dargestellt werden soll. Die Synthese von 135 ist
jedoch nicht trivial, da die Umsetzung von 1,2-Dibrombenzol (137) mit nBuLi nicht 1,2-
Dilithiobenzol (135), sondern das Arin 138 liefert (Schema 35).!'" Die einzige bekannte
Syntheseroute fiir 135 verlduft tiber das Quecksilberderivat 139, welches durch Reaktion von
137 mit Natriumamalgam generiert wird. Die Ausbeuten hierfiir schwanken jedoch zwischen
1.45 %% und 52 %" Die anschlieBende Umsetzung mit elementarem Lithium fiihrt

letztendlich zur Bildung von 1,2-Dilithiobenzol (Schema 35).1"7'®!

o7



Ergebnisse und Diskussion

g

> 138

@Br nBuLi ©i'-‘
Br Li
135

137 /%
<3 N
ng
n
139

Schema 35: Reaktivitdt von 137 gegeniiber nBuLi bzw. Na(Hg) und Synthese von 135.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ortho-Phenylquecksilber (139) in Anlehnung an zwei

H7 181 mit einer Ausbeute von 0.5 % dargestellt. Die anschlieBende

Literaturvorschriften!
Umsetzung von 139 mit Lithium in THF liefert nach zehn Tagen bei Raumtemperatur 1,2-
Dilithiobenzol (135), welches in situ mit Triphenylphosphit umgesetzt wird. Die Reaktion
verlduft jedoch nicht selektiv, weshalb eine Vielzahl von Signalen im *'P-NMR-Spektrum
detektiert werden kann. Aufgrund dieser experimentellen Schwierigkeiten werden keine

weiteren Versuche zur Synthese von dmpbe unternommen.

3.4 (=BMes)2(-P(p-MeOCsH4)2)2 (140)

Neben Sechs- und Fiinfringsystemen wird im Folgenden versucht, durch Verwendung von
Tetrakis-(para-methoxyphenyl)diphosphan (130, (-PR;),, R = p-MeOC¢Hs) gespannte B=B-
Vierringsysteme aufzubauen. Hierzu wird (-B(Mes)Br), (115) in Gegenwart von 130 in

deuteriertem Benzol bei Raumtemperatur mit KCg versetzt (Schema 36).

R R
Mes, B (-PRz)z, KCg Rap_p=R
B8, - vy R=-% OMe
Br Mes CeDe, RT B=B,
- 2 KBr Mes Mes
115 140

Schema 36: Reduktion von 115 mit KCgin Anwesenheit von 130.
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Auch nach einer Woche ist jedoch in den ''B-NMR- und *'P-NMR-Spektren keinerlei Umsatz
zu beobachten. Da die freien Elektronenpaare im Diphosphan 130 jedoch frans zueinander
angeordnet sind,""' ist eine Koordination zu zwei Borzentren intermolekular begiinstigt. Fiir
eine intramolekulare Reaktion wire eine cis-Anordnung notwendig, weshalb die
Reaktionsmischung fiir sieben Stunden bestrahlt wird. Eine vergleichbare photoinduzierte
trans-cis-Isomerisierung konnte bereits bei dem verwandten Diphosphan 141 beobachtet

werden (Schema 37).'2

P —_— P P — P
trans-141 cis-141

Schema 37: Photoinduzierte trans-cis-Isomerisierung von 141.

Jedoch bleibt die Bestrahlung in diesem Fall erfolglos. Wahrend im ''B-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm kein Signal mehr beobachtet werden
kann, zeigt das *'P-NMR-Spektrum neben deutlichen Mengen an Diphosphan 130 zahlreiche

weitere Signale.

3.5 (=B(Mes)-P(H)(o-Tol),),(146)

Eine weitere Moglichkeit zur Realisierung eines gespannten B=B-Vierringsystems besteht in
der reduktiven Phosphan-Kupplung eines zweifach Phosphan-stabilisierten Diborens. Ein
derartiger Prozess ist beispielsweise auch Teil der Synthese des Diphosphans 130 ((-PR2),,
R = p-MeOC¢Hy4), welches durch Umsetzung des Monophosphans HP(p-MeOCsHy), (143)
mit dem Carbenoid 142 dargestellt wird (Schema 38).1'"”]

R R R =
Ph: \4 7/SlPhg, + 2 H—P\ —_— /P—P + pl?a.r\])P . SiPh,
L€ R R R H H
142 143 R = p-MeOCgH,  130: R = p-MeOCgH, 145
131 R = o-Tol 144: R = o-Tol

Schema 38: Synthese der Diphosphane 130 bzw. 144 durch Reaktion des Carbenoids 142 mit den
entsprechenden Monophosphanen 143 bzw. 131.

Demzufolge wird 115 zunéchst in Anwesenheit von HP(0-Tol), (131) mit KCg reduziert, um
das Diboren 146 zu generieren (Schema 39), welches nachfolgend mit dem Carbenoid 142

unter Phosphan-Kupplung zum Vierringsystem umgesetzt werden soll.
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Mes ~ Br HP(o-Tol)y, KCs MDA Mes
B—E - 5=
Br Mes Benzol, RT Mes i
Benzol P(0-Tol) ,H
115 146

Schema 39: Umsetzung des Diborans 115 mit HP(o-Tol), und KCs.

Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt jedoch unzihlige Signale, von welchen
keines dem Diboren 146 zugeordnet werden kann. Somit wird dieser Ansatz nicht weiter

verfolgt.

4 Versuche zur reduktiven Kupplung von

Monoboranen

Die reduktive Kupplung von basenstabilisierten Monoboranen zu Diborensystemen, die fiir

£, wurde bislang fiir Phosphan-stabilisierte

NHC-stabilisierte Monoborane etabliert is
Monoborane noch nicht beobachtet.[*’! Bei allen hierzu bekannten Versuchen kamen unseres
Wissens nach jedoch nur Monophosphane zum Einsatz, weshalb im Folgenden der Einfluss

von Bisphosphanen auf die reduktive Kupplung von Monoboranen untersucht werden soll.

4.1 Adduktbildung von MesBBr mit dmpe

Wie bereits bei der Umsetzung von dppm mit (-B(Mes)Br), flihrt auch die Versetzung von
MesBBr; (147) mit dppm zu keiner Adduktbildung, weshalb der stirkere c-Donor und
sterisch weniger anspruchsvolle Ligand dmpe mit MesBBr; (147) zur Reaktion gebracht wird.
Im Gegensatz zum Reaktionsverlauf mit 115 ist diese Umsetzung nicht mit der Bildung eines
farblosen Feststoffes verbunden, sondern das gebildete Addukt bleibt nahezu vollstindig in
Benzol gelost. Bei Verwendung von 2.1 Aquivalenten MesBBr, wird hierbei das Bisaddukt

148 gebildet (Schema 40).

Br
Br\é/Mes
/Br dmpe . A
2 Mes—B »~ \/P/\/P("-
‘Br Benzol, RT f
B
/r,
Mes” & "Br
Br
147 148

Schema 40: Synthese des Bisadduktes 148 durch Umsetzung von MesBBr, mit dmpe.
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Das farblose Addukt 148 wird nach Aufarbeitung mit einer Ausbeute von 64 % isoliert und
im '"B-NMR-Spektrum als breites Signal bei 6= —4.9 ppm detektiert. Im Vergleich zu
Me;P-B(Ph)Cl, (114, 6= 1.0 ppm (d, 'Jsp=116.3 Hz)) ist 148 somit zu hoherem Feld
verschoben, was hauptséchlich auf die unterschiedlichen Halogenatome zuriickzufiihren ist.
Aufgrund des hier vorliegenden AA’X-Spinsystems wird flir 148 nur ein breites Singulett
detektiert, wihrend 114 in Form eines Dubletts aufgefunden wird. Dementsprechend zeigt das
3'P_NMR-Spektrum von 148 auch nur ein breites Singulett bei §=—9.3 ppm fiir 148, wihrend
fiir 114 ein breites Quartett bei = —13.5 ppm mit einer P-B-Kopplungskonstante von 'Jp_g =
107.9 Hz beobachtet wird. Das 'H-NMR-Spektrum des Bisadduktes zeigt virtuelle,
dublettartige Signale fiir die Protonen der verbriickenden Ethaneinheit (6= 2.20 ppm) sowie
fiir die Protonen der phosphorgebundenen Methylgruppen (6= 2.15 ppm), welche jedoch
hinsichtlich der Summe an Kopplungskonstanten nicht ausgewertet werden kénnen. Auch im
PC-NMR-Spektrum von 148 werden fiir die Kohlenstoffatome der Ethanbriicke (5=
19.94 ppm) und der phosphorgebundenen Methylgruppen (= 8.19 ppm) virtuelle,
dublettartige Signale detektiert. Die Molekiilstruktur von 148 im Festkorper ist in Abbildung
35 gezeigt.

148

Abbildung 35: Molekiilstruktur von 148 im Festkdrper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-Pl
1.984(8), BI-C1 1.60(1), B1-Brl 2.063(9), BI-Br2 2.096(8); P1-B1-C1 127.5(6), P1-B1-Brl
102.2(4), P1-B1-Br2 96.1(4), C1-B1-Brl 109.6(5), C1-B1-Br2 108.9(5).

Die Molekiilstruktur von 148 weist C;-Symmetrie auf, wobei das Inversionszentrum in der
Mitte der C2—C2a Bindung lokalisiert ist. Im Vergleich zu Me;P-B(Ph)Cl, (114: 1.960(3) A)
ist die BI1-Pl1-Bindung von 148 (1.984(8) A) deutlich linger, wihrend die
B1-C1-Bindung kiirzer ist (114: 1.623(4) A; 148: 1.60(1) A). Da die elektronischen

Eigenschaften von dmpe und PMes; nahezu identisch sind, sind die unterschiedlichen
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Strukturparameter vermutlich auf das Substitutionsmuster der Boratome zuriickzufiihren. Das
Boratom in 148 ist verzerrt-tetraedrisch umgeben, wobei der P1-B1-Br2-Winkel (96.1(4)°)
deutlich kleiner ist als der P1-B1-Brl-Winkel (102.2(4)°). Dieser Befund ist mit dem
sterischen Anspruch der Mesityleinheit verbunden, da die Winkel in 114 identisch sind
(P1-B1-Cl1: 105.1(2)°; P1-B1-CI2 105.5(2)°).

Wihrend das ''B-NMR-Spektrum der Umsetzung von dmpe mit 1.8 Aquivalenten MesBBr,
ausschlieBlich ein Signal fiir 148 zeigt, konnen im *'P-NMR-Spektrum neben 148 und freiem
dmpe noch ein breites Singulett (6= 7.8 ppm) sowie ein Dublett (6= —47.5 ppm (Jp.y =
24.8 Hz)) beobachtet werden, welche nicht weiter zugeordnet werden konnen. Uber Nacht
kristallisiert aus der Reaktionsmischung ein farbloses Produkt aus, welches mittels NMR-
Spektroskopie als reines Bisaddukt 148 identifiziert werden kann. Aus der iiberstehenden
Losung kann ein weiterer farbloser Feststoff durch Kristallisation isoliert werden, der mit

Hilfe einer Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht wird (Abbildung 36).

L]
Br2

149

Abbildung 36: Molekiilstruktur von 149 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und ein co-kristallisiertes Molekiill Benzol nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: BI-P1 2.022(2), B1-P2 2.009(2), B1-C1 1.613(3), B1-Brl
2.062(2); P1-B1-C1 115.0(1), P1-B1-P2 95.80(9), P1-B1-Brl 105.01(9), C1-B1-Brl 111.9(1),
C1-B1-P2 126.2(1).

Der Rontgenstrukturanalyse zufolge handelt es sich hierbei um das Boreniumkation 149,
welches durch die Koordination beider Phosphorzentren von dmpe stabilisiert wird, wobei das
abgespaltene Bromid das Gegenion bildet. Wahrend die B1-P-Abstinde von 149 (B1-P1:
2.022(2) A; B1-P2: 2.009(2) A) im Vergleich zum Bisaddukt 148 (B1-P1: 1.984(8) A)
deutlich verlingert sind, sind die B1-C1- (148: 1.60(1) A; 149: 1.613(3) A) und B1-Brl-
Bindungslingen (148: 2.063(9) A; 149: 2.062(2) A) nahezu identisch. Ebenso wie in 148 ist
das Boratom von 149 stark verzerrt-tetraedrisch umgeben, wobei sich die entsprechenden

Bindungswinkel von 149 deutlich unterscheiden (95.80(9)°-126.2(1)°). Eine gezielte Synthese
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von 149 durch Umsetzung von MesBBr; mit einem Aquivalent dmpe gelingt nicht. In diesem
Fall sind im *'P-NMR-Spektrum ausschlieBlich das Signal des Bisadduktes 148 (5=
—9.1 ppm) und im ''B-NMR-Spektrum neben dem Signal fiir 148 (5= —4.0 ppm) freies
MesBBr; zu beobachten.

Um die Bildung eines Boreniumkations zu vermeiden, wird MesBCl, (150) mit dmpe im
Verhiltnis 1:2 umgesetzt, wobei die stirkere Bor-Halogen-Bindung eine Halogenid-
dissoziation verhindern sollte. Wiahrend im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
ausschlieBlich das Bisaddukt 151 (5= —8.2 ppm) beobachtet wird, zeigt das ''B-NMR-
Spektrum neben 151 (0= 3.8 ppm) auch freies Boran (6= 61.9 ppm) an. Dieser Befund deutet
daraufhin, dass neben der 1:2-Umsetzung unter Bildung des Bisadduktes 151 auch eine 1:1-

Umsetzung unter Generierung des Boreniumkations 152 abluft.

Cl ¢ M
= es
B~ T\ cl®
/C I dmpe 5 4 ’/P P~‘\
Mes—B > \/P/\/P(“' + - \ ¥ ~
\ Benzol, RT f B
Cl \\\\@)\
_Bu, Mes' Cl
Mes”™ A “Cl
Cl
147 151 152

Schema 41: Umsetzung von MesBCl, mit dmpe zu einer Mischung von 151 und 152.

4.2 Reduktionsversuche

Die Reduktion des Bisadduktes 148 mit KCg in deuteriertem Benzol fuhrt innerhalb von finf
Tagen zur Bildung des Diborens (=BMes),-dmpe (123). Wihrend im 31P—NMR—Spektrum
jedoch nur das Signal von 123 (5= -21.3 ppm) detektiert wird, zeigt das ''B-NMR-Spektrum
neben dem Signal von 123 (6= 19.1 ppm) auch ein Triplett bei = —39.5 ppm (‘Jg_u =
178.8 Hz) mit geringer Intensitit. Demzufolge ist eine reduktive Kupplung des Monoborans

MesBBr; unter Verwendung von dmpe als Lewisbase mdglich (Schema 42).

B o M
| = es
~87 ~ /NS
. A KCg o P ———
\//P/\/PI““ > \ . /
f CeDg, RT B=B
_B,, -4 KBr Mes Mes
Mes™ 4 "Br
Br
148 123

Schema 42: Intramolekulare reduktive Kupplung des Bisadduktes 148 zum Diboren 123.
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Die Reaktion ist jedoch auch mit der Bildung eines Nebenproduktes verbunden. Die
Isolierung von 123 gelingt nach dieser Strategie jedoch nicht, da nach Filtration der
Reaktionsmischung kein Signal im ''B-NMR-Spektrum mehr detektiert werden kann.
Deshalb soll die Synthese von 123 im Folgenden durch Variation der Reaktionsbedingungen

optimiert werden.

4.2.1 Variation des Losungsmittels

Zunichst wird die Polaritdt des Losungsmittels variiert und Benzol gegen das polarere
Fluorbenzol ausgetauscht. Obwohl das Bisaddukt 148 nahezu unloslich in Fluorbenzol ist,
wird bei der Umsetzung mit KCg iiber mehrere Tage die Bildung des Diborens 123
beobachtet. Im ''B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung ist hierbei ausschlieBlich das
Signal von 123 zu erkennen, wohingegen das *'P-NMR-Spektrum neben 123 und freiem
dmpe noch ein weiteres scharfes Singulett bei 6= —50.2 ppm zeigt, welches nicht weiter
zugeordnet werden kann. Ebenfalls war es bei diesem Ansatz nicht moglich, 123 zu isolieren.
Viele andere polare Losungsmittel konnen fiir die Reduktion von 148 nicht verwendet
werden, da diese eine Reaktion mit dem Bisaddukt 148 eingehen. Ein Grund hierfiir ist die
relative schwache Bor-Phosphor-Bindung. So verdriangen sauerstoffhaltige Losungsmittel wie
DME, MTBE (2-Methoxy-2-methylpropan), THF und Dioxan den Phosphanliganden unter
Ausbildung von Bor-Sauerstoff-Bindungen, welche durch die charakteristische Verschiebung
im '"B-NMR-Spektrum identifiziert werden kénnen: DME (5= 31.7 ppm), MTBE (5=
41.3 ppm), THF (6= 31.2 ppm). Wihrend bei diesen Losungsmitteln die Zersetzung sehr
rasch verlduft und infolgedessen im ''B-NMR-Spektrum kein Signal mehr fiir das Bisaddukt
148 detektiert werden kann, ist der Zersetzungsprozess in Dioxan hingegen deutlich
langsamer. Hier wird im ''B-NMR-Spektrum das Signal des Zersetzungsproduktes (5=
30.0 ppm) mit einer sehr geringen Intensitit im Vergleich zur Intensitit des Signals von 148
detektiert. Aus diesem Grund wird Dioxan als potentielles Losungsmittel fiir die Verwendung

von anderen Reduktionsmitteln eingesetzt.

4.2.2 Variation des Reduktionsmittels

Als Nichstes wird versucht, die Selektivitit der Reduktion von 148 durch Variation des
Reduktionsmittels zu steigern. Hierzu werden die deutlich milderen Reduktionsmittel
[Ti{N('‘Bu)Ph};], [-Mg(Nacnac)], (Nacnac = N,N-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,3-diketimin
([(N(Dipp)CMe),CH] ")) und Magnesiumanthracen verwendet. Bei dem tiefgriinen Ti(IIl)-

Komplex handelt es sich um ein Einelektronen-Reduktionsmittel, weshalb dieser im
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Verhiltnis 4:1 mit dem Bisaddukt 148 in deuteriertem Benzol umgesetzt wird. Hierbei ist eine
Farbdnderung von griin zu gelbbraun und nach einigen Stunden zu rot zu beobachten, was auf
die Bildung des oxidierten Ti(IV)-Komplexes [CITi{N(‘Bu)Ph} 3] schlieBen lisst. Sowohl das
"B-NMR- (zwischen 6= 205 und —85 ppm) als auch das >'P-NMR-Spektrum (zwischen 5=
200 und —200 ppm) zeigen jedoch keinerlei Signale. Im "H-NMR-Spektrum sind hingegen
Signale fiir den Ti(IV)-Komplex, fiir das Diboren 123 (in sehr geringen Mengen) und fiir viele
weitere Spezies zu erkennen.

Das Zweielektronen-Reduktionsmittel [-Mg(Nacnac)], wird im Verhéltnis 2:1 mit dem
Bisaddukt 148 in Benzol umgesetzt. Nach einer Stunde werden zur Reaktionskontrolle
""B-NMR- und *'P-NMR-Spektren aufgenommen. Wihrend im ''B-NMR-Spektrum nur das
BH,-Nebenprodukt bei 6= —40.2 ppm (t, 'Js.u= 179.5Hz) detektiert wird, kann im
*'P-NMR-Spektrum kein Signal im Bereich von &= 200 bis —200 ppm beobachtet werden.
Nach einem weiteren Tag bei Raumtemperatur werden im ''B-NMR- (zwischen 6= 205 und
—85 ppm) sowie im °'P-NMR-Spektrum (zwischen 6= 200 und —200 ppm) keine Signal mehr
detektiert.

Auch das Zweielektronen-Reduktionsmittel Magnesiumanthracen (MgAn) wird im Verhéltnis
2:1 mit dem Bisaddukt 148 in deuteriertem Benzol umgesetzt und die Reaktion nach dreiflig
Minuten NMR-spektroskopisch untersucht. Im ''B-NMR-Spektrum sind neben einem
scharfen Triplett fiir das BH,-Nebenprodukt bei 6= —39.4 (t, 'J_y = 179.6 Hz) einige breite
Signale mit geringer Intensitit bei 6= 24.6, 19.0 und —25.2 ppm zu erkennen. Das 3'P.NMR-
Spektrum zeigt breite Signale bei 6= 11.9, 9.5, —11.9 und -21.5 ppm sowie ein scharfes
Quartett bei 6= —17.3 ppm mit einer Kopplungskonstante von J= 179.5 Hz. Eine Zuordnung
der Signale gelingt nicht. Ein Grund fiir die geringe Selektivitit dieser Umsetzung héngt
vermutlich mit der Gegenwart von THF in der Reaktionslosung zusammen, welches an das
Reduktionsmittel MgAn koordiniert vorliegt.

Nachfolgend wird elementares Lithium im Uberschuss mit 148 umgesetzt. Die Reduktion
wird hierbei zunéchst in Fluorbenzol durchgefiihrt, wobei jedoch auch nach Behandlung im
Ultraschallbad NMR-spektroskopisch keine Umsetzung beobachtet wird. Deshalb wird die
Reduktion in dem koordinierenden Losungsmittel Dioxan wiederholt, welches im Gegensatz
zu den anderen sauerstoffhaltigen Losungsmitteln DME, MTBE und THF nur sehr langsam
mit 148 zu einem Produkt bei 6= 30.0 ppm reagiert. Jedoch kann auch hier nach mehreren
Tagen bei Raumtemperatur, Erhitzen auf 60 °C bzw. nach Behandlung im Ultraschallbad
keinerlei Umsatz zu 123 nachgewiesen werden. Im ''B-NMR-Spektrum ist lediglich das

Signal des Zersetzungsproduktes von 148 in Dioxan zu beobachten (6= 31.1 ppm), wéihrend
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das *'P-NMR-Spektrum ein breites Signal bei 5= 9.0 ppm und zwei scharfe Signale bei 5=
—49.0 (freies dmpe) und —57.3 ppm zeigt.

Als letzter Versuch, durch Variation des Reduktionsmittels eine selektivere reduktive
Kupplung des Bisadduktes 148 zu erreichen, wird Natriumnaphthalid als Reduktionsmittel
verwendet. Dessen Synthese ist jedoch auf die Gegenwart eines polaren, koordinierenden
Losungsmittels angewiesen, weshalb die Synthese des Reduktionsmittels in Fluorbenzol und
Difluorbenzol nicht erfolgreich verlief. Stattdessen wird Natriumnaphthalid durch Umsetzung
von Natrium mit Naphthalin in Dioxan generiert. Diese dunkelgriine Losung wird
anschlieBend bei Raumtemperatur zu einer LOosung von 148 in Dioxan getropft. Nach
insgesamt drei Tagen Riihren bei Raumtemperatur wird im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm
kein Signal im ''B-NMR-Spektrum detektiert, wihrend das *'P-NMR-Spektrum lediglich
freies dmpe zeigt.

Diese Versuche zeigen, dass KCg das geeignetste Reduktionsmittel fiir die Synthese von 123

durch reduktive Kupplung des Monoboranadduktes 148 der hier verwendeten Reagenzien ist.

4.2.3 Variation der Zugabe

Neben dem Losungsmittel und dem Reduktionsmittel wird auch die Reihenfolge der Zugabe
variiert. In den folgenden Experimenten wird hierbei nicht das isolierte Bisaddukt 148
verwendet, sondern eine Mischung aus MesBBr, und dmpe direkt mit KCg reduziert. Auch
bei dieser Reaktionsfithrung zeigen die Heterokern-NMR-Spektren in deuteriertem Benzol
nach zwei Tagen die Gegenwart des Diborens 123 an. Zudem werden im *'P-NMR-Spektrum
noch einige weitere Signale detektiert (6= 8.1, —1.4 und —8.9 ppm), die jedoch nicht
zugeordnet werden konnen. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung ist im ''B-NMR-
Spektrum jedoch erneut kein Signal fiir 123 mehr zu erkennen, weshalb diese Art der
Reaktionsfithrung keinen Einfluss auf Selektivitit bzw. Isolierbarkeit von 123 hat.

Eine weitere Strategie ist an das in Kapitel B 2.1.2 beschriebene Protokoll zur Synthese von
(=BMes),-dmpe (123) ausgehend von (-B(Mes)Br), (115) angelehnt. Hierbei wird 123 durch
Zugabe von 115 zu einer Mischung aus dmpe und KCg in Benzol generiert. Dieser Ansatz soll
hier nun auf die reduktive Kupplung von MesBBr; iibertragen werden. Demnach wird eine
Mischung aus dmpe und KCs in deuteriertem Benzol mit MesBBr, versetzt und der Ansatz
unmittelbar nach Zusammengeben der Reagenzien NMR-spektroskopisch untersucht.
Wihrend das ''B-NMR-Spektrum neben dem Bisaddukt 148 (5= —3.7 ppm) auch freies
MesBBr, (6= 62.9 ppm) anzeigt, ist im *'P-NMR-Spektrum lediglich das Bisaddukt (5=

—9.2 ppm) zu erkennen. Da die Umsetzung in einem Verhiltnis von MesBBr, zu dmpe von
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1.9:1 durchgefiihrt wurde, ist davon auszugehen, dass neben dem Bisaddukt 148 auch das
Boreniumkation 149 gebildet wurde. Trotz der Gegenwart von 148 in der Reaktionsmischung
kann auch nach vier Wochen bei Raumtemperatur das Diboren 123 nicht NMR-

spektroskopisch nachgewiesen werden.

4.2.4 Variation des Halogens

Eine weiterer Moglichkeit, die Selektivitdt der Synthese und die Isolierbarkeit von 123 zu
beeinflussen, ist durch Substitution des borgebundenen Halogens von Brom zu Chlor
gegeben. Hierzu wird das Bisaddukt 151 aus dmpe und MesBCl, mit KCg in deuteriertem
Benzol reduziert. Die Heterokern-NMR-Spektren der Reaktionsmischung zeigen hierbei
zundchst ausschlieflich die Signale des Bisadduktes 151 (''B: &= 2.8 ppm; *'P: 5=
—8.6 ppm). Nach zwanzig Tagen bei Raumtemperatur kann das Diboren 123 durch NMR-
Spektroskopie der gelben iiberstehenden Ldsung (''B: 5= 17.9 ppm; *'P: 5= —22.7 ppm)
neben einer weiteren phosphorhaltigen Spezies ('P: 5=-18.0 ppm) sowie freiem dmpe (*'P:
0= —49.6 ppm) detektiert werden. Nach Aufarbeitung und Kristallisation iiber mehrere
Wochen wird das Diboren (=BMes),:dmpe (123) mit einer Ausbeute von 31 % isoliert,
welche jedoch im Vergleich zur Ausbeute der Reduktion von (-B(Mes)Br), 115 (54 %)
deutlich niedriger ist (Schema 43).

cli M
= es
~8” e
— ! KCe -—p P
\//P/\/P”’ > \ ¥
y Ce¢Dg, RT B=B
_B, -4 KCl Mes Mes
Mes™ 4 “Cl
151 123

Schema 43: Synthese von 123 durch reduktive Kupplung von 151 mit KCs.

Neben der geringeren Ausbeute werden auch ldngere Reaktionszeiten (zwanzig Tage) fiir die
reduktive Kupplung zweier Monoborane benétigt, als bei der Reduktion eines Diborans
(einen Tag). Dennoch ist es hiermit erstmals gelungen, eine reduktive Kupplung zweier

Phosphan-stabilisierter Monoborane zu realisieren.

4.2.5 Variation des organischen Restes

Als Nichstes wird der Einfluss des borgebundenen, organischen Substituenten auf die
Selektivitit der Diborensynthese durch reduktive Kupplung von dmpe-stabilisierten

Monoboranen untersucht. Die Umsetzung von DurBCl, mit einem halben Aquivalent dmpe in
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deuteriertem Benzol flihrt umgehend zur Ausbildung eines farblosen Feststoffs. Das
"B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt hierbei lediglich ein breites Signal von
geringer Intensitit bei 5= 4.0 ppm und das *'P-NMR-Spektrum ein einziges breites Signal
von geringer Intensitdt bei 0= —6.8 ppm. Da in den Heterokern-NMR-Spektren zudem kein
freies Boran mehr detektiert werden kann, ist von einer selektiven und quantitativen Bildung
eines Bisadduktes auszugehen. Die Zugabe von KCg fithrt zu einer Gelbfarbung der
Reaktionsmischung und nach zwei Wochen kann die Gegenwart eines Diborens durch NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden (‘'B: 6= 19.4 ppm; *'P: §=-21.0 ppm). Jedoch werden
auch zahlreiche Nebenprodukte sowie freies dmpe detektiert (''B: 5= 4.0, —1.6, —22.0 und
—39.0 ppm (br t, 'Jg i = 183.0 Hz); *'P: 6= -2.0, 7.0, —15.9 und —48.1 ppm), weshalb diese
Umsetzung nicht weiter untersucht wird.

Der Einfluss des sterischen Anspruchs des Monoborans auf die reduktive Kupplung wird
durch Umsetzung von PhBCIl, (96) mit dmpe abgeschétzt. Hierbei wird erneut ein Gemisch
aus Boreniumkation und Bisaddukt (''B: 8= 1.6 ppm) erhalten. Die Reduktion dieser
Mischung fiihrt jedoch weder nach vier Tagen bei Raumtemperatur noch nach einem weiteren
Tag bei 60 °C zu einer Firbung der Reaktionsmischung, wobei im ''B-NMR-Spektrum
ausschlieBlich ein intensititsschwaches, breites Signal bei 0= 1.9 ppm fiir das Bisaddukt
detektiert werden kann. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt neben dem breiten Signal fiir das
Bisaddukt (6=-9.0 ppm) zwei weitere breite Signale im Bereich von freiem dmpe (6= —47.3
und —49.3 ppm).

Durch Umsetzung von 5-(Trimethylsilyl)thien-2-yldichlorboran (TMSThBCIl,, 153) mit dmpe
wird versucht den elektronischen Einfluss des borgebundenen Substituenten auf die reduktive
Kupplung zu untersuchen. Die Heterokern-NMR-Spektren der Reaktionslosung belegen bei
dieser Umsetzung die selektive Bildung des entsprechenden Bisaddukts (''B: 5= —1.1 ppm;
3p: §=-9.6 ppm). Durch Reduktion mit KCg in Benzol entsteht im Verlauf von acht Tagen
eine orangefarbene Losung, deren ''B-NMR-Spektrum kein Signal mehr im Bereich von 5=
205 bis —85 ppm zeigt. Auch im *'P-NMR-Spektrum kann kein Diboren nachgewiesen

werden, sondern nur freies Bisphosphan, weshalb dieser Ansatz verworfen wird.

4.2.6 Variation der Lewisbase

Als Letztes wird der Einfluss der Lewisbase auf die reduktive Kupplung untersucht. Wie
bereits erwéhnt, bildet MesBBr, (147) mit dppm kein Addukt aus, weshalb analog zur
Synthese von (=BMes),-dppm (127) durch Reduktion einer Mischung aus (-B(Mes)Br), (115)
und dppm mit KCg eine Mischung aus 147 und dppm mit KCg umgesetzt wird. Jedoch wird
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im '"B-NMR-Spektrum der gelben Reaktionsmischung nach vier Tagen bei Raumtemperatur
nur das Signal von MesBBr, detektiert, weshalb eine reduktive Kupplung zum Diboren unter
diesen Bedingungen ausgeschlossen werden kann.

Dieser Befund deutet darauf hin, dass fiir die Adduktbildung und reduktive Kupplung sterisch
weniger anspruchsvolle bzw. stirker donierende Lewisbasen benétigt werden, weshalb
MesBBr; mit dmpm umgesetzt wird. Hierbei kann zunéchst die Bildung eines Adduktes
NMR-spektroskopisch bestitigt werden. Dieses zeigt in den Heterokern-NMR-Spektren breite
Signale bei 6= 3.5 ppm (‘'B) und 5= —6.1 ppm (*'P). Die Reduktion dieses Adduktes mit
KCs fiihrt zur Bildung des Diborens (=BMes),*dmpm (126) sowie weiteren unbekannten
Nebenprodukten. Die Isolierung von 126 durch Kristallisation gelingt jedoch nicht.

4.2.7 Ubersicht

In Tabelle 9 sind die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, sowie eine Ubersicht der

beobachteten Reaktionsprodukte der eben diskutierten Experimente zusammengefasst.

Tabelle 9: Ubersicht der Reaktionsbedingungen und erhaltenen Produkte der reduktiven Kupplung.

Reaktions- NMR-Signale weiterer Reaktionsprodukte [ppm]
Diboren " 3

bedingungen B: P:

148 + KCg in C¢Dg  detektiert —39.5(t, 'Jgn=1788Hz) -

Variation des Losungsmittels

PhF detektiert - -50.2

Variation des Reduktionsmittels
[T1{N(sBu)Ph};] nicht detektiert | - -
[-Mg(Nacnac)], nicht detektiert —40.2 (t, 'Jz = 179.5 Hz). -

MgAn-3THF nicht detektiert = 24.6, 19.0, -25.2, -39.4 (t, 11.9, 9.5, -11.9, -21.5,
'Js_n = 179.6 Hz) ~17.3 (q, J=179.5 Hz).

Li in PhF keine Reaktion

Li in Dioxan nicht detektiert @ 31.1 9.0,-49.0,-57.3

Natriumnaphthalid = nicht detektiert = - -49.3
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Variation der Zugabe

KCg zu MesBBr, | detektiert - 8.1,-1.4,-89
und dmpe

MesBBr; zu dmpe  nicht detektiert —28.8 0.12

und KCg

Variation des Halogens
MesBCl, detektiert und | - -18.0, -49.6

isoliert

Variation des organischen Restes

DurBCl, detektiert 4.0, -1.6, —-22.0, -39.0 (t, -2.0,-7.0,-15.9,-48.1
'J.1 = 183.0 Hz)

PhBCl, nicht detektiert | 1.9 -9.0,-47.3,-49.3

TMSThBCl, nicht detektiert | - —49.5

Variation der Lewisbase

dppm keine Reaktion | - -

dmpm detektiert -14.4,-22.4 7.4, 0.4, -42.3, -51.2,
—55.7,-57.4,-57.7

5 Reaktivitatsstudien

Nachfolgend wird die Reaktivitit der Diborene (=B(Mes)-PMe;), (122), (=BMes),-dmpe
(123) und (=BMes),-dppm (127) im Detail untersucht. Die Studien fokussieren sich hierbei
vornehmlich auf (=B(Mes)-PMe3), (122) und (=BMes),-dppm (127), da 122 PMe; als leicht
abspaltbare Lewisbase enthdlt und 127 aufgrund der elektronischen Eigenschaften von dppm

eine interessante Reduktionschemie erwarten lasst.

5.1 Stabilitat

Zunichst wird die Stabilitit der Diborene untersucht. Alle Diborene zeigen eine hohe
Empfindlichkeit gegeniiber Luft und Feuchtigkeit, wobei deren Losungen innerhalb weniger
Minuten ohne Schutzgasatmosphire farblos werden. Unter einer Argonatmosphdre erweisen
sich die Diborene hingegen als thermisch stabil, wobei diese liber mehrere Tage bei 80 °C

ohne NMR-spektroskopische Anzeichen von Zersetzung erhitzt werden konnen.
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Mehrstiindige Bestrahlung der Diborene 122, 123 und 127 mit dem Licht einer
Quecksilberdampflampe fiihrt hingegen zur allmahlichen Zersetzung, wobei in den *'P-NMR-
Spektren lediglich die Signale der freien Phosphane eindeutig zugeordnet werden kdnnen.

Das trans-konfigurierte Diboren (=B(Mes)-PMes), (122) weist ein interessantes Verhalten
auf. Wird eine Losung von 122 in Diethylether mehreren freeze-pump-thaw Zyklen
unterworfen, ist eine allméhliche Entfarbung der gelben Losung zu beobachten. Hierbei wird
selektiv eine neue Verbindung (154) unter Abspaltung eines Molekiils PMes gebildet
(Schema 44).

Me3P
\B_B/Mes
Mes N DEE, -196 °C
PMe; - PMe,
122 154

Schema 44: Bildung von farblosem 154 durch Abspaltung von PMe; aus 122.

154 zeigt im ''B-NMR-Spektrum Signale fiir ein vierfachkoordiniertes Boratom (5=
—26.5 ppm) sowie ein dreifachkoordiniertes Borzentrum (0= 69.4 ppm), wobei deren
chemische Verschiebungen deutlich von der des Diborens (0= 16.7 ppm) abweichen. Auch
das Signal im 3'P-NMR-Spektrum wird deutlich verschoben detektiert (154: 5= —6.5 ppm;
122: 5= —24.4 ppm). Im "H-NMR-Spektrum ist zu erkennen, dass die beiden Mesityl-
Liganden nicht mehr dquivalent sind, weshalb zwei Signalsdtze beobachtet werden. Zudem
scheint die freie Drehbarkeit einer der Mesitylgruppen eingeschrinkt zu sein, was aus den je
zwei Signalsitzen fiir die meta-Protonen sowie der ortho-Methylprotonen hervorgeht.
AuBerdem wird fiir 154 nur noch ein Phosphan-Ligand detektiert, was die Abspaltung eines
Molekiils PMe; aus dem Diboren 122 belegt. Bislang ist es jedoch nicht gelungen, die
Molekiilstruktur von 154 durch Einkristallrontgenstrukturanalyse zu ermitteln, da die
Kristallisationsversuche aus einer gesittigten Toluol-Losung, Benzol-Losung, Diethylether-
Losung bzw. Diethylether/Hexan-Mischung keine geeigneten Einkristalle lieferten.

Um den Reaktionsverlauf sowie die Natur von 154 aufzukldren, werden systematisch
Parameter der Reaktion gedndert. Zunichst wird der Einfluss des Losungsmittels untersucht.
Dieser ist jedoch gering, da sowohl in Toluol, Diethylether als auch Benzol 154 gebildet wird.
Selbst im Festkorper, in fein verteilter Form, kann diese Umwandlung beobachtet werden,
wobei deutlich ldngere Reaktionszeiten notwendig sind. Durch weitere Versuche kann gezeigt
werden, dass weder das Anlegen eines Vakuums, noch das Abkiihlen der Losung auf —196 °C
fiir die Bildung von 154 nétig sind, wobei die Umwandlung durch Anlegen eines Vakuums

deutlich schneller abliuft.
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Um zu iiberpriifen, ob die Bildung von 154 auf die Gegenwart von Spuren an Wasser
zurlickzufiihren ist, wird das Diboren 122 mit entgastem Wasser umgesetzt, wobei sich die
Reaktionsmischung nach kréftigem Schiitteln vollstindig entfirbt. Nach Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile zeigt das NMR-Spektrum des Riickstandes die Signale von 154, was
vermuten ldsst, dass 154 durch geringste Spuren von Wasser im Losungsmittel bzw. in der
Argonatmosphire gebildet wird. Die Konnektivitit von 154 kann durch aufwendige NMR-
spektroskopische Studien eindeutig aufgeklart werden (Schema 45).

Me;P,

3 /Mes H,0 Mes\ PMe,
B=B > B—Bw
AN CeDg, RT /9 H

Mes PMe; ) IgMGég, HO Mes

122 154

Schema 45: Umsetzung von 122 mit Wasser zu einem racemischen Gemisch des Hydrolyseproduktes
154.

Dabei ist der in seiner freien Drehbarkeit beschriankte Mesitylrest an das vierfachkoordinierte
Borzentrum gebunden, wéhrend der frei drehbare Mesitylligand am dreifachkoordinierten
Boratom lokalisiert ist. Das Proton der OH-Gruppe wird im 'H-NMR-Spektrum als sehr
breites Signal bei 0= 6.01 ppm detektiert. Das borgebundenen Proton bedingt aufgrund der
H-B- und H-P-Kopplungen ein sehr breites Signal und kann deshalb im ''B/*'P-gekoppelten
"H-NMR-Spektrum nicht bestimmt werden. In einem bei 5= —27 ppm ''B-entkoppelten
"H-NMR-Spektrum ist dieses Proton jedoch als Dublett bei &= 2.55 ppm mit einer
Kopplungskonstante von “Ji_p= 39.88 Hz zu erkennen. Da das Dublett in einem bei 5=
68 ppm ''B-entkoppelten 'H-NMR-Spektrum nicht beobachtet werden kann, ist auch eine
eindeutige Zuordnung zu dem vierfachkoordinierten Borzentrum mdglich. Dieser Befund
wird durch das 'H-gekoppelte, ''B-entkoppelte *'P-NMR-Spektrum gestiitzt, welches ein
Dublett von Dezetts zeigt. Die aus der Spektrensimulation erhaltenen Kopplungskonstanten
2JP,HZ 10.3 Hz und 2JP,H = 39.8 Hz stimmen hierbei mit den experimentellen Spektren
iiberein und werden auch im 1H—NMR—Spek‘[rum fir die PMes-Protonen (ZJH—p =10.25 Hz)
bzw. dem borgebundenen Proton (Jip = 39.88 Hz) gefunden. Da durch die Hydrolyse von
(=B(Mes)-PMes), 122 ein Stereozentrum generiert wird, sollten zwei Enantiomere als
racemisches Gemisch entstehen, was jedoch durch NMR-Spektroskopie nicht bestdtigt
werden kann.

Zwei mogliche Zersetzungsprodukte konnen im Gegensatz zu 154 im Festkorper durch

Einkristallrontgenstrukturanalyse identifiziert werden. Langsames Abdampfen einer Benzol-
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Losung von 154 bei Raumtemperatur ohne Schutzgas liefert farblose Nadeln von MesB(OH),
(155), dessen Molekiilstruktur im Festkorper in Abbildung 37 gezeigt ist.

H1

02

\-—

155

Abbildung 37: Molekiilstruktur von MesB(OH), im Festkorper. Aufgrund der schlechten Qualitéit des
kristallographischen Datensatzes konnen keine strukturellen Parameter diskutiert werden.

Aufgrund der schlechten Qualitdt des kristallographischen Datensatzes kann die
Molekiilstruktur von 155 lediglich als Konstitutionsbeweis dienen, wobei Bindungsldngen
und -winkel nicht diskutiert werden konnen. Zusitzlich belegen NMR-spektroskopische
Studien an diesem kristallinen Material die Bildung von 155.

Die Lagerung einer Benzol-Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) iiber mehrere Wochen in
einem verschlossenen Schlenkgefdll ist hingegen mit der Bildung des Diboranadduktes
(-B(Mes)(H)-PMes), (156) in Form farbloser Kristalle verbunden, dessen Molekiilstruktur im
Festkorper in Abbildung 38 gezeigt ist. Hierbei werden fiir die Molekiilstruktur von
(-B(Mes)(H)-PMe3), (156) im Festkorper zwei unabhingige Molekiile in der asymmetrischen
Einheit gefunden, welche jedoch &hnliche strukturelle Parameter aufweisen. Aus diesem
Grund wird im Folgenden nur ein Molekiil diskutiert. 156 besitzt C;-Symmetrie, wobei das
Inversionszentrum auf der B-B-Bindung lokalisiert ist. Die B-B-Bindung in 156 (1.791(5) A)
ist hierbei deutlich linger als im Diboren (=B(Mes)-PMe;), (122) (1.573(6) A) bzw. im freien
Diboran (-B(Mes)Br), (115) (1.673(6) A),!'"*! jedoch signifikant kiirzer als im analogen NHC-
Addukt (-B(H,)-IDipp), (44) (1.828(4)A).°* Dies ist auf die schwicheren o-
Donoreigenschaften von Phosphanen im Vergleich zu NHCs zuriickzufiihren. Die weiteren
Bindungsldangen unterscheiden sich nur geringfiigig von denen in 122, wéhrend die Winkel

um das Boratom deutliche Abweichungen aufweisen. Dies ist jedoch eindeutig auf die
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Vierfachkoordination in 156 zuriickzufiihren. Die Winkel C1-B1-Bla (123.2(2)°) und
HI1-B1-P1 (96(1)°) weichen hierbei deutlich vom idealen Tetraederwinkel (109.49°) ab.

156

Abbildung 38: Molekiilstruktur von 156 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur
die Wasserstoffatome an den Boratomen gezeigt, welche kristallographisch lokalisiert werden
konnten. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-Bla 1.791(5), B1-P1 1.940(2),
B1-C1 1.643(3), B1-H1 1.15(2); P1-B1-Bla 108.8(2), C1-B1-Bla 123.2(2), P1-B1-C1 108.1(1),
H1-B1-P1 96(1), HI-B1-C1 107(1), H1-B1-Bla 111(1).

Die Zersetzungsprodukte MesB(OH), (155) und (-B(Mes)(H)-PMe;), (156) leiten sich formal
aus der B-B-Bindungsspaltung von 154 und anschlieBender Reaktion mit Wasser (155) bzw.
Dimerisierung (156) ab.

Um die Stabilitit der Diborene weiter zu untersuchen, wird nachfolgend versucht, die
Phosphanliganden in (=B(Mes)-PMe;), (122) und (=BMes),"dppm (127) durch Umsetzung
mit unterschiedlichen Mono- oder Bisphosphanen bzw. mit IMe auszutauschen. Hierbei sollte
122 aufgrund der schwécheren Phosphor-Bor-Bindung und den beiden Monophosphanen
leichter Liganden-Austauschreaktionen eingehen als die cis-konfigurierten Diborene mit
chelatisierenden Lewisbasen. Zunidchst wird das PMes-stabilisierte 122 mit dem stirkeren o-
Donor PEt; versetzt. In diesem Fall kann jedoch bei Raumtemperatur bzw. bei 60 °C NMR-
spektroskopisch keine Austauschreaktion beobachtet werden, weshalb im nédchsten Schritt
122 mit dem chelatisierenden Liganden (dmpe) versetzt wird. Trotz des mdglichen
Entropiegewinns wird auch bei diesem Ansatz keine Umsetzung erreicht. Wéhrend die
deutlich stirkere Lewisbase IMe bei Raumtemperatur keine Reaktion mit 122 eingeht, kénnen
nach sechs Stunden bei 60 °C erste Hinweise auf die Bildung des IMe-stabilisierten Diborens
(=B(Mes)-IMe), (49) im 'H- und 11B-NMR—Spektrum detektiert werden. Erhitzen der

Reaktionsmischung iiber Nacht fiihrt indes zur Zersetzung des NHCs, weshalb kein
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signifikanter Umsatz von 122 zu 49 realisiert werden kann. Jedoch konnte gezeigt werden,
dass das Phosphan durch einen deutlich stirkeren o-Donor ausgetauscht werden kann. Die
Durchfiihrung dieser Reaktion bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck, um die
Abtrennung des fliichtigen PMes-Liganden zu erleichtern, fiihrt nicht zum Erfolg.

Demzufolge ist eine Liganden-Austauschreaktion von (=BMes),"dppm (127) nicht zu
erwarten, da hier die Phosphor-Bor-Bindungen noch stérker sind als in 122. Diese Vermutung
wird durch Umsetzung von 127 mit PCys;, PPhs, PMes bestitigt, wobei selbst mit IMe kein

Austausch des dppm-Liganden verbunden ist.

5.2 Cycloadditionsreaktionen

Cycloadditionsreaktionen sind in der organischen Chemie weit verbreitet und eine wichtige
Quelle fiir C-C-Kupplungsreaktionen. Im Folgenden soll die elektronenreiche B=B-
Doppelbindung der verschiedenen Diborene hinsichtlich ihrer Reaktivitit gegeniiber

Cycloadditionsreaktionen untersucht werden.

5.2.1 [4+2]-Cycloadditionen

Die wichtigste Klasse der Cycloadditionen ist die der [4+2]-Cycloadditionen oder Diels-
Alder-Reaktionen, bei welchen ein Dien mit einem Dienophil umgesetzt wird. Eine normale
Diels-Alder-Reaktion wird bei Verwendung eines elektronenarmen Dienophils und eines
elektronenreichen Dien bevorzugt, da hier das HOMO des Diens energetisch sehr nahe am
LUMO des Dienophils liegt. Da das Diboren jedoch eine elektronenreiche Doppelbindung
besitzt, ist in diesem Fall von einer inversen Diels-Alder-Reaktion auszugehen, bei welcher
ein elektronenreiches Dienophil mit einem elektronenarmen Dien reagiert. Generell sind nach
den Woodward-Hoffmann-Regeln Cycloadditionen, bei denen 4n+2 m-Elektronen beteiligt
sind, thermisch erlaubt.['?!

Aus diesem Grund wird Cyclopentadien mit (=B(Mes)-PMes), (122) bzw. mit (=BMes), dmpe
(123) fiir vier Tage bei 60 °C umgesetzt. Die Reaktionen verlaufen laut NMR-Spektroskopie
jedoch unvollstindig und wenig selektiv. Es werden zahlreiche Signale detektiert, welche
jedoch bis auf die freien Phosphane nicht weiter zugeordnet werden konnen.

Aufgrund dieser schlechten Selektivitit wird Isopren, welches durch eine Methylgruppe an
der 2-Position ein niedrigeres LUMO aufweisen sollte als das Cyclopentadien, mit 122 fiir
drei Tage bei 60 °C umgesetzt. Nach dieser Zeit wird NMR-spektroskopisch kein Diboren
mehr beobachtet und das ''B-NMR-Spektrum zeigt lediglich zwei Signale bei 5= 88.4 und

74.2 ppm. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand durch
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"H-NMR-Spektroskopie analysiert, wobei ein Produktgemisch erkennbar ist, welches weder

getrennt noch charakterisiert werden kann.

5.2.2 [2+2]-Cycloadditionen

Eine weitere wichtige Cycloadditionsreaktion stellt die [2+2]-Cycloaddition dar. Diese ist
nach den Woodward-Hoffmann-Regeln fiir konzertierte Reaktionen photochemisch erlaubt,

21 Demzufolge werden die Diborene

da 4n m-Elektronen an der Reaktion beteiligt sind.!
(=B(Mes)-PMes), (122), (=BMes),:dmpe (123) und mit (=BMes),"dppm (127) mit
verschiedenen Doppel- und Dreifachbindungssystemen versetzt und anschlieBend bestrahlt.
Als einfachste C=C-Dreifachbindung wird 127 zunichst mit Acetylen durch Atmosphéren-
austausch in Kontakt gebracht, wobei weder nach Erhitzen noch nach Bestrahlung mit
UV-Licht eine Umsetzung durch NMR-Spektroskopie beobachtet werden kann.

Auch das Versetzen von 127 mit 2-Butin fithrt zu kaum einem erkennbaren Umsatz. Nach
zwei Tagen Bestrahlung werden neben den charakteristischen Zersetzungsprodukten des
Diborens unter photolytischen Bedingungen lediglich zwei neue Signale von sehr geringer
Intensitit im *'P-NMR-Spektrum detektiert (5= 9.3 und —40.6 ppm).

Im Gegensatz dazu fiihrt die Reaktion des hellgelben (=BMes),"dmpe (123) mit 2-Butin
bereits nach fiinf Stunden Bestrahlung zu einer farblosen Losung. Die ''B-NMR- und
3'P-NMR-Spektren deuten hierbei jedoch auf Zersetzung von 123 hin.

Auch die Reaktion des gelben (=B(Mes)-PMes), (122) mit 2-Butin liefert innerhalb von
dreieinhalb Stunden Bestrahlung eine farblose Ldsung. NMR-spektroskopische Studien

zeigen hier jedoch eine hochselektive Umsetzung von 122 zu dem Phosphan-stabilisierten

Diboreten 157 an (Schema 46).

PMe3

V\\/
DEE, hv S

MesP - PMes

PM63

\J

122 157

Schema 46: Umsetzung von 122 mit 2-Butin unter photolytischen Bedingungen zum Phosphan-
stabilisierten 1,3-Diboreten 157.

Die Entstehung von 157 erscheint zunéchst erstaunlich, da dessen Bildung formal mit einer

[122]

Spaltung der C=C-Dreifachbindung verbunden ist. Sowohl theoretische als auch

123,

experimentelle Arbeiten! 24 haben jedoch bereits gezeigt, dass ein 1,3-Diboreten

76



Ergebnisse und Diskussion

thermodynamisch stabiler ist als das entsprechende 1,2-Isomer. Rechnungen von McKee zur
Stammverbindung C,B,Hs zufolge ist das 1,3-Diboreten energetisch um 8.1 kcal mol™!

stabiler als das 1,2-Diboreten (Abbildung 39).[1221

H H
N /
B\ B
H H
22.9 -
kcal mol™’ 0z
H\B—B’H
H H
8.1
kcal mol™? 1,2-Diboreten
0.0
kcal mol™! 1,3-Diboreten

Abbildung 39: Rechnungen von McKee zur Umlagerung von B,C,H4 ([MP4/6-311+G-(d,p)]//MP2/6-
31G(d)).

Experimentell wurde in der Gruppe um Siebert ein 1,3-Diboreten 159 durch Reduktion des

Bisborans 158 mit Kalium realisiert (Schema 47).!'*!

tBu NM62 tB
’Bu\ /tBu ! !
< =7

/C:C\ < - V\\\,B’/
MezNZB\ /BZNMeZ -2 KCI B
1
Cl Cl I

MezN
158 159

Schema 47: Literaturbekannte Umsetzung des Bisborylolefins 158 mit Kalium zum 1,3-Diboreten
159.

Bei geeigneter Wahl der Reste (N'Pr, am Boratom und H am Kohlenstoffatom) war auch die
Isolierung eines 1,2-Diboretens (161) moglich, welches erst bei hoheren Temperaturen von

120 °C zum stabileren 1,3-Derivat (162) isomerisiert (Schema 48).['**]
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H NP
H H H H ’l/ 2 H
\C:C/ K C C A \"\‘—.B’/¢
R — / \ —_— NS
’Per B B [\ Pr2 -2 KCI B B B
¢l cf iPr,N” SNPr, /!
IPer
160 161 162

Schema 48: Literaturbekannte Synthese eines 1,2-Diboretens (161) durch Reduktion des
Bisborylolefins 160 und dessen thermische Umlagerung zum 1,3-Diboreten 162.

Demzufolge erscheint die Bildung des Phosphan-stabilisierten Diboretens 157 durch [2+2]-
Cycloaddition von (=B(Mes)-PMes), (122) und 2-Butin unter Bildung eines 1,2-Diboreten
und nachfolgender Isomerisierung zum 1,3-Derivat plausibel. Bislang wurden jedoch
aufgrund der Komplexitit des Reaktionsmechanismus durch den beteiligten Phosphan-
Liganden noch keine mechanistischen Studien durchgefiihrt, welche eine eindeutige
Zuordnung zu einem konzertierten oder radikalischen Mechanismus erlauben.

157 wird mit einer Ausbeute von 80 % isoliert und kann vollstindig charakterisiert werden.
Die Methylprotonen des Vierrings werden im 'H-NMR-Spektrum als Dubletts bei 5= 2.46
(B,CCH3) bzw. 1.25 ppm (B,C(PMes)CHs) mit Kopplungskonstanten von *Jip = 10.05 Hz
bzw. *Jip = 19.55 Hz detektiert, wihrend die PMes-Protonen bei 5= 0.72 ppm (d, *Jip =
11.55 Hz) detektiert werden. Das ''B-NMR-Spektrum von 157 weist lediglich ein breites
Singulett bei 5= 25.6 ppm auf. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls ein breites Singulett
bei 6= 23.1 ppm. Zusétzlich kann die Molekiilstruktur von 157 im Festkorper durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt werden (Abbildung 40).

P1

157

Abbildung 40: Molekiilstruktur von 157 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-Cl
1.465(4), B2-C1 1.486(4), B1-C3 1.666(4), B2-C3 1.630(4), B1---B2 1.878(4), P1-C3 1.759(2);
B1-C1-B2 79.0(2), B1-C3-B2 69.5(2), C1-B1-C3 98.9(2), C1-B2—C3 99.7(2).

Die Kiristallstruktur von 157 weist zwei unabhéngige Molekiile in der asymmetrischen Einheit

auf, welche jedoch vergleichbare Strukturparameter zeigen, weshalb im Folgenden nur eine
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Struktur diskutiert wird. Wéhrend in dem freien 1,3-Diboreten 159 alle B—-C-Bindungen im

),"'#! unterscheiden sich diese im Phosphan-stabilisierten

Vierring gleich lang sind (~1.50 A
1,3-Diboreten 157 aufgrund der PMes-Koordination deutlich voneinander und sind kiirzer
(B-C1: 1.465(4) bzw. 1.486(4) A) bzw. linger (B—C3: 1.666(4) bzw. 1.630(4) A) als in 159.
Die P1-C3-Bindung liegt mit 1.759(2) A im typischen Bereich einer dativen Bindung. Die
Geometrie des Vierrings weist eine Butterfly-Struktur auf, wobei der Kippwinkel «

(Abbildung 41a) 34.4° betriigt.

|,/
Dur— B /
CQ %
B
\

Et
163
Abbildung 41: a) Schema einer Butterfly-Struktur mit Kippwinkel ¢; b) Allenyl-verbriicktes 163 von
der Arbeitsgruppe um Berndt.

Somit dhneln die spektroskopischen und strukturellen Parameter von 157 denen der Allenyl-
verbriickten Spezies 163 (Abbildung 41b).

Quantenchemische Rechnungen von Dr. M. A. Celik (BP86/def2-SVP) an 157 zufolge besitzt
das HOMO (E = —4.91 eV) n-Charakter und ist vornehmlich iiber die Atome B1/C1/B2

delokalisiert (Abbildung 42a).
& b) ‘\ﬁ
NICS(1)
’ / NICS(0) @

a)

NICS(1)'

HOMO (—4.91 eV)

Abbildung 42: a) HOMO von 157 (BP86/def2-SVP); b) Lage der isotropischen Punkte der
berechneten NICS-Werte in (NICS(0)), ober- (NICS(1)) und unterhalb (NICS(1)') der Ebene des
homoaromatischen Rings.

Die Gestalt des HOMOs von 157 in Verbindung mit den B—C1-Absténden, welche zwischen
einer Einfach- und einer Doppelbindung liegen, deuten auf die Gegenwart eines

homoaromatischen Systems hin, was durch die stark negativen NICS-Werte (nucleus-
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independent chemical shift) bestéitigt wird (B3LYP/def2-TZVPP//def2-SVP). Somit belegen
die NICS(0)- (-20.62) NICS(1)- (—6.27) bzw. NICS(1)'-Werte (—14.59) (Abbildung 42b) den
aromatischer Charakter von 157, welcher durch zwei n-Elektronen hervorgerufen wird.

Zur Generierung eines basenfreien 1,3-Diboretens wird die stabilisierte Verbindung 157 mit
der staken Lewissdure Pentaphenylborol (PPB) zur Reaktion gebracht. Nach mehrtigigem
Erhitzen (sieben Tage bei 60 °C und drei Tagen bei 80 °C) ist ein quantitativer Umsatz von
157 zum freien 1,3-Diboreten 164 und dem PMes-Boroladdukt 165 zu beobachten (Schema
49).

PMe3 M M
e e
Me Mes ¢ I/\/Ies Ph'/ /PMe3
C~ PPB SSSB=7 B
C‘"\\B‘// Me N B2 , Ph Ph
\B CeDg, 60-80 °C /B \S\_z/
/ Mes Ph Ph
Mes
157 164 165

Schema 49: Basenabstraktion von 157 durch PPB zum freien 1,3-Diboreten 164 mit Bildung des
Boroladduktes 165.

Das Boroladdukt zeigt sowohl im ''B-NMR- (5= 8.3 ppm), als auch im *'P-NMR-Spektrum
(5= —15.2 ppm) breite Signale im erwarteten Bereich.!'””) Durch NMR-Spektroskopie kann
164 cindeutig identifiziert werden, welches im ''B-NMR-Spektrum im Vergleich zum PMes-
stabilisierten 1,3-Diboreten 157 (6= 25.6 ppm) bei deutlich tieferem Feld (o= 36.7 ppm)
beobachtet wird. Im 'H-NMR-Spektrum von 164 sind die nun chemisch #quivalenten
Methylgruppen am Vierring als Singulett bei 0= 1.92 ppm zu erkennen, wihrend diese in 157
noch deutlich getrennt voneinander detektiert werden (6= 2.46 (B,CCH3) und 1.25 ppm
(B,C(PMe;)CHs3)). Eine Isolierung des freien 1,3-Diboretens 164 gelingt jedoch nicht,
weshalb 164 nur in Losung nachgewiesen und charakterisiert werden kann.

Aufgrund der selektiven Reaktion von (=B(Mes)-PMes), (122) mit 2-Butin wird im
Folgenden auch die Reaktivitdt gegeniiber anderen Dreifachbindungssystemen untersucht.
Zundchst wird 122 mit dem sterisch anspruchsvollen Bis(trimethylsilyl)acetylen in
Diethylether bestrahlt. Nach zwanzig Stunden kénnen im ''B-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung neben 122 drei weitere borhaltige Verbindungen in geringen Mengen
nachgewiesen werden (0= 87.3, 74.4 und 54.0 ppm), welche jedoch nicht auf die
photolytisch-induzierte Zersetzung des Diborens zuriickzufiihren sind. Nach fiinf weiteren
Tagen Bestrahlung ist 122 vollstdndig umgesetzt und die Reaktionsmischung farblos. Hierbei

ist die Selektivitit der Reaktion jedoch sehr gering und es werden vier Signale im ''B-NMR-
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Spektrum beobachtet (6= 87.3, 53.5, 31.2 und —28.6 ppm). Aus diesem Grund wird dieser
Ansatz nicht weiter verfolgt.

Als Nichstes wird 122 mit Di-tert-butyliminoboran (‘BuN=B'Bu), welches ein zur C=C-
Dreifachbindung isoelektronisches B=N-System aufweist, unter photolytischen Bedingungen
umgesetzt. Bei dieser Reaktion werden bereits nach zwei Stunden zahlreiche neue borhaltige
Spezies im ''B-NMR-Spektrum detektiert, weshalb der Ansatz aufgrund mangelnder
Selektivitéit verworfen wird.

Auch die Eignung der C=N-Dreifachbindung von Acetonitril eine [2+2]-Cycloaddition mit
der B=B-Doppelbindung von (=B(Mes)-PMe;), (122) einzugehen, wird untersucht. Hierzu
wird eine Losung von 122 in Diethylether mit Acetonitril versetzt und fiir zwei Stunden
bestrahlt, wobei das ''B-NMR-Spektrum der Reaktionslosung anschlieBend zwei breite
Signale bei 6= 50.0 und —26.3 ppm anzeigt. Nachfolgend werden alle fliichtigen Bestandteile
entfernt und der Riickstand erneut NMR-spektroskopisch analysiert, wobei keine borhaltigen
Verbindungen im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm mehr nachgewiesen werden kénnen. Da
das '"H-NMR-Spektrum unzihlige, undefinierte Produkte anzeigt, wird auch dieser Ansatz
verworfen.

Neben Dreifachbindungssystemen konnen auch C=C-Doppelbindungen in [2+2]-
Cycloadditionsreaktionen verwendet werden, weshalb 122 mit Cyclohexen umgesetzt wird.
Nach zweieinhalb Stunden Bestrahlung werden auch in diesem Fall zahlreiche neue
Verbindungen in den Heterokern-NMR-Spektren beobachtet, wobei keine Versuche zu deren
Isolierung unternommen werden.

Um die Selektivitat der [2+2]-Cycloadditionsreaktion zu erhdhen, soll (=BMes),-dppm (127)
im Anschluss mit Methacrolein umgesetzt werden, welches eine elektronenarme C=C-
Doppelbindung besitzt. Zuvor wird jedoch die Fihigkeit der Carbonylfunktionalitit zu [2+2]-
Cycloadditionen mit 127 untersucht, um eine derartige Reaktivitit von Methacrolein
einordnen zu konnen. Hierzu wird 127 mit Aceton versetzt, wobei NMR-spektroskopische
Studien nach drei Tagen belegen, dass die Carbonylfunktion keinerlei Reaktion mit der B=B-
Doppelbindung eingeht. Demzufolge wird 127 anschlieBend mit Methacrolein versetzt, wobei
bei Raumtemperatur keine Reaktion nachgewiesen werden kann. Nach Erhitzen fiir zwanzig
Stunden bei 60 °C werden im ''B-NMR-Spektrum der Losung hingegen keinerlei borhaltige
Spezies im Bereich von &= 205 bis —85 ppm mehr detektiert, wihrend im *'P-NMR-
Spektrum neben dem Signal fiir freies dppm (6= —22.2 ppm) ein weiteres Signal von sehr
geringer Intensitdt (0= —12.1 ppm) beobachtet wird. Diese Befunde deuten darauf hin, dass
kein [2+2]-Cycloadditionsprodukt gebildet wird. Deshalb wird Methacrolein auch mit
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(=BMes),-dmpe (123) umgesetzt, wobei nach sechzehn Stunden bei Raumtemperatur im
'"B-NMR-Spektrum ein breites Signal bei §= —27.0 ppm und im *'P-NMR-Spektrum ein
Multiplett bei 6= 35.6 ppm sowie ein breites Signal bei 0= —0.1 ppm detektiert wird. Alle
Versuche, durch Kristallisation aus einer geséttigten Benzol-Losung bzw. aus einer

Benzol/Hexan-Mischung ein definiertes Produkt zu isolieren, schlagen jedoch fehl.

5.2.3 [2+1]-Cycloadditionen

Die [2+1]-Cycloadditionen sind eine besondere Art der Cycloaddition, bei der zwei
Bindungen zu einem Atom ausgebildet werden. Dieser cheletrope Reaktionstyp wird
beispielsweise hiufig bei Kohlenstoffmonoxid beobachtet, welches bereits mit einer B=B-
Dreifachbindung eine derartige Reaktion eingegangen ist.'°®! Deshalb wird im Folgenden auch
die Eignung der B=B-Doppelbindung zur [2+1]-Cycloaddition mit Kohlenstoffmonoxid
untersucht. Hierzu wird eine Losung von (=BMes),-dmpe (123) unter einer CO-Atmosphire
fir zwei Tage bei 60 °C erhitzt, wobei NMR-spektroskopisch keinerlei Reaktion
nachgewiesen werden kann. Gleiches gilt fiir die Umsetzung von (=BMes),-dppm (127) mit
Kohlenstoffmonoxid iiber einen Zeitraum von drei Wochen bei Raumtemperatur.

Auch Isonitrile stellen geeignete Reagenzien fiir eine cheletrope Reaktion dar. Die Umsetzung
von 127 mit Ethylisonitril fithrt nach zwei Tagen bei Raumtemperatur jedoch zur Zersetzung
des Diborens und das ''B-NMR-Spektrum zeigt kein Signal mehr im Bereich zwischen 5=
205 und —85 ppm. Im *'P-NMR-Spektrum wird hingegen ausschlieBlich freies Bisphosphan
(0=-22.3 ppm) detektiert.

5.2.4 [3+2]-Cycloaddition

Bei [3+2]-Cycloadditionen finden 1,3-dipolare Reaktionen statt. Ob ein derartiger
Reaktionstyp mit einem Diboren moglich ist, wird durch Umsetzung von (=BMes),-dmpe
(123) und (=BMes),dppm (127) mit Trimethylsilylazid untersucht. Wahrend die thermische
Behandlung von 123 mit TMSN;3 (achtzehn Stunden bei 60 °C) zu keiner Reaktion fiihrt,
liefert die Bestrahlung flir zwanzig Stunden lediglich eines der Zersetzungsprodukte, welches
bereits bei der Photolyse von 123 beobachtet wurde (‘'B: 6= —9.9 ppm). Im *'P-NMR-
Spektrum kann ausschlieBlich freies dmpe (0= —48.6 ppm) detektiert werden. Im Gegensatz
dazu kann bei 127 weder durch Erhitzen fiir sieben Stunden bei 60 °C, noch durch Bestrahlen

fiir sieben Stunden in Gegenwart von Trimethylsilylazid eine Reaktion induziert werden.
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5.3 Hydroborierungsreaktionen

2014 konnte demonstriert werden, dass B=B-Doppelbindungen mit Catecholboran eine
Hydroborierungsreaktion eingehen kénnen.”® Aus diesem Grund soll diese Reaktivitit auf
(=B(Mes)-PMes), (122) und (=BMes),-dppm (127) iibertragen werden. Bei der Umsetzung
von 122 mit Catecholboran werden nach drei Tagen bei 60 °C im 31P-NMR—Spektrum zwar
zwei neue Signale detektiert (0 =—5.4 und —7.3 ppm), jedoch nur mit sehr geringer Intensitt,
weshalb von nahezu keinem Umsatz ausgegangen werden muss. Auch die Umsetzung von
127 mit Catecholboran verlduft erfolglos, weshalb 127 mit dem deutlich reaktiveren BHj3
umgesetzt wird. Hierbei wird jedoch ausschlieBlich Zersetzung von 127 beobachtet, was

durch eine Vielzahl an Signalen im ''B- und *'P-NMR-Spektrum angezeigt wird.

5.4 Umsetzung mit Halogenen

Eine bei den Alkenen gut untersuchte Reaktivitdt ist die Umsetzung mit Halogenen. Dabei
wird bei der Reaktion mit elementarem Brom zunichst ein Bromoniumion gebildet, welches
durch einen Riickseitenangriff von einem Bromidion das elektrophile Additionsprodukt
bildet."*) Auch die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Diborene werden auf ihre
Reaktivitit gegeniiber Halogenen untersucht. Hierzu wird (=BMes),-dppm (127) zunéchst mit
elementarem Brom umgesetzt und die Reaktion durch NMR-Spektroskopie verfolgt. Alle
spektroskopischen Daten deuten jedoch auf die Zersetzung von 127 zu undefinierten Spezies
hin.

Deshalb wird 127 mit dem weniger reaktiven lod im Verhiltnis 1:1 umgesetzt, wobei das
'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung einen selektiven Reaktionsverlauf anzeigt. Neben
den im Vergleich zu 127 leicht verschobenen Signalen der Arylgruppen werden die
verbriickenden CH,-Protonen getrennt voneinander als Multiplett bei 6= 4.83-4.71 bzw.
4.61-4.49 ppm detektiert. Somit sind diese Protonen nicht mehr chemisch dquivalent wie es
im Diboren 127 der Fall ist (6= 3.43 ppm (t, “Ji_p = 4.78 Hz)). Das ''B-NMR-Spektrum zeigt
indes kein Signal mehr im Bereich von &= 205 bis —85 ppm, wohingegen im *'P-NMR-
Spektrum ein Signal bei 0= 8.1 ppm detektiert wird, welches im Vergleich zu 127 (6=
2.4 ppm) zu tieferem Feld verschoben ist. Bei Umsetzung von 127 mit zwei Aquivalenten Iod
werden vergleichbare Beobachtungen gemacht, wobei vor allem die Signale der
verbriickenden CHa-Protonen im 'H-NMR-Spektrum bei deutlich anderen Verschiebungen
auftreten (5= 5.33-5.20 bzw. 4.69-4.55 ppm). Wie bei der Umsetzung mit einem Aquivalent

Tod kann auch bei der Reaktion mit zwei Aquivalenten Iod im ''B-NMR-Spektrum erneut
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kein Signal im Bereich von &= 205 bis —85 ppm detektiert werden und im *'P-NMR-
Spektrum wird ein Signal bei einer vergleichbaren Verschiebung beobachtet (6= 8.3 ppm).
Aus dieser Reaktionslosung kristallisiert ein gelber Feststoff, dessen Molekiilstruktur im

Festkorper durch Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt werden kann (Abbildung 43).

166

Abbildung 43: Molekiilstruktur von 166 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und ein co-kristallisiertes Molekiill Benzol nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.633(3), B1-P1 1.956(3), B1-C1 1.577(3), B2-P2
1.945(3), B2—C2 1.585(4); P1-B1-B2 111.0(2), C1-B1-B2 125.7(2), P1-B1-C1 123.3(2), P2-B2-B1
107.9(1), C2-B2-B1 128.0(2), P2-B2-C2 124.1(2).

Die Molekiilstruktur von 166 im Festkorper ldsst auf einen salzartigen Aufbau mit einem
kationischen Borfragment und einer anionischen I3-Einheit schlieBen. Alle Strukturparameter
des borhaltigen Fragments unterscheiden sich kaum von denen des Diborens 127, mit
Ausnahme der deutlich lingeren B1-B2-Bindung (166: 1.633(3) A; 127: 1.593(2) A). Somit
liegt der B-B-Abstand in 166 im Bereich zwischen einer Doppel- und einer Einfachbindung
und ist vergleichbar zu den B-B-Abstinden der Radikalkationen 64 [(-B(Dur)-IMe),][BAr']
(1.636(4) A)° und 65 [(-B(Mes)-PEt3),][BAr] (1.631(6) A)°Y sowie dem Silberchlorid- 62
(1.645(6) A)™ und  dem Kupferchloridkomplex 63 (1.633(4) A des Diborens
(=B(Dur)-IMe), (48). Bei allen vier Verbindungen wird aus der B=B-Doppelbindung von 48
entweder durch Oxidation (64, 65) oder durch Koordination an ein Metallzentrum (62, 63)
Elektronendichte entfernt, was in einer Aufweitung der B-B-Bindung resultiert. Die
Gegenwart eines Radikalkations erscheint auf den ersten Blick jedoch unerwartet, da das
Reaktionsprodukt der Umsetzung von 127 mit Iod NMR-aktiv ist. Deshalb wird die

Umsetzung von 127 mit zwei Aquivalenten Iod durch ESR-Spektroskopie analysiert, wobei
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jedoch kein Signal detektiert werden kann, was ebenfalls auf die Abwesenheit einer
radikalischen Spezies hindeutet. Um zu iiberpriifen, ob in Losung ein anderes Produkt vorliegt
als im Festkdrper, werden VT-NMR-Studien der Reaktion von 127 mit zwei Aquivalenten
Tod durchgefiihrt. Auch hier wird im ''B-NMR-Spektrum selbst bei —80 °C kein Signal im
Bereich von 6= 75 bis —75 ppm beobachtet. Demzufolge konnen die unterschiedlichen
Befunde der spektroskopischen bzw. kristallographischen Analysen im Rahmen dieser Arbeit
nicht eindeutig gekliart werden. Eine Reaktion von Iod mit freiem dppm kann jedoch
ausgeschlossen werden, da eine Losung beider Reagenzien im *'P-NMR-Spektrum nur das
Signal des Bisphosphans (6= -22.3 ppm) zeigt.

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen fiihrt die Umsetzung von (=BMes),-dmpe (123) mit der

Interhalogenverbindung lodchlorid ausschlieBlich zu Zersetzung des Diborens.

5.5 Umsetzung mit Metallchloriden

Frithere Studien haben gezeigt, dass (=B(Dur)-IMe), (48) mit AgCl bzw. CuCl zu den
Metallkomplexen 62 (AgCl) bzw. 63 (CuCl) umgesetzt werden kann, welche duBerst
interessante photophysikalische Eigenschaften aufweisen."> Y Im Folgenden wird die
Reaktivitit von (=B(Mes)-PMes), (122) und (=BMes),'dppm (127) gegeniiber Metall-
chloriden untersucht.

Hierzu werden zunichst die Kupferkomplexe 167 und 168 analog zur Synthese von 63

dargestellt (Schema 50).

Me;P,
Me3P, M N\ Mes
\ i CuCl BB
/B:B\ g Mes/ N
Benzol, RT Cu pme
Mes PMe; I 3
Cl
122 167
Ph. Ph
Ph—,,/ PN ~rh ph>’p/\p\\<ph
PheP P-=Ph CuCl
> /BTB\
/BZB\ Benzol, RT Mes Clu Mes
Mes Mes I
Cl
127 168

Schema 50: Darstellung der Kupferkomplexe 167 und 168.

Durch Umsetzung der Diborene 122 und 127 mit Kupfer(I)chlorid in Benzol kdnnen die beide
Kupferkomplexe in guten Ausbeuten von 81 % (167) bzw. 84 % (168) isoliert werden.
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Wihrend das "H-NMR-Spektrum von 167 zwei Signale (5= 3.25 und 2.53 ppm) fiir die
ortho-Methylgruppen der Mesitylreste zeigt, wird fiir 168 nur ein Signal (6= 2.52 ppm)
detektiert. Im Gegensatz dazu treten die verbriickenden CH,-Protonen von 168 als zwei
getrennte Signale auf (0= 4.38 und 3.13 ppm). Auch die vier Phenylgruppen spalten im
"H-NMR-Spektrum von 168 in zwei Signalsitze auf, da diese durch die CuCl-Koordination
nicht mehr chemisch dquivalent sind. In den ''B-NMR-Spektren verursacht die Koordination
von CuCl an die B=B-Doppelbindung hingegen nur einen geringen Hochfeldshift der Signale
im Vergleich zu den Diborenen (167: 6= 15.8 ppm; 122: 6= 16.7 ppm; 168: 6= 24.9 ppm;
127: 5= 29.0 ppm). Ebenso verhilt es sich in den *'P-NMR-Spektren (167: 5= —20.8 ppm;
122: 5= —24.4 ppm; 168: 5= 2.8 ppm; 127: 5= 2.4 ppm). Das *C-NMR-Spektrum von 167
zeigt sowohl zwei Signale der Kohlenstoffatome der ortho-Methylgruppe (0-CmesCH3: 0=
31.37 bzw. 27.12 ppm), als auch des ortho-Kohlenstoffatoms (0-CyesCH3: 0= 142.91 bzw.
141.12 ppm). Analog zu den Ergebnissen fiir 122 wird fiir die Kohlenstoffatome der PMe;-
Gruppe in 167 ein virtuelles Triplett bei 6= 12.46 ppm (N = \lJc_p+4Jc_p\= 37.70 Hz)
gefunden. Im "*C-NMR-Spektrum von 168 werden die chemisch nicht dquivalenten ortho-
und meta-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen jeweils als zwei virtuelle Tripletts
(0-CppH: 5= 133.08 (N= [JeptJep|= 9.94Hz) und 132.83 ppm (N= [Jept'Jep|=
9.65 Hz); m-CpnH: 5= 129.43 (N= [PJcptJep|= 11.01 Hz) und 128.94 ppm (N=
|3JC—p+5JC—p| = 10.20 Hz)), die para-Kohlenstoffatome als zwei Singuletts (0= 131.67 bzw.
130.93 ppm) detektiert. Das verbriickende CH;-Kohlenstoffatom von 168 wird wie im
Diboren 127 auch als echtes Triplett aufgefunden (5= 28.85 ppm ('Je_p = 45.78 Hz)). Die
Molekiilstrukturen von 167 und 168 im Festkorper sind in Abbildung 44 gezeigt. Die
Molekiilstruktur von 167 &hnelt der des literaturbekannten NHC-substituierten Kupfer-
komplexes 63 stark.[*" Der groBBte Unterschied wird fiir die Cul-Cl1-Bindung (167:
2.2091(5) A; 63: 2.1730(9) A) aufgefunden, welche in 167 deutlich linger ist. Dies hiingt
vermutlich mit der elektronendrmeren B=B-Doppelbindung im PMes-stabilisierten Diboren
122 zusammen, welche durch den tranms-Einfluss direkt die Cu—Cl-Bindung beeinflusst.
Zudem ist das Chloratom in 167 aus der B1B2Cul-Ebene herausgekippt, wie aus der
Winkelsumme X¢,; = 344.81° hervorgeht. Im Gegensatz dazu betrigt die Winkelsumme in 63
nahezu 360°, womit das Kupferatom planar umgeben ist. Die B1-B2-Bindung ist in 167 und
168 wie bereits in 63 im Vergleich zu den jeweiligen Diborenen deutlich verldngert (167:

1.626(3) A; 122: 1.573(6) A; 168: 1.628(3) A; 127: 1.593(2)A; 63: 1.633(4)A; 48:
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1.590(5) A), was mit der geringeren Elektronendichte zwischen den Boratomen aufgrund der

Komplexbildung zusammenhingt.

167 168

Abbildung 44: Molekiilstrukturen von 167 (links) und 168 (rechts) im Festkorper. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und jeweils ein co-kristallisiertes Molekiil Benzol nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]: 167: B1-B2 1.626(3), B1-P1 1.932(2),
B1-C1 1.618(4), B1-Cul 2.155(2), B2-P2 1.934(2), B2—-C2 1.623(3), B2—Cul 2.138(2), Cul-Cl1
2.2091(5); P1-B1-B2 119.3(1), C1-B1-B2 128.3(1), P1-B1-C1 111.7(1), P2-B2-B1 115.6(1),
C2-B2-B1 132.6(2), P2-B2-C2 109.3(1), B1-Cul-B2 44.52(7), B1-Cul-Cl1 141.97(6),
B2-Cul-Cl1 158.32(6). 168: B1-B2 1.628(3), BI-P1 1.921(2), BI-C1 1.601(3), BI-Cul 2.167(2),
B2-P2 1.926(2), B2-C2 1.600(3), B2-Cul 2.161(2), Cul-Cl1 2.1482(7); P1-B1-B2 110.5(1),
C1-B1-B2 128.1(2), P1-B1-C1 121.0(2), P2-B2-B1 109.7(1), C2-B2-B1 124.7(2), P2-B2-C2
125.3(2), B1-Cul-B2 44.17(9), B1-Cul-Cl1 156.10(6), B2-Cul-Cl1 151.94(6).

Der direkte Vergleich von 167 und 168 zeigt, dass die Cul-ClI-Bindung in 168
(2.1482(7) A) deutlich kiirzer ist als in 167 (2.2091(5)A), was erneut auf den
unterschiedlichen trans-Einfluss der borhaltigen Fragmente zurlickzufiihren ist. Wahrend die
Boratome in beiden Spezies nahezu trigonal-planar umgeben sind (167: Xg; = 359.3°; g, =
357.5°.168: X, = 359.6°; Xpy = 359.7°), ist das Chloratom CI1 in 168 deutlich weniger stark
aus der B1B2Cul-Ebene herausgedreht (Zcy; =352.21°), als in 167 (Z¢y = 344.81°).
Aufgrund der interessanten Fluoreszenz-Eigenschaften von 63!°" werden auch die
photophysikalischen Eigenschaften von 167 und 168 in Kooperation mit B. Hupp untersucht.
Das Absorptionsspektrum von 167 erweist sich als unabhidngig von der Polaritit des
Losungsmittels und es werden sowohl in Toluol (blaue Kurve), als auch in THF (rote Kurve)
nahezu identische Spektren erhalten (Abbildung 45). Dabei zeigt 167 ein
Absorptionsmaximum bei Am,x= 315 (THF) bzw. 316 nm (Toluol) mit einer Schulter bei
Aseh = 345 (Toluol) bzw. 346 nm (THF). Im Gegensatz dazu wird bei dem freien Diboren 122
die Schulter (Asch = 290 nm) bei kleineren Wellenldngen beobachtet als das Maximum (Apax =

365 nm) (magentafarbene Kurve). Die Blauverschiebung des Maximums von 167 spiegelt

87



Ergebnisse und Diskussion

sich auch in dessen Farbe wider. Wéhrend (=B(Mes)-PMes), (122) eine gelbe Farbung
aufweist und kein Licht emittiert, ist der Kupferkomplex 167 farblos und emittiert bei Aey =
564 nm (Toluol (cyanfarbene Kurve) und THF (orangefarbene Kurve)). Somit ist auch das

Emissionsspektrum von 167 16sungsmittel-unabhingig.

fffffffffff Absorption 122 in DEE

—— Absorption 167 in Tol

—— Absorption 167 in THF
Emission 167 in Tol
Emission 167 in THF

—— Emission 167 im Festkdrper

1.4

1.2 5

normierte Absorption/Emission [a.u.]

0.0

! ' ) T T T T T
300 400 500 600 700

Abbildung 45: Absorptionsspektren von 122 in Diethylether (magenta gestrichelt) und 167 in Toluol
(blau) bzw. THF (rot), sowie Emissionsspektren von 167 in Toluol (cyan), THF (orange) und im
Festkorper (griin).

Zudem sind die Emissionsspektren unabhidngig von der Anregungswellenldnge (Aex = 315
bzw. 350 nm). Der Stokes Shift ist fiir 167 mit 11300 cm™ (Toluol) bzw. 11200 cm™ (THF)
relativ groB3. Aufgrund der geringen Emission in Losung konnen keine weiteren Parameter
wie Quantenausbeute und Lebenszeit bestimmt werden, weshalb die Emission von 167 auch
im Festkorper untersucht wird. Hierbei wird eine Anregungswellenldnge von A = 373 nm
verwendet, wobei sich das Emissionsmaximum leicht zu Aen, = 535 nm verschiebt (griine
Kurve). Dies ist auf die geringe Anzahl an Freiheitsgraden im Festkorper zuriickzufiihren.
Hierbei betrdgt die Quantenausbeute von 167 @ = 16 % und es kdnnen die Lebenszeiten 7, =
5.91 ns und 7, = 12.51 ns bestimmt werden, wodurch sich eine mittlere Lebenszeit von 7,y =
8.60 ns berechnen lédsst. Tabelle 10 fasst die erhaltenen photophysikalischen Daten von 122

und 167 zusammen.
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Tabelle 10: Ausgewdhlte photophysikalische Parameter fiir 122 in Diethylether und 167 in Toluol,
THF und im Festkorper.

Verbindung Aabs Aem Stokes Shift ) T T Tav
[nm] [nm] [cm'1] [ns] [ns] [1 0’ s'1]
122 (DEE) 290 (sch), 365 | X - - - - -
167 (Toluol) | 316, 345 (sch) | 564 11300 3 3 2 2)
167 (THF) 315, 346 (sch) | 564 11200 3 2 2 2)
167 (Festkorper) k) 535 - 0.16 5.91 12.51 8.60

9 Kann aufgrund der geringen Emission nicht bestimmt werden.  Kann aufgrund der
Messmethodik nicht bestimmt werden.

Die geringe Lebenszeit von wenigen ns (7= 5.91ns; nn= 12.51ns) und die geringe
Quantenausbeute von 16 % lassen bei der Emission von 167 einen Fluoreszenzprozess
vermuten. Die photophysikalischen Parameter von 167 sind somit vergleichbar zu denen des
NHC-substituierten Kupferkomplex 63,'°" fiir welchen ebenfalls geringe Lebenszeiten von
2.47 ns (in Toluol) bzw. 1.11 ns (in THF) und niedrige Quantenausbeuten von 0.18 (Toluol)
bzw. 0.11 (THF) beschrieben wurden. Diese Arbeiten fithren den fiir Fluoreszenzprozesse
vergleichsweise groBen Stokes Shift von 6700 cm ' (in Toluol) bzw. 6900 ¢cm ' (in THF) von
63 auf dessen charge-transfer-Charakter desselben bzw. eine signifikante Verdnderung in der
Geometrie des angeregten Singulettzustandes S; zuriick. Diese Argumentation kann auch auf
167 tlibertragen werden.

Auch fiir 127 und 168 werden die photophysikalischen Eigenschaften in Kooperation mit Dr.
R. Edkins untersucht. Wie in Kapitel B 2.2.5 erldutert, weist das Absorptionsspektrum von
(=BMes),"dppm (127) deutlich andere Absorptionsbanden auf als (=B(Mes)-PMes), (122).
Jedoch kann auch fiir 127 keine Emissionsbande detektiert werden. Das Absorptionsspektrum
des Kupferkomplexes 168 dhnelt dem Spektrum von 167 stark, auch wenn die Banden leicht
verschoben auftreten (Abbildung 46). Das Absorptionsspektrum von 168 zeigt ein Maximum
bel Amax = 329 (Toluol, dunkelblaue Kurve) bzw. 327 nm (THF, magentafarbene Kurve),
welches im Vergleich zum Maximum von 167 (Amax = 316 (Toluol) bzw. 315 nm (THF))
bathochrom verschoben ist. Zusétzlich wird bei 168 eine zweite Absorptionsbande bei Ayps =
380 (Toluol) bzw. 378 nm (THF) beobachtet, welche bei 167 lediglich als Schulter bei A =
345 (Toluol) bzw. 346 nm (THF) detektiert wird. Auch bei 168 wird ein
l6sungsmittelunabhingiges Verhalten des Absorptionsspektrums aufgefunden. Gleiches gilt
fiir die Emissionsspektren von 168 in Toluol (cyanfarbene Kurve) und THF (orangefarbene

Kurve), welche mit einer Anregungswellenldnge von A = 375 nm aufgenommen werden.
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Beide zeigen eine Emissionsbande bei Ae, = 551 nm mit einem Stokes Shift von 8170 cm’!

(Toluol) bzw. 8310 cm™ (THF). Alle relevanten photophysikalischen Parameter sind in
Tabelle 11 aufgefiihrt.
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Abbildung 46: Absorptionsspektren von 127 in Toluol (dunkelblau gestrichelt) und THF (magenta
gestrichelt) bzw. von 168 in Toluol (blau) und THF (rot), sowie Emissionsspektren von 168 in Toluol
(cyan) und THF (orange).

Tabelle 11: Ausgewihlte photophysikalische Parameter fiir 127 und 168 in Toluol und THF.

Verbindung Aabs Aem Stokes Shift 0} T T
[nm] [nm] [em™] [ns] [ns]
127 (Toluol) | 320 (sch), 440 (br) X - - - -
127 (THF) 315 (sch), 430 (br) X - - - -
168 (Toluol) 329, 380 551 8170 0.19 7.80 41
168 (THF) 327, 378 551 8310 0.18 7.25 40

Die Quantenausbeute ist mit 0.19 in Toluol und 0.18 in THF nahezu identisch wie in 167 (@ =
0.16) und auch die Lebenszeiten sind mit 7= 7.80 (Toluol) bzw. 7.25 ns (THF) vergleichbar

zu der gemittelten Lebenszeit bei 167 (7., = 8.60 ns). Die intrinsische Lebenszeit fiir 168 kann

zu 1y = 41 (Toluol) bzw. 40 ns (THF) berechnet werden.
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Neben den Kupferkomplexen 167 und 168 ist auch ein analoger Silberkomplex 169 durch
Umsetzung von (=BMes),-dppm (127) mit Silber(I)chlorid zugénglich (Schema 51).

PR A~ prmtp” piph
Phm=P P~Ph AgCl N
- BB
B=B Benzol, RT Mes/A: Mes
Mes Mes Ig
cl
127 169

Schema 51: Umsetzung von 127 mit AgCl zum Silberkomplex 169.

Die NMR-spektroskopischen Parameter der Reaktionsmischung sind im Einklang mit der
Bildung einer Miinzmetall-Diboren-Spezies. So fiihrt die Koordination von AgCl an die B=B-
Doppelbindung im ''B-NMR-Spektrum nur zu einem geringen Hochfeldshift im Vergleich
zum freien Diboren 127 (169: 6= 26.7 ppm; 127: 6= 29.3 ppm). Analoge Befunde wurden
bereits fiir den vergleichbaren Silber-NHC-Komplex (62: 6= 18.1 ppm; 48: 6= 24.7 ppm)
sowie bei der Synthese der Kupferkomplexe 167 und 168 beobachtet. Auch die chemische
Verschiebung des 31P—NMR—Signals von 169 (0= 5.4 ppm) unterstiitzt diese Vermutung.
Aufarbeitung und Kristallisation dieses Ansatzes liefern Einkristalle die durch eine
Rontgenstrukturanalyse untersucht werden konnen. Diese zeigt jedoch, dass das kristalline
Material nicht dem Silberkomplex 169 entspricht, sondern vielmehr der tetranuklearen

Silberspezies 170 (Abbildung 47).

170

Abbildung 47: Molekiilstruktur von 170 im Festkdrper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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1271 \vird hier von einer

Da 170 bereits strukturell charakterisiert werden konnte,
Strukturdiskussion abgesehen. Da die in der Literatur bekannte Verschiebung des *'P-NMR-
Signals von 170 (6= 22.96 ppm in CDCl;) im Verlauf der Umsetzung von 127 mit AgCl
nicht beobachtet werden kann, wird davon ausgegangen, dass 170 durch Zersetzung von 169
im Verlauf der Aufarbeitung gebildet wird. Die dabei entstehenden borhaltigen Produkte sind
jedoch nicht bekannt.

Aufgrund der erfolgreichen Koordination von CuCl an die B=B-Doppelbindung von 122 und
127 wird als Nichstes das Koordinationsvermogen des isoelektronischen ZnCl, untersucht.
Bereits eine Stunde nach Umsetzung von 127 mit ZnCl, bei Raumtemperatur kann im
""B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung jedoch kein Signal mehr im Bereich von &= 205
bis —85 ppm detektiert werden. Im *'P-NMR-Spektrum werden neben freiem dppm (5=
—21.3 ppm) drei weitere Signale von undefinierten Spezies beobachtet (6= 7.9, 0.1 und
—19.8 ppm), weshalb der Ansatz verworfen wird.

Nach CuCl und ZnCl, wird 127 auch mit dem isoelektronischen GaCl; umgesetzt. Nach einer
Stunde bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile entfernt und der Riickstand
NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei zeigt das ''B-NMR-Spektrum ein einziges Signal
bei 6= 83.7 ppm und das *'P-NMR-Spektrum eines bei 6= —12.9 ppm. Im 'H-NMR-
Spektrum ist ein zu freiem dppm verschobener Signalsatz zu erkennen, welcher nicht auf eine
direkte Reaktion von dppm mit GaCls zuriickzufiihren ist. Weitere 1H—NMR—Signale sowie
die beobachtete chemische Verschiebung im ''B-NMR-Spektrum (5= 83.7 ppm) deuten auf
die Gegenwart von (-B(Mes)Cl), (124) (5= 85 ppm) hin.!""* **! Demzufolge fungiert GaCls
bei dieser Umsetzung vermutlich als Chlorierungsmittel. Da die Reaktion mit zwei
Aquivalenten GaCl; durchgefiihrt wurde, wiirden formal zwei niedervalente GaCl,-Spezies
entstehen, welche durch das freie dppm stabilisiert werden konnten. Eine Isolierung der
Reaktionsprodukte durch Kristallisation ist weder aus einer gesittigten Benzol-Losung noch
aus einer Benzol/Pentan-Mischung moglich. THF ist als Losungsmittel nicht geeignet, da sich

bei Kristallisation aus diesem das THF-Gallium-Addukt bildet.

5.6 weitere Umsetzungen

Wie in der Einleitung erwéhnt, fiihrt die Umsetzung eines B=B-Dreifachbindungssystems mit
M[BAr,] (M = Li, Na) unter anderem zu dikationischen Spezies durch n-Einschluss zweier
Alkalimetallkationen.'®® Deshalb wird auch die Reaktivitit einer B=B-Doppelbindung

gegeniiber einem derartigen Alkalimetallkation mit einem schwach koordinierenden Anion

92



Ergebnisse und Diskussion

untersucht. Hierzu wird (=B(Mes)-PMes), (122) mit Na[BAr',] fiir fiinfzehn Tage bei 60 °C
erhitzt, wobei NMR-spektroskopisch jedoch keinerlei Umsetzung beobachtet werden kann.
Frithere Studien haben auch gezeigt, dass B-B-Mehrfachbindungssysteme von (=B(R)-IMe),
(52, R = 5-Methylfuran-2-yl), (ZB-IDipp), (56) und (=B-cAACM®), (59) mit (-SPh), eine 1,2-
Additionsreaktion eingehen,!” weshalb auch (=BMes),-dppm (127) mit Diphenyldisulfid
versetzt wird. In diesem Fall kann jedoch erneut kein Umsatz nachgewiesen werden.

Die Fahigkeit der B=B-Doppelbindung zur Addition von elementarem Wasserstoff wird
durch Atmosphérenaustausch einer (=B(Mes)-PMe;),-Losung mit Wasserstoff untersucht.
Auch nach zwei Wochen bei Raumtemperatur kann jedoch NMR-spektroskopisch keine
Umsetzung detektiert werden. Demzufolge kann das bereits beobachtete Diboran
(-B(Mes)(H)-PEts3), (156) nicht auf diesem Weg dargestellt werden.

Im Gegensatz dazu flihrt die Umsetzung von (=BMes),-dppm (127) mit etherischer Salzsiure
zur vollstindigen Zersetzung des Diborens, wie aus zahlreichen Signalen im ''B-NMR- und
*'P-NMR-Spektrum hervorgeht.

Neben der Reaktion mit einer Sdure wird versucht durch Versetzen von 127 mit einer Base
ein Riickgratproton zu abstrahieren und somit das Ligandensystem zu deprotonieren. Jedoch
wird selbst mit der starken Base Natriumhydrid keine Umsetzung im NMR-Spektrum
beobachtet.

Zuletzt wird die Reaktivitdt von 127 mit Methanol untersucht. Nach vierzehn Stunden bei
60 °C ist im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung ausschlieBlich freies dppm (5=
223 ppm) zu erkennen, wihrend im ''B-NMR-Spektrum ein Signal bei &= 31.6 ppm
beobachtet wird, welches Mesityldimethoxyboran (171) zugeordnet werden kann (Schema
52). Die Identitit dieses Reaktionsproduktes  wird zudem  durch eine

Einkristallrontgenstrukturanalyse bestétigt.

Ph. Ph
7 /\ N
Phe—P P=Ph MeOH Pho o~ p-Ph MeO., . -OMe
> +
. [ [ [
/BZB\ CeDs, 60 °C Ph  Ph Mes
Mes Mes
127 117 171

Schema 52: Umsetzung von 127 mit Methanol zu freiem dppm und Mesityldimethoxyboran (171).

5.7 Redoxreaktionen von (=BMes)dppm

Die Cyclovoltammogramme der Diborene 122, 123, 126 und 127 lassen alle einen reversiblen
sowie einen irreversiblen Oxidationsprozess bei unterschiedlichen Potentialen erkennen. Als

einziges Diboren zeigt (=BMes),'dppm (127) jedoch auch einen irreversiblen
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Reduktionsprozess (vgl. Tabelle 3), weshalb das Redoxverhalten von 127 im Folgenden niher

untersucht wird.

5.7.1 Oxidationsverhalten

Bereits die Umsetzung von 127 mit lod fiihrte laut Einkristallrontgenstrukturanalyse zur
Bildung des Radikalkations 166 durch Einelektronenoxidation. Da diese Beobachtung jedoch
nicht mit den spektroskopischen Eigenschaften dieses Materials (NMR-aktiv, ESR-inaktiv)
vereinbar ist, wird versucht, selektiv ein vergleichbares Radikalkation durch Umsetzung von

127 mit [Cp,Fe][PFs], welches ein dhnliches Potential wie elementares lod besitzt, "

zu
generieren und die erhaltene Verbindung durch ESR-Spektroskopie zu charakterisieren.
Tatsdchlich zeigt die Reaktionsmischung ein ESR-Signal, welches in Abbildung 48

dargestellt ist.

dy"/dB

320 330 331 332 333 334 335 336 337 338 339
Magnetfeld (mT)

Abbildung 48: Experimentell bestimmtes (schwarz) und simuliertes (rot) X-Band-ESR-Spektrum von
172 in Benzol.

Aufgrund der Kopplung des ungepaarten Elektrons mit zwei dquivalenten Phosphoratomen
wird ein 1:2:1-Triplett mit einer Hyperfeinkopplungskonstante 4°'P) = 21 G (58 MHz) bei
einem gyromagnetischer Faktor g;, von 2.0023 detektiert. Dabei zeigt das simulierte
Spektrum eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Spektrum. Eine Bor-
Hyperfeinkopplung kann nicht nachgewiesen werden. Das ESR-Spektrum &hnelt zudem stark
dem des bereits bekannten Radikalkation 65 mit PEt;-Liganden, weshalb davon ausgegangen
werden kann, dass die Umsetzung von 127 mit [Cp,Fe][PFs] zur Bildung des Radikalkations
172 fiihrt (Schema 53).
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Ph, Ph Ph ph |[PFel
-, /\ S ./// /\ \\\.
Ph—P\ /P<Ph [Cp,Fe][PFg] Ph>P\ P~=Ph
BZB\ Benzol, RT BiB/
/ \
Mes Mes - FeCp; Mes’ Mes
127 172

Schema 53: Synthese des Radikalkations 172 durch Reaktion von 127 mit [Cp,Fe][PF].

Dieses Radikal erweist sich jedoch als nicht langzeitstabil und bereits nach zwei Tagen bei
Raumtemperatur kann kein ESR-Signal mehr detektiert werden. Aus diesem Grund ist eine

vollstdndige Charakterisierung von 172 nicht moglich.

5.7.2 Reduktionsverhalten

Um das Reduktionsverhalten von 127 abschitzen zu konnen, wird 127 zunichst mit
elementarem Lithium umgesetzt, wobei jedoch weder in Benzol noch in Diethylether {iber
mehrere Tage bei Raumtemperatur eine Umsetzung beobachtet werden kann.

Demnach wird 127 anschlieBend mit dem stiarkeren Reduktionsmittel KCg in Benzol
umgesetzt und der Ansatz vor und nach dem Filtrieren NMR-spektroskopisch untersucht.
Dabei zeigt sich, dass in Anwesenheit von KCy selektiv ein neues Produkt gebildet wird (1 'B:
5= 224ppm; °'P: 5= 18.6ppm). Dieses scheint jedoch in Abwesenheit des
Reduktionsmittels nicht stabil zu sein, da es nach Filtration der Reaktionsmischung in den
Heterokern-NMR-Spektren nicht mehr beobachtet werden kann. Dafiir werden neue Spezies
(''B: §=28.5 ppm; *'P: §=2.2, -27.5 ppm) sowie freies dppm detektiert.

Zur Stabilisierung des Reaktionsprodukts in reduktionsfreier Umgebung wird versucht, das
Kaliumkation durch ein hirteres Kation (Li") auszutauschen. Hierzu wird ein schwach
gebundenes Lithiumion benotigt, weshalb [BAr“,] als Gegenion gewidhlt wurde. Somit wird
127 zunichst mit KCg reduziert und der Ansatz nach Filtration direkt in eine Losung von
Li[BAr] in Diethylether eingeriihrt. Durch NMR-Spektroskopie kann die vollstindige
Umsetzung zu einem neuen Produkt detektiert werden, welches im ''B-NMR-Spektrum
neben dem schwach koordinierendem Anion [BAr4]” (6= —6.9 ppm) bei 5= 27.3 ppm
aufgefunden wird. Zusitzlich wird ein Signal sehr schwacher Intensitit (6= —0.4 ppm)
detektiert. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt hingegen nur ein Signal bei §= 3.6 ppm. Eine
Isolierung des Produkts durch Kristallisation aus einer geséttigten Benzol-Losung gelingt
jedoch nicht. Identische Resultate werden bei der direkten Reduktion von 127 mit KCg in
Gegenwart von Li[BAr“;] erhalten.
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Als Letztes wird die Reduktion von 127 mit Natriumnaphthalid untersucht. Die Reaktion
verlduft jedoch deutlich weniger selektiv als mit KCg und im *'P-NMR-Spektrum werden
zahlreiche Signale beobachtet (5= 18.5, 11.2, 2.7 und —32.3 ppm), wohingegen im ''B-NMR-
Spektrum nur ein Signal bei 6= 21.6 ppm aufgefunden wird. Aufgrund der Vielzahl an

phosphorhaltigen Spezies wird von einer weiterfiihrenden Untersuchung abgesehen.

96



Zusammenfassung

Il ZUSAMMENFASSUNG

Ein Teil der hier vorliegenden Arbeit beschiftigte sich mit der Synthese und
Charakterisierung neuer Boran-Addukte. Dabei wurden neben den NHCs IMe und IMe™© die
Phosphane PEt; und PMe; als stabilisierende Lewisbasen eingesetzt. Neben dem Liganden
wurde auch der borgebundene organische Rest variiert (Phenyl und n-Butyl), um deren
Einfluss auf die Eigenschaften der Addukte zu untersuchen. Die NHC-stabilisierten
Monoborane IMe-B(nBu)Cl, (99) und IMe™*B(Ph)ClL, (100) konnten in guten Ausbeuten
isoliert und vollstidndig charakterisiert werden. Zusammen mit dem bereits bekannten Addukt
IMe-B(Ph)Cl; (98) wurden die analytischen Daten dieser drei Spezies miteinander verglichen,
wobei sich die strukturellen Parameter im Festkorper stark dhneln. Die vergleichsweise lange
B—Ccamen-Bindungen (98: 1.621(3) A; 99: 1.619(5) A; 100: 1.631(3) A) konnten hierbei als

Beleg fiir den dativen Charakter dieser Wechselwirkungen herangezogen werden.

Tabelle 12: Boran-Addukte mit NMR-Verschiebungen.

Verbindung Ligand Rest 5("'B) [ppm] 5(*'P) [ppm]
98 IMe Ph 0.9 -
99 IMe nBu 24 -
100 IMe™® Ph 1.3 -
112 PEt, Ph 15 -1.3
113 PEt, nBu 2.5 -0.7
114 PMe; Ph 1.0 -135

Auch bei den Phosphan-Boran-Addukten Et;P-B(Ph)Cl, (112), Et;P-B(nBu)Cl, (113) und
Me;P-B(Ph)Cl, (114) wurden relativ lange dative B-P-Bindungen (112: 1.987(2) A; 113:
1.980(2) A; 114: 1.960(3) A) gefunden, wobei diese in MesP-B(Ph)Cl, (114) deutlich kiirzer
ist als bei den PEt;-Addukten 112 und 113. Da die Lewisbasizitit von PMes geringer ist als
von PEt; konnte dieser Befund auf den geringeren sterischen Anspruch von PMe;
zurlickgefiihrt werden.

Die reduktive Umsetzung der Phosphan-Boran-Addukte 112, 113 und 114 mit 1,2-Diphenyl-
1,2-dinatriumethan (Nay[Ci4Hz]) verlief in allen Fillen unselektiv und fiihrte nicht zur
Bildung eines Phosphan-stabilisierten Borirans. Das gleiche Ergebnis lieferte das NHC-
stabilisierte Boran IMe-B(Dur)Cl,. Im Gegensatz dazu konnten die Addukte 98, 99 und 100

mit NHC-Liganden und kleineren organischen Resten selektiv in die Borirane
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Zusammenfassung

IMe-B(Ph)(C14H2) (101), IMe-B(nBu)(C14H2) (102) und IMe™B(Ph)(C14H)2) (103) durch
Umsetzung mit Na,[C;4H;,] tiberfiihrt werden. Hierbei wurden jene als racemische Gemische
erhalten, wobei die Phenylgruppen am C,B-Dreiring ausschlieBlich #rans zueinander
orientiert sind. Die sterisch gehinderte Rotation um die B—Ccaen-Bindung resultiert in einer
Verbreiterung bzw. Aufspaltung der Signale des NHCs im 'H-NMR-Spektrum. Die

Strukturparameter der Molekiilstrukturen im Festkorper von 101, 102 und 103 unterscheiden

sich nur geringfiigig.
' i
R R R Et;P —Pt—PEt;
— N
—
NeN— Naz[C14H12]‘ JN ) [PUPEts)s]  H~ N —
- N=/ R — Pn
f Y. //’B, /N " )
n-BY/,, /B
R x'Cl NJAM (trans)
Cl (trans)
Ph Ph Ph”‘A”‘ o
98: R'=H, R"= Ph 101: R =H,R"=Ph 105

"B: §= 0.9 ppm "B: §=-20.0 ppm "B: R1: 5= -18.7 ppm
99: R =H, R"=nBu 102: R'= H, R"= nBu R2: 6=-19.1 ppm
"B: 5= 2.4 ppm "B: §=-20.4 ppm 31p: R1/R2: 5= 17.2 ppm
100: R = Me, R"= Ph 103: R = Me, R"'= Ph ("Jp_pt = 2653 Hz)
"B: 5= 1.3 ppm 1B: §=-19.4 ppm

Schema 54: Umsetzung der NHC-stabilisierten Borane 98, 99 und 100 zu den Boriranen 101, 102 und
103 und Synthese des Platin-Komplexes 105 durch Reaktion von 101 mit [Pt(PEt;);].

Die NHC-stabilisierten Borirane 101, 102 und 103 weisen trotz der enormen Ringspannung
eine erstaunlich hohe Stabilitét sogar gegeniiber Luft und Wasser auf. Wihrend gegeniiber
[Pt(PCy3)2] Reaktivitit bei
IMe-B(Ph)(Ci4sH12) (101) mit [Pt(PEt3)s]

keine beobachtet wurde, erfolgte Umsetzung von

eine langsame und unvollstindige C-H-
Bindungsaktivierung am NHC-Riickgrat unter Bildung des Platin(Il)-Komplexes 105.
Aufgrund der gehinderten Rotation um die B—Ccamen-Bindung wurde hierbei ein racemisches
Gemisch von jeweils zwei Rotameren erhalten, welche in den NMR-Spektren in Form zweier
Signalsdtze zu beobachten waren. Die chemische Verschiebung des platingebundenen
Hydrid-Signals bestdtigt zudem eine vinylartige Natur des Boriran-Liganden mit starkem
trans-Effekt. Die Konstitution von 105 1im Festkorper konnte durch eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse belegt werden, wobei die geringe Qualitdt des Datensatzes
keine Strukturdiskussion zuldsst. Erwartungsgemifl ging das Boriran IMe™*B(Ph)(C 4H),)
(103) mit [Pt(PEt;);] keine Reaktion ein, da der IMe™-Ligand keine C—H-Einheiten im NHC-

Riickgrat aufweist.
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Zusammenfassung

Basenfreie Borirane konnten hingegen weder durch Basenabstraktion aus dem NHC-
stabilisierten Boriran 101 mit Hilfe starker Lewissduren (PPB, B(Cg¢Fs);, AICl; oder
[Lu-BCIl;][AICLs]), noch durch Reduktion einfacher Dihalogenborane mit Nay[Ci4H2]
realisiert werden. Wahrend die Umsetzungen mit Lewissduren entweder mit keiner Reaktion
oder mit Zersetzung verbunden waren, bestand eine Schwierigkeit des reduktiven Ansatzes in
der Wahl des Losungsmittels, in welchem das Reduktionsmittel generiert wurde. Die meisten
polaren Losungsmittel fiihrten hierbei direkt zur Zersetzung des Borans und lediglich DME
erwies sich als geeignet. Jedoch wurde bei der Umsetzung von DurBCl, mit Nay[C4Hi,] in
DME kein Boriran, sondern das Borolan 109 mit syndiotaktisch angeordneten Phenylgruppen

gebildet. Die Molekiilstruktur im Festkorper offenbarte hierbei ein planar-koordiniertes

Boratom.
I|3ur
?Ur Nay[C14H12] Ph..,, % B\t aPh .
B > Fé R + Enantiomer
cl” cCl * ¥/
pr! S 5 ph
107 109
"B: §=61.6 ppm "B: §=-87.7 ppm

Schema 55: Synthese des Borolans 109 durch Umsetzung von DurBCl, mit Na,[C4H;].

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit lag auf der Synthese und Reaktivitit neuer Phosphan-
stabilisierter Diborene. Hierbei konnte zundchst gezeigt werden, dass das sterisch
anspruchsvolle Bisphosphan dppe mit (-B(Mes)Br), (115) bei Raumtemperatur kein Addukt
ausbildet. Bei —40 °C konnten neben freiem dppe auch ein Mono- und ein Bisaddukt im
3'P.NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu lieferte die Umsetzung von
115 mit dmpe einen nahezu unldslichen Feststoff, welcher sich in nachfolgenden
Reduktionsversuchen als ungeeignet erwiesen hat. Deshalb wurde eine Eintopfsynthese
entwickelt, mit der 115 mit KCg in Gegenwart der jeweiligen Bisphosphane zu den cis-
konfigurierten Diborenen (=BMes),-dmpe (123), (=BMes),"dmpm (126) und (=BMes),-dppm
(127) umgesetzt werden konnte. Ebenfalls konnte (-B(Mes)Cl), (124) selektiv zum Diboren
123 reduziert werden, wobei kein signifikanter Unterschied in Selektivitit oder Reaktionszeit
beobachtet wurde. Das frans-konfigurierte Diboren (=B(Mes)-PMes), (122) wurde hingegen
durch Reduktion des einfach-stabilisierten Diborans (-B(Mes)Br),'PMes (119) dargestellt.
Anhand der Molekiilstrukturen von 122, 123, 126 und 127 im Festkorper konnten die
Abstinde der B=B-Doppelbindungen (1.55(2)-1.593(2) A) ermittelt werden. Dabei sind die

Boratome nahezu planar von ihren Substituenten umgeben. Durch Analyse der P1-B1-B2-
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Zusammenfassung

Winkel konnte zudem gezeigt werden, dass das trans-konfigurierte Diboren (=B(Mes)-PMes),
(122) (116.6(3)°) und das cis-konfigurierte Diboren (=BMes),-dmpe (123) (118.7(1)°) nahezu
ungespannte Spezies darstellen, wohingegen die Fiinfring-Systeme (=BMes),-dmpm (126)
(110.6(2)°) und (=BMes),-dppm (127) (110.4(1)°) eine signifikante Ringspannung aufweisen.
Mit Hilfe von NMR-Spektroskopie, Cyclovoltammetrie, DFT-Rechnungen und UV-Vis-
Spektroskopie konnte der Einfluss der Konfiguration, der Ringgro3e und der Lewisbase auf

die elektronischen Eigenschaften des Diborensystems untersucht werden.

Tabelle 13: Ubersicht wichtiger Parameter der Diborene (=B(Mes)-PMes), (122), (=BMes),-dmpe
(123), (=BMes),*dmpm (126) und (=BMes),-dppm (127).

NMR cv Grenzorbitale UV-Vis

11B 31P Epc E1I2 Epa HOMO LUMO AE }rmax ﬂ’sch
[ppm]  [ppm] vl [Vl vl [eV] [eV] [eV] [nm] [nm]

122 | 16.7 -24.4 - -1.06 +0.11 | -4.823 0.974 5.797 365 290
123 | 18.1 -21.4 - -1.00 +0.00 | 4.968 0.887 5.855 340 285
126 | 244 -8.1 - -0.79 +0.05 | -5.148 0.928 6.076 320 -

127 | 293 24 -3.17 -0.51 +0.33 | -5.436 -0.411 5.025 430 315

Hierbei wurde bei nahezu allen Parametern eine Tendenz in der Reihenfolge 122, 123, 126 zu
127 beobachtet. 127 nimmt aufgrund der phosphorgebundenen Phenyl-Substituenten eine
gesonderte Rolle im Hinblick auf den HOMO-LUMO-Abstand ein, und es wurde fiir dieses
Diboren erstmals eine Reduktionswelle im Cyclovoltammogramm beobachtet. Einige NMR-
Signale der Diborene 122, 123, 126 und 127 wurden aufgrund des AA’X-Spinsystems als
virtuelle Signale detektiert, bei denen bei geeigneter Auflosung bzw. Signaliiberlappung nur
die Summe an Kopplungskonstanten ausgewertet werden konnte. Das HOMO ist bei allen
Diborenen auf die B-B-Bindung lokalisiert und weist n-Charakter auf.

Versuche, analoge Diborene mit den Lewisbasen dppe, dppbe, dmpbe, (-PR;), (R=
p-MeOC¢H4) oder HP(o-Tol), zu realisieren und vollstindig zu charakterisieren, schlugen
fehl. Lediglich die Diborene (=BMes),dppe (132) und (=BMes),-dppbe (133) konnten
spektroskopisch nachgewiesen werden.

Auch durch reduktive Kupplung von Monoboranen mit chelatisierenden Phosphanen wurde
versucht, Diborene darzustellen. Hierzu wurde zunéchst die Adduktbildung von Monoboranen
und Bisphosphanen untersucht. Wiahrend mit dppm kein Addukt nachgewiesen werden

konnte, lieferte die Umsetzung von dmpe mit MesBBr, das Bisaddukt 148.
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Broa_z Mes Cla 2z Mes
\B/ \B
A 8r© A
\// /\/PII’ v,/ \ ~\\\\ r -~ /\/P/Il
Y A PP P \
B/
Mes” 1B N Mes” 4 “Cl
Br Mes Br
148 149 151

Abbildung 49: Bisaddukt 148, Boreniumkation 149 und Bisaddukt 151.

Als Nebenprodukt dieser Reaktion wurde jedoch auch das Boreniumkation 149 beobachtet,
welches sich nicht zur reduktiven Kupplung zum Diboren 123 eignet. Auch bei der
Umsetzung von MesBCl, mit dmpe wurde neben dem Bisaddukt 151 eine zu 149 analoge
Spezies gebildet. Die nachfolgende Reduktion von 148 mit KCs in Benzol war mit der
Bildung des Diborens (=BMes),-dmpe (123) verbunden, welches allerdings nicht isoliert
werden konnte. Auch die Variation des Losungsmittels, des Reduktionsmittels, der Zugabe,
des organischen Restes und der Lewisbase ermoglichte keine selektivere Umsetzung bzw.
eine Isolierung des Diborens. Im Gegensatz dazu konnte das Diboren 123 durch reduktive
Kupplung des Bisadduktes 151 mit KCg in Benzol dargestellt und isoliert werden. Im
Vergleich zur Synthese von 123 durch Reduktion von (-B(Mes)Br), (115) benétigt dieser
Ansatz jedoch deutlich lingere Reaktionszeiten (zwanzig Tage statt einen Tag) und lieferte
schlechtere Ausbeuten (31 % statt 54 %).

Durch Umsetzung mit Wasser konnte (=B(Mes)-PMe;), (122) selektiv in das
Hydrolyseprodukt 154 iiberfiihrt werden. Dieses Produkt konnte, aufgrund geringer Spuren
Wasser im Reaktionsgemisch, ebenfalls durch freeze-pump-thaw Zyklen einer Lésung von
122 erhalten werden. Die Identitit von 154 als gemischtes sp>-sp>-Diboran konnte mit Hilfe

von NMR-Spektroskopie eindeutig erklart werden.

Mes PMe3 Me3P H
\ S HO._ __OH
_ _ p-aMes N~
/B B(:;VH Mes.\\\B B ?
HO Mes H PMes Mes
154 156 155

B: §=67.2, —=26.2 ppm
31p: §=—-7.6 ppm

Abbildung 50: Hydrolyseprodukt 154, (-B(Mes)(H)-PMe;), (156) und MesB(OH), (155).

Zusatzlich konnten zwei weitere mogliche Zersetzungsprodukte durch Einkristallrontgen-

strukturanalysen als (-B(Mes)(H)-PMes), (156) und MesB(OH), (155) identifiziert werden.
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Zusammenfassung

Die Versuche die Liganden der Diborene (=B(Mes)-PMes), (122) und (=BMes)-dppm (127)
durch Mono- oder Bisphosphane bzw. IMe auszutauschen verlief nur fiir 122 mit IMe
erfolgreich zum Diboren (=B(Mes)-IMe); (49).

Auch Cycloadditionsreaktionen unter Beteiligung der B=B-Doppelbindung wurden im Detail
untersucht. Es hat sich jedoch gezeigt, dass weder eine [4+2]-Cycloaddition von Isopren (mit
122) oder Cyclopentadien (mit 122 oder 123), noch eine [2+2]-Cycloaddition von Acetylen
(mit 127), 2-Butin (mit 123 oder 127), Bis(trimethylsilyl)acetylen (mit 122), Di-tert-
butyliminoboran (mit 122), Acetonitril (mit 122), Cyclohexen (mit 122), Aceton (mit 127)
oder Methacrolein (mit 123 oder 127), sowie eine [2+1]-Cycloaddition von
Kohlenstoffmonoxid (mit 123 oder 127) oder Ethylisonitril (mit 127), noch eine [3+2]-
Cycloaddition von Trimethylsilylazid (mit 123 oder 127) moglich ist.

Lediglich mit 2-Butin konnte eine selektive Reaktion von (=B(Mes)PMe;), (122) zum
Phosphan-stabilisierten 1,3-Diboreten 157 herbei gefiihrt werden.

PMe3
Mes PMe; L Me\C Il\/les i\
B=B, B “\V Me
hv, - PMe -
MeP Mes 3 /B
Mes
122 157
"B: 5§=16.7 ppm "B: 5= 25.6 ppm
31p: §=—-24.4 ppm 31p: §=23.1 ppm

Schema 56: Synthese des Phosphan-stabilisierten 1,3-Diboretens 157 durch Umsetzung von 122 mit
2-Butin unter photolytischen Bedingungen.

Diese ungewohnliche Reaktion beinhaltet formal die Spaltung der C=C-Dreifachbindung,
wobei als mdglicher Reaktionsmechanismus eine [2+2]-Cycloaddition zum 1,2-Diboreten mit
nachfolgender Isomerisierung zum 1,3-Derivat 157 postuliert werden konnte. DFT-
Rechnungen an 157 zufolge besitzt das HOMO mn-artigen Charakter und ist iiber die beiden
Boratome und die CMe-Einheit delokalisiert. Demnach konnte 157 als homoaromatisches
System mit zwei m-Elektronen identifiziert werden, was durch die negativen NICS-Werte
(NICS(0) = -20.62; NICS(1)= —6.27; NICS(1)' = —14.59) und den unterschiedlich langen
B-C-Bindungen des Vierrings in der Molekiilstruktur im Festkorper (B—C1: 1.465(4) bzw.
1.486(4) A; B-C3: 1.666(4) bzw. 1.630(4) A) weiter bestitigt wurde. Eine Einkristallrontgen-
strukturanalyse belegte zudem eine Butterfly-Struktur des 1,3-Diboretens 157 mit einem
Kippwinkel o= 34.4°. Die Bindung zwischen Phosphoratom und dem Kohlenstoffatom im
Vierring liegt mit 1.759(2) A im Bereich einer dativen Bindung.
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Zusammenfassung

Durch Basenabstraktion mit PPB konnte das stabilisierte Diboreten 157 in das basenfreie 1,3-
Diboreten 164 iiberfithrt werden, welches jedoch nicht isoliert werden konnte. Die NMR-

spektroskopischen Parameter von 164 belegen hingegen eindeutig dessen Natur.

PM93
Me ¢ PMe3
RS / Cwe PP N
—_— \ / \ /
B ﬁ
/ Mes
Mes
157 164 165
"B: 5= 25.6 ppm "B: 5§=71.1 ppm "B: 5= 36.7 ppm B: 5=-8.3 ppm
31p: §=23.1 ppm 31p: §=-15.2 ppm

Schema 57: Synthese des basenfreien 1,3-Diboretens 164 durch Ubertragung von PMe; von 157 auf
PPB.

Neben Cycloadditionsreaktionen wurde auch das Redoxverhalten des Diborens
(=BMes),-dppm (127) untersucht. So verlief die Umsetzung von 127 mit lod hochselektiv zu
einer in Losung vermutlich diamagnetischen Spezies (NMR-aktiv/ESR-inaktiv). Durch
Bestimmung der Molekiilstruktur im Festkorper stellte sich jedoch heraus, dass diese
Umsetzung zu einer Oxidation der elektronenreichen B=B-Doppelbindung unter Bildung des
Radikalkations 166 fiihrte (B-B: 1.633(3) A). Somit wurde eine signifikante Diskrepanz
zwischen kristallographischen und spektroskopischen Befunden beobachtet, weshalb die

Natur des Reaktionsproduktes in Losung nicht eindeutig ermittelt werden konnte.

Ph ph |l
A
Phm=p P—=Ph

66
1g.: .
31p: 5=8.1 ppm

Abbildung 51: Radikalkation 166.

Aus diesem Grund wurde (=BMes),-dppm (127) auch mit dem Einelektronenoxidationsmittel
[CpoFe][PFs] umgesetzt und ESR-spektroskopisch analysiert. Hierbei konnte im ESR-
Spektrum das typische 1:2:1-Triplett bei g5, = 2.0023 mit AC'P)= 21 G (58 MHz) fiir ein
derartiges Radikalkation detektiert werden.
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Ph Ph Ph, P [PFel
P==Ph [Cp,Fe][PFe] Ph==P P==Ph

g L

B=B - FeCp2 B—B

127 172

Schema 58: Umsetzung von 127 mit [Cp,Fe][PFs] zum Radikalkation 172.

Die Reduktion von 127 mit Lithium und Natriumnaphthalid lieferte entweder keinen Umsatz
(Lithium) oder eine unselektive Zersetzung des Diborens (Natriumnaphthalid). Die
Umsetzung mit KCg verlief jedoch duBerst selektiv zu einer neuen borhaltigen Spezies (''B:
5= 22.4 ppm; *'P: 5= 18.6 ppm), welche sich in Anwesenheit des Reduktionsmittels jedoch
als nicht stabil erwies und somit nicht isoliert werden konnte. Auch der Versuch durch einen
Kationenaustausch mit Li{BAr“4] ein stabileres Produkt zu erhalten schlug fehl.

Im Gegensatz dazu fithrte die Umsetzung der Diborene (=B(Mes)-PMes), (122) und
(=BMes),dppm (127) mit Cu(I)Cl zur Bildung der Kupferkomplexe 167 und 168, deren
Molekiilstrukturen im Festkorper vergleichbar zu dem analogen NHC-stabilisierten
Kupferkomplex 63 sind (B-B: 1.626(3) A (167); 1.628(3) A (168); 1.633(4) A (63)). Beide
Spezies zeigen hierbei erwartungsgemil3 ein interessantes photophysikalisches Verhalten,
wobei dieses losungsmittelunabhéngig ist und Fluoreszenzprozesse fiir die Emission

verantwortlich sind.

Ph, Ph
P piaph
Me3P Mes
BB BB,
/| :
Mes Clu \PMe3 Mes Clu Mes
Cl Cl
167 168
"B: §=15.8 ppm "B: 5=24.9 ppm
31p: 5=-20.8 ppm 31p: 5= 2.8 ppm

Abbildung 52: Kupferkomplexe 167 und 168.
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Tabelle 14: Photophysikalische Parameter der Diborene 122 und 127 sowie der Kupferkomplexe 167

und 168.
Aabs Aem | Stokes 0] 7 T Tav T To
[nm] [nm] | Shift [ns] Ins] | [10"s™] | [ns] | [ns]
[em™]
122 (DEE) | 290 (sch), 365 | X - - - - - - -
167 (Toluol) | 316, 345 (sch) | 564 | 11300 | 2 2) 2) 2)
167 (THF) | 315,346 (sch) | 564 | 11200 | @ 2) 2) 2)
167 b) 535 - 0.16 | 591 | 12.51 8.60 - -
(Festkorper)
127 (Toluol) 320 (sch), X - - - - - - -
440 (br)
127 (THF) 315 (sch), X - - - - - - -
430 (br)
168 (Toluol) 329, 380 551 | 8170 | 0.19 - - - 7.80 | 41
168 (THF) 327, 378 551 | 8310 | 0.18 - - - 7.25 | 40

¥ Kann aufgrund der geringen Emission nicht bestimmt werden. ® Kann aufgrund der
Messmethodik nicht bestimmt werden.

Durch analoge Umsetzung von 127 mit Ag(I)Cl konnte der entsprechende Silberkomplex 169
generiert und NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (''B: 8= 26.7 ppm; °'P: 5=
5.4 ppm). 169 erwies sich jedoch als nicht stabil und zersetzte sich im Verlauf der
Aufarbeitung zu der bekannten tetranukleare Silberverbindung 170.

Im Rahmen der Reaktivitidtsstudien wurden die Diborene 122, 123 und 127 auch noch mit
einer Reihe weiterer Reagenzien wie Catecholboran (mit 122 oder 127), THF-BH;3; (mit 127),
Brom (mit 127), Todchlorid (mit 123), ZnCl, (mit 127), GaCl; (mit 127), Na[BAr" 4] (mit 122),
(-SPh), (mit 127), HCI1 (127), Wasserstoff (mit 122), Natriumhydrid (mit 127) und Methanol
(mit 127) versetzt. Hierbei konnte entweder keine Reaktion oder Zersetzung beobachtet
werden. Lediglich bei der Umsetzung von 127 mit Methanol konnte das Zersetzungsprodukt

Mesityldimethoxyboran (171) eindeutig charakterisiert werden.
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Summary

IV SUMMARY

One part of the present thesis focused on the synthesis and characterization of novel Lewis
base borane adducts. In addition to NHCs (IMe, IMe™®), the monophosphines PEt; and PMes
were used as the stabilizing Lewis base. However, not only the Lewis base was varied, but
also the boron-bound organic substituent (phenyl, n-butyl) in order to evaluate its influence on
the electronic structure of the adducts. Thus, the NHC-stabilized boranes IMe-B(nBu)Cl, (99)
und IMeM*B(Ph)CL, (100) were isolated in good yields and could be fully characterized.
Including the known adduct IMe-B(Ph)Cl, (98), a reasonable comparison of the analytical
data of the three adducts became feasible. While the structural parameters of 98, 99 and 100
in the solid state strongly resemble each other, rather long B-Ceapene bonds (98: 1.621(3) A;
99: 1.619(5) A; 100: 1.631(3) A) illustrated the dative character of these interactions.

Table 1: Lewis base borane adducts with NMR chemical shifts.

compound ligand organic moiety 5("'B) [ppm] 5 (*'P) [ppm]
98 IMe Ph 0.9 -
99 IMe nBu 2.4 -
100 IMe™ Ph 1.3 -
112 PEt; Ph 1.5 -1.3
113 PEt; nBu 2.5 -0.7
114 PMe; Ph 1.0 -13.5

Similarly, the phosphine borane adducts Et;P-B(Ph)Cl, (112), Et;P-B(nBu)Cl, (113), and
Me;P-B(Ph)Cl, (114) showed quite long dative B-P bonds (112: 1.987(2) A; 113: 1.980(2) A;
114: 1.960(3) A), which is however significantly shorter in Me;P-B(Ph)Cl, (114) as those of
the PEt; adducts 112 and 113. Since the lewis basicity of PMes is lower than that of PEts, this
finding is presumably associated with the smaller sterical demand of the PMejs ligand.

Attempts to reduce the phosphine borane adducts 112, 113 and 114 by Na,[C4H2]
consistently proceeded with low selectivities and did not result in the generation of borirane
species. The same result was obtained for the reduction of the NHC-stabilized borane
IMe-B(Dur)Cl,. By contrast, the adducts 98, 99 and 100 featuring NHC ligands in
combination with smaller organic moieties were successfully converted selectively into the
boriranes IMe-B(Ph)(Ci4Hz) (101), IMe-B(nBu)(C14H;2) (102) and IMeMB(Ph)(Ci4H),)
(103) by reaction with Na,[C;4Hz]. Here, the boriranes were isolated as racemic mixtures

with trans-configured phenyl groups at the C,B rings. Due to hindered rotation at the
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B-Ceabene-bond, the signals of the NHC in the 1H-NMR-spectrum broadened and split,
respectively. The molecular structures of 101, 102 and 103 in the solid state were also

determined by X-ray diffraction, and were shown to differ only marginally.

R R R
—— R' z _
Na,[C14H1o] \/kN [Pt(
/NYN\ - NJ/ R"
! / //B,
wo DY/
R b'Cl LN, (trans)
cl Ph Ph

98: R =H,R"=Ph
"B: 5=0.9 ppm

99: R'=H, R"=nBu
"B: 5= 2.4 ppm

100: R = Me, R"' = Ph
"B: 5=1.3 ppm

101: R’ =H, R"=Ph
"B: 5§=-20.0 ppm

102: R’ = H, R"=nBu
"B: 5§=-20.4 ppm

103: R = Me, R"= Ph
"B: 5= -19.4 ppm

i
Et;P —Pt—PEts

\%\N/
4 Ph

N

101

PEts)s] H

/ s
/ \ (trans)
Ph Ph
105

"B: R1: §=-18.7 ppm

"B: R2: §=-19.1 ppm

31pP: R1/R2: 6= 17.2 ppm
("Jp_pt = 2653 Hz)

Scheme 1: Reduction of the NHC-stabilized boranes 98, 99 and 100 affording boriranes 101, 102 and
103, and synthesis of the platinum complex 105 by reaction of 101 with [Pt(PEt;);].

Despite the presence of significant molecular ring strain, the NHC-stabilized boriranes 101,
102 and 103 are surprisingly stable towards air and moisture. While no reaction was observed
with [Pt(PCys),], treatment of IMe-B(Ph)(C4H;2) (101) with [Pt(PEt;);] resulted in a slow
and incomplete C—H bond activation process at the NHC backbone to afford the platinum(II)
complex 105. Due to hindered rotation towards the B—C,pene bond, a racemic mixture of two
rotameres was observed, which showed two sets of signals in the NMR spectra. In the
'H-NMR spectrum the chemical shift of the platinum-bound hydride of 105 further confirmed
the vinyl-like nature of the borirane ligand featuring a frans-effect. The identity of 105 was
also substantiated in the solid state X-ray diffraction, while the poor quality of the
crystallographic data prevented any discussion of the structural parameters. As expected,
IMe™*-B(Ph)(C14H12) (103) did not react with [Pt(PEts);], because of the lack of C—H-
moieties within the NHC backbone.

By contrast, the realization of base-free boriranes either by Lewis base abstraction reactions
from the NHC-stabilized borirane 101 using strong Lewis acids (PPB, B(CeFs);, AlCls,
[Lu-BCl,][AICL]) or by direct reduction of free dihaloboranes with Na,[C;4H,] was not
successful. While the reactions with Lewis acids either suffered any visible conversion or
showed complete decomposition of the borirane precursors, the reductive approach was
hampered by the choice of an adequate reaction medium in which the reductant can be

generated. Thus, most of the suitable polar solvents reacted with the free boranes themselves,
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and only DME appeared to be practical. However, reaction of DurBCl, with Na,[C,4H;,] in
DME did not afford a borirane species. Instead, borolane 109 with syndiotactically-arranged
phenyl groups was formed, which was fully characterized in solution, and in the solid state.

Thereby a trigonal-planar boron atom was observed.

IlDur
lljur Nap[C14H 1] Ph..,, B saPh .
B > Rg o + Enantiomer
cl” cl *_+/
prf S S "pp
107 109
"B: 5§=61.6 ppm "B: 5=-87.7 ppm

Scheme 2: Synthesis of borolane 109 by reaction of DurBCl, with Na,[C,4H,].

Another main part of the present thesis dealt with the synthesis and reactivity of phosphine-
stabilized diborenes. Initially, it was demonstrated that the sterically demanding diphosphine
dppe does not form an adduct with (-B(Mes)Br), (115) at room temperature, while at —40 °C
dppe, a mono- and a bisadduct were evident in the *'P-NMR spectrum. By contrast, reaction
of 115 with dmpe provided an almost insoluble solid, which however, proved unsuitable in
subsequent reduction experiments. Consequently, a simple one-pot protocol was developed,
which enabled the isolation of the cis-configured diborenes (=BMes),"dmpe (123),
(=BMes),*dmpm (126) and (=BMes),'dppm (127) by reduction of 115 with KCs in the
presence of the respective diphosphines. Also (-B(Mes)Cl), (124) could be reduced
selectively to diborene 123, whereat no significant difference was observed in the selectivity
or the reaction time. The related trans-configured diborene (=B(Mes)-PMes), (122) was
realized by reduction of the mono-stabilized diborane (-B(Mes)Br),-PMes; (119) with KCs in
the presence of an excess PMes;. Analysis of the structural parameters of 122, 123, 126 and
127 in the solid state revealed typical B-B distances (1.55(2)-1.593(2) A) for B=B double
bond systems. Thereby all boron atoms are effectively planar. In addition, large P1-B1-B2
bond angles for the frams-configured diborene 122 (116.6(3)°) and the cis-configured
diborene 123 (118.7(1)°) suggested rather unstrained species, while the five membered ring
systems 126 (110.6(2)°) and 127 (110.4(1)°) feature significant ring strain. The influence of
the configuration, the ring size, and the Lewis base on the electronic properties of the
diborene systems was further evaluated in detail by NMR spectroscopy, cyclic voltammetry,

DFT calculations, and UV-visible spectroscopy.
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Table 2: Overview of the important parameters of the diborenes (=B(Mes)-PMes), (122),
(=BMes),"dmpe (123), (=BMes),"dmpm (126) and (=BMes),-dppm (127).

NMR cv frontier orbitals UV-vis

"B ¥p E,. [ E,. | HOMO LUMO AE Amax Ash
[ppm]  [ppm] | V] vl vl [eVI [eV] [eV]l | [nm]  [nm]

122 | 16.7 —24.4 - -1.06 +0.11 | 4.823 0.974 5.797 365 290
123 | 18.1 -21.4 - -1.00 +0.00 | 4.968 0.887 5.855 340 285
126 | 244 -8.1 - -0.79 +0.05 | -5.148 0.928 6.076 320 -

127 | 293 24 -3.17 -0.51 +0.33 | -5.436 -0.411 5.025 430 315

Here, a tendency was observed in the sequence 122, 123, 126 to 127 for all parameters.
Thereby 127 is an exceptional compound, due to the phosphorous-bound phenyl moieties, in
regard to the HOMO-LUMO gap and the first reduction wave was observed for this diborene
in a cyclic voltammogram. Some NMR signals of the diborenes 122, 123, 126 and 127 were
detected as virtual signals as a result of the AA’X-spin systems. Here, only the sum of the
coupling constant can be determined by a suitable resolution of the signals. The HOMO of all
diborenes is located on the B-B-bond and possesses m-character.

All attempts to prepare and fully characterize analogous diborenes featuring the Lewis bases
dppe, dppbe, dmpbe, (-PR,), (R = p-MeOC¢H,), and HP(0-Tol), failed so far, and only the
diborenes (=BMes), dppe (132) and (=BMes),-dppbe (133) could be generated and identified
spectroscopically in solution.

Subsequently, we studied an alternative approach to realize diborenes by reductive coupling
of monoboranes with chelating phosphine ligands. Initially, we focused on the adduct
formation process between monoboranes and diphosphines. While no adduct was formed with

dppm, reaction of MesBBr, with dmpe afforded the bisadduct 148.

Br cl
Br\é/Mes CI\E/Mes
. } 5.0 . }
\//P/\/ PII,,, ’/,/ /_\ ~\\\\ r \//P/\/ P(,,,
P P
/B//. B /B//,
Mes”™ 4 'Br o N Mes”™ 4 ‘Cl
Br Mes' Br Cl
148 149 151

Figure 1: Bisadduct 148, boreniumcation 149 and bisadduct 151.

However, the borenium cation 149 was observed as a side product of this transformation,

which itself has proven unsuitable for the reductive coupling to yield diborene 123. Similarly,
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reaction of MesBCl, with dmpe afforded a related cationic species in addition to the bisadduct
151. Subsequent reduction of 148 with KCs in benzene led to the formation of
(=BMes),-dmpe (123), which however, could not be isolated by this route. Variation of the
solvent, the reductant, the order of addition, the organic moiety, and the Lewis base exerted
no influence on the selectivity of the reduction process or the possibility of isolation of the
diborene. Only reduction of 151 with KCg in benzene facilitated the isolation of pure
(=BMes),'dmpe (123). However, the reductive coupling approach required significantly
longer reaction times (twenty days) and provided significantly lower yields (31 %) than the
synthesis of 123 by reduction of (-B(Mes)Br), (one day; 54%).

Reaction of (=B(Mes)-PMes), (122) with water selectively afforded the hydrolysis product
154, which had already been observed after a few freeze-pump-thaw cycles, due to the
presence of trace amounts of water in the reaction mixture. The nature of 154 as mixed sp*-sp’

diborane was clearly verified by NMR spectroscopy.

Mes /PMe3 Me3P, H
\ N
/B_BL\;VH Mes"‘\B_B\‘MeS HO\B/OH
HO Mes l \ |
H PMe, Mes
154
11B: 5= 67.2, —26.2 ppm 156 155

31p: §=-7.6 ppm

Figure 2: Hydrolysis product 154, (-B(Mes)(H)-PMe;), (156) and MesB(OH), (155).

Two other possible decomposition products were also identified by X-ray diffraction as
(-B(Mes)(H)-PMes), (156) and MesB(OH), (155).

Experiments of ligand exchange of (=B(Mes)-PMes), (122) and (=BMes)-dppm (127) with
mono-, diphosphines or IMe are only successful for 122 with IMe to the diborene
(=B(Mes)-IMe); (49).

Subsequently, cycloaddition reactions involving the B=B double bond system were studied in
detail. Here, we could show that neither [4+2]-cycloaddition with isoprene (122) or
cyclopentadiene (122/123), [2+2]-cycloaddition with acetylene (127), 2-butyne (123/127),
bis(trimethylsilyl)acetylene (122), di-fert-butyliminoborane (122), acetonitrile (122),
cyclohexene (122), acetone (127), or methacrolein (123/127), [2+1]-cycloaddition with CO
(123/127) or ethylisonitrile (127), nor [3+2]-cycloaddition reactions with trimethylsilylazide
(123/127) are feasible.

Only 2-butyne showed a selective reaction when treated with (=B(Mes)-PMe;), (122) to
afford the phosphine-stabilized 1,3-diboretene 157.

110



Summary

PMe3
MeS\ PMe3 Me\C '/VleS C{\
B=B_ - V\V Me
hv, - PMe N
Me,P Mes ® /B
Mes
122 157
"B: 5=16.7 ppm "B: 5= 25.6 ppm
31p: 5§=—24.4 ppm 31p: §=23.1 ppm

Scheme 3: Synthesis of the phosphine-stabilized 1,3-diboretene 157 by reaction of 122 with 2-butyne
under photolytic conditions.

This uncommon transformation formally involves cleavage of the C=C-triple bond. A
plausible mechanism combines the initial formation of the 1,2-diboretene and subsequent
isomerisation to the more stable 1,3-diboretene derivative 157. According to DFT
calculations, 157 possesses a n-type HOMO, which is delocalized over the two boron atoms
and the CMe moiety. Consequently, 157 features a homoaromatic system with two 7-
electrons, which was verified by its negative NICS values (NICS(0)= —20.62; NICS(1) =
—6.27; NICS(1)' = —14.59) and the differences in the B—C-bond lengths in the molecular
structure in the solid state (B-Cl: 1.465(4), 1.486(4) A; B—C3: 1.666(4), 1.630(4) A).
Furthermore, an X-ray diffraction study on 157 revealed a butterfly structure with a tilt angle
a of 34.4°. The bond between the phosphorous and the carbon atom in the ring possesses
dative character (1.759(2) A).

Subsequent reaction of 157 with PPB enabled the generation of the base-free 1,3-diboretene
164, which could not be isolated. However, the NMR spectroscopic parameters of 164 clearly

verified its base-free nature.

PMe3
Me ¢ ) PMe3
N N4
\‘ _ = \ 7
B ﬁ
Mes
Mes

157 164 165

"B: 5= 25.6 ppm "B: 5§=71.1 ppm "B: §=36.7 ppm B: 5=-8.3 ppm

31p: §=23.1 ppm 31p: §=-15.2 ppm

Scheme 4: Synthesis of base-free 1,3-diboretene 164 by transfer of PMe; from 157 to PPB.

In addition to cycloaddition reactions, we also studied the redox properties of (=BMes),-dppm
(127). Thus, reaction of 127 with iodine proceeded highly selective to presumably afford a

diamagnetic species in solution (NMR-active/EPR-inactive). However, determination of the
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molecular structure showed the presence of the radical cation 166 (B—B: 1.633(3) A), which
has been formed by one-electron oxidation of the B=B double bond of 127. Thus, we
observed a significant discrepancy between the spectroscopic and the crystallographic results,

for which reason the nature of the primary reaction product in solution remains unknown so

far.
Ph. Ph U]
Ph=P P~=Ph
B8
/ \
Mes Mes
66
1 B: -

31p: 5= 8.1 ppm

Figure 3: Radical cation 166.

Accordingly, 127 was also oxidized selectively by reaction with the one-electron oxidant
[Cp2Fe][PF¢], while the reaction mixture was characterized by EPR spectroscopy. Here, a
typical 1:2:1 triplet at g, = 2.0023 with AC'P)= 21 G (58 MHz) was found in the EPR

spectrum, which strongly suggested the generation of a radical cationic species (172).

Ph. Ph Ph ph |[PFel
NN VNN
Phw—pP P—=Ph [CpoFe][PFgl Phw=—p P-=Ph
B=B - FeCp2 BiB
/ \ / \
Mes Mes Mes Mes
127 172

Scheme 5: Treatment of 127 with [Cp,Fe][PF;] to the radical cation 172.

Reduction of 127 by lithium or sodium naphthalenide did not afford either a reaction (lithium)
or an unselective decomposition of the diborene (sodium naphthalenide). Thus, reduction with
KCs initially indicated a selective transformation to afford a new boron-containing species
(''B: 6=22.4 ppm; *'P: 5= 18.6 ppm), which however, readily decomposed during work-up
in the absence of the reductant. Also the attempt to stabilize the reduction product by
exchange of the cation with Li[BAr“;] was not successful.

By contrast, reaction of (=B(Mes)-PMes), (122) and (=BMes),-dppm (127) with Cu(I)Cl led
to the formation of the copper complexes 167 and 168, respectively, which feature solid state
structures comparable to that of the analogous NHC-stabilized copper diborene complex 63
(B-B: 1.626(3) A (167); 1.628(3) A (168); 1.633(4) A (63)). As expected, both species

exhibit interesting photophysical properties, which caused by fluorescence processes. The
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photophysical data of both complexes are independent from the solvent and the emission is a

result of fluorescent processes.

Ph Ph
pretp” piaph
Me3P\ Mes /
BB BB,
/| |
Mes cy \PMe3 Mes Clu Mes
Cl Cl
167 168
B: §=15.8 ppm "B: §=24.9 ppm
31p: §=-20.8 ppm 31p: 5= 2.8 ppm

Figure 4: Copper complexes 167 and 168.

Table 3: Relevant photophysical parameters of the diborenes 122 and 127, and copper complexes 167
and 168.

Aabs Aem | Stokes 0] 7 T Tay T T
[nm] [nm] shift [ns] [ns] [107 s'1] [ns] | [ns]
[cm™]
122 (DEE) | 290 (sh), 365 | X - - - - - - -
167 (toluene) | 316, 345 (sh) | 564 | 11300 | @ 3 3 3
167 (THF) | 315,346 (sh) | 564 | 11200 | 2 2 3
167 (solid) b) 535 - 0.16 | 591 | 12.51 8.60 - -
127 (toluene) 320 (sh), X - - - - - - -
440 (br)
127 (THF) 315 (sh), X - - - - - - -
430 (br)
168 (toluene) 329, 380 551 | 8170 | 0.19 - - - 7.80 | 41
168 (THF) 327, 378 551 | 8310 | 0.18 - - - 7.25 | 40

% Cannot be determined due to weak emission. ” Cannot be determined due to the method of
measurement.

The analogous silver complex 169 could also be generated by reaction of 127 with Ag(I)Cl
and identified spectroscopically in solution (‘'B: 6= 26.7 ppm; *'P: 6= 5.4 ppm). However,
all attempts to isolate this species failed, and 169 consistently decomposed during work-up to
afford the known tetranuclear silver complex 170.

As part of the reactivity studies, diborenes 122, 123 and 127 were also reacted with numerous

other reagents such as catecholborane (122/127), THF-BH;3 (127), bromine (127), iodine
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monochloride (123), ZnCl, (127), GaCl; (127), Na[BAr'4] (122), (-SPh), (127), hydrogen
(122), HCI (127), NaH (127) and MeOH (127). However, either no reaction or decomposition
of the diborenes was noticed. Only for the reaction of 127 with MeOH the decomposition
product MesB(OMe), (171) could be assigned.
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V EXPERIMENTELLER TEIL

1 Allgemeines

1.1 Arbeitstechnik

Alle Arbeitsschritte wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Argonatmosphire (Argon
5.0) durchgefiihrt und Standard Schlenkline- und Glovebox-Techniken angewandt.
Deuterierte Losungsmittel wurden ebenso wie Fluorbenzol, Aceton und Methanol mittels
dreier fieeze-pump-thaw Zyklen entgast und iiber Molekularsieb (4 A) getrocknet. Die
tibrigen Losungsmittel wurden von geeigneten Trocknungsmitteln unter Argonatmosphére
destilliert und anschlieBend iiber Molekularsieb (4 A) unter Argonatmosphire gelagert: DEE,
Toluol (Natrium), Benzol, THF, DME, Dioxan (Kalium), Hexan, Pentan (Na/K Legierung),
Dichlormethan (P,Os) und Acetonitril (CaH;). Bestrahlungsexperimente wurden an einer
500 W Hg(Xe)-Bogenlampe der Firma Andover Corporation LOT-Oriel durchgefiihrt.
Experimente in der Mikrowelle wurden in einem Discover SP Mikrowellenofen der Firma

CEM durchgefiihrt.

1.2 Analytik

Die gemessenen NMR-Spektren wurden entweder an einem Bruker Avance 500 NMR-
Spektrometer ('H: 500.13MHz, ''B: 160.46 MHz, "“C{'H}: 125.76 MHz, *'P{'H}:
202.46 MHz), einem Bruker Avance 400 NMR-Spektrometer ('H: 400.13 MHz, ''B:
128.38 MHz, *'P{'H}: 161.98 MHz) oder einem Avance 300 NMR-Spektrometer (''B:
96.31 MHz, *'P: 115.20 MHz) aufgenommen. Soweit nicht anders angegeben, wurde bei
Raumtemperatur gemessen. Die chemische Verschiebung (0) wird in ppm angegeben und
bezieht sich als internen Standard auf das Restprotonensignal ('H) bzw. die Kohlenstoffkerne
(PC{'H}) des Losungsmittels. Bei den ''B-NMR- bzw. *'P-NMR-Spektren wurde als
externer Standard BF;-OEt, bzw. 85 % H3;PO4 verwendet. Konnten die Signale der NMR-
Spektren nicht eindeutig zugewiesen werden, wurden zweidimensionale Spektren (COSY,
HMBC und HSQC) aufgenommen und zur Auswertung hinzugezogen. Die Elementar-
analysen wurden an einem Elementar vario MICRO cube Instrument (Elementar
Analysensysteme GmbH) oder an einem CHNS-932 (Leco) unter Zugabe von
Vanadiumpentoxid durchgefiihrt. Alle photophysikalischen Messungen wurden in einer

Standard-Quarz-Kiivette (1 cm X% 1cm Querschnitt) mit einem Teflonverschluss unter
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Argonatmosphére durchgefiihrt. UV-Vis Absorptionsspektren wurden entweder an einem
Agilent 8453 UV-Vis-Spektrometer oder an einem JASCO-V6660 Spektrometer
aufgenommen. Emissionsspektren wurden an einem Edinburgh Instruments FLSP920
Spektrometer gemessen, welches mit einem Doppelmonochromator fiir Anregung und
Emission ausgestattet ist und in einer rechtwinkligen Anordnung betriecben wird. Alle
Spektren wurden vollstindig korrigiert fiir die spektrale Empfindlichkeit des Gerétes. Die
photophysikalischen Analysen verwendeten Losungen, besalen 4 <0.15, um innere
Filtereffekte zu minimieren. Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde mithilfe einer
kalibrierten Ulbrichtkugel von Edinburgh Instruments (innerer Durchmesser: 150 nm)
zusammen mit einem Edinburgh Instruments FLSP920 Spektrometer bestimmt. Jede Probe
wurde zweifach analysiert mit konsistenten Werten £0.02. Die Lebenszeiten wurden mittels
der TCSPC- (time-correlated single-photon counting) Methode und einem Edinburgh
Instruments FLSP920 Spektrometer bestimmt. Die Losungen des Kupferkomplexes 168
sowie des Diborens 127 wurden mit einem in Pikosekunden (Halbwertsbreite ca. 75 ps)
gepulsten (10 MHz) Diodenlaser (377 nm) angeregt. Die IRF (instrument response function)
hat eine Halbwertsbreite von ca. 1.0 ns, gemessen an der Streuung einer verdiinnten Ludox
Suspension, welche mit der Anregungswellenlinge bestrahlt wurde. Die Festkorper-
messungen des Kupferkomplexes 167 wurden mit einem in Pikosekunden (Halbwertsbreite
ca. 75ps) gepulsten (5 MHz) Diodenlaser (377 nm) durchgefiihrt. Die IRF (instrument
response function) hat eine Halbwertsbreite von ca. 2.5 ns, gemessen an der Streuung an
trockenem Bariumsulfat, welches mit der Anregungswellenlidnge bestrahlt wurde. Die Zerfille
wurden aufgenommen, bis 10 000 Impulse mit einer Aufzeichnungsldnge von mindestens
1 000 Kanélen detektiert wurden. Der Bandpass des Monochromators wurde eingestellt und
ein neuer Dichtefilter auf der Seite der Anregung wurde verwendet, um eine Zihlrate unter
25 kHz zu erzeugen. Iterative Rekonvolution der IRF mit einer Zerfallsfunktion und nicht-
linearer Least-Square-Analyse wurden zur Auswertung der Daten verwendet. Die Qualitét
aller Zerfallsfunktionen wurde als zufriedenstellend beurteilt, basierend auf den berechneten
Werten der reduzierten y* (jeweils 1.1-1.2) und der Durbin-Watson Parameter (jeweils 1.7-

1.8) und der Sichtkontrolle der gewichteten Reste.

1.3 Ausgangsverbindungen

Die im Folgenden aufgefiihrten Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert:
Me,!*" PhBCL,!™ MM IMe-PhBCL,!™  Na[CisH 2],V [PH(PEt;)s] !
[Lu-BCL][AICL],! ™! (-B(Mes)Br), PMes, ™ [Ti{N('Bu)Ph};],!"**! Natriumnaphthalid""** und
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Cu(DCL™ MgAn-3THF wurde in Anlehnung an die Literaturvorschrift!’®® dargestellt,

jedoch wurde statt Bromethan 1,2-Dibromethan verwendet.

Nachfolgende Edukte wurden von der Arbeitsgruppe Braunschweig zur Verfligung gestellt:
IMe-B(Dur)Cl,, PEt;, [Pt(PCys),], PPB, B(C¢Fs);, AICl;, DurBCl,, TerBCl,, PMe;,
(-B(Mes)Br),, (-B(Mes)Cl),, Hg, MesLi-OEt,, BBr3;, MesBCl,, [-Mg(Nacnac)],, TMSThBCl,,
PCys, 2-Butin, (=C-TMS),, Di-tert-butyliminoboran, Cyclohexen, Ethylisonitril,
Trimethylsilylazid, Catecholboran, ITodchlorid, Ag(I)Cl, GaCls, Na[BArF4], Diphenylsulfid,
etherische Salzsdure, [Cp,Fe][PF¢] und Li[BArCl4].

Nachfolgende Edukte wurden von der Arbeitsgruppe Gessner zur Verfiigung gestellt:
(-P((p-MeO)C¢Hy),), und HP(0-Tol),.

Methacrolein wurde kiuflich erworben und durch Lagern iiber Molekularsieb 4 A getrocknet.
Lithium, Natrium, Kalium und Natriumhydrid wurden kéauflich erworben und vor
Verwendung frisch geschnitten (im Falle der Erdalkalimetalle) und mit Pentan gewaschen.
Brom wurde kéuflich erworben und vor Verwendung umkondensiert.

Iod wurde kiuflich erworben und vor Verwendung sublimiert.

Cyclopentadien wurde kauflich erworben und vor Verwendung durch Destillation in der
gewiinschten Reinheit erhalten.

DMF wurde kauflich erworben und vor Verwendung entgast.

BCls, nBusSnCl, trans-Stilben, dppe, dppm, dmpe, Graphit, 1,2-Dibrombenzol, P(OPh);
Celite, dmpm, dppbe, 1,2-Dibromethan, PPhs;, Isopren, Acetylen, Kohlenstoffmonoxid,
THF-BH3- Losung, ZnCl, und Wasserstoff wurden kéuflich erworben und in erhaltener

Reinheit bzw. Qualitét eingesetzt.

Kaliumgraphit (KCg) wurde durch die Umsetzung von Graphit (20.36 g, 1.695 mol), welches
zuvor fiir zehn Stunden unter reduziertem Druck auf 180 °C erhitzt wurde, mit Kalium
(8.35 g, 214 mmol) bei 180 °C dargestellt und nach zwei Tagen Riihren durch ein Teesieb
filtriert.

MesBBr, wurde durch Umsetzung einer Losung von MesLi-OEt, (2.11 g, 10.5 mmol) in
Hexan (20 mL) mit einer Losung von BBr;3 (3.96 g, 15.8 mmol) in Hexan (15 mL) bei —76 °C

dargestellt. Durch Umkondensation wird MesBBr; in der gewiinschten Reinheit erhalten.
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A Borirane

1 nBuBCl,

Eine Losung von einkondensiertem BCl; (8.7 mL, 0.10 mmol, 12 g) in Dichlormethan
(30 mL) wird bei —86 °C langsam zu einer Losung von nBus;SnCl (30.0 g, 92.2 mmol,
25.0 mL) in Dichlormethan (20 mL) getropft. Die Mischung wird auf Raumtemperatur
erwdrmt und iiber Nacht geriihrt. Durch Umkondensation bei 40 mbar wird »BuBCl, als

farblose Fliissigkeit erhalten (5.44 g, 39.2 mmol, 43 %).

"H-NMR (400.13 MHz, Ce¢Dg): 8= 1.33-1.20, 1.15-1.00 (m, 6H, B(CH,);CHs), 0.73 (t,
Jin = 7.58 Hz, 3H, B(CH,);CH3).
""B.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 63.2 (s).

2 Monoboran-Addukte

2.1 IMe-B(nBu)CI; (99)

Eine Losung von IMe (1.15 g, 12.0 mmol) in Toluol (25 mL) wird bei —86 °C tropfenweise zu
einer Losung von nBuBCl, (1.66 g, 11.9 mmol) in Toluol (25 mL) gegeben. Nach dreiflig
Minuten Rithren wird die Mischung auf Raumtemperatur erwérmt und liber Nacht gertihrt.
Der entstandene Feststoff wird filtriert, mit Pentan (3%X25 mL) gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. 99 wird als griulicher Feststoff erhalten (2.18 g, 9.27 mmol, 78 %).
Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer geséttigten Hexan-
Losung gewonnen.

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): = 5.30 (s, 2H, NCH), 3.24 (s, 6H, NCH3), 2.07-2.00 (m, 2H,
BCH,CH,CH,CHj3), 1.64 (sx, *Juu = 7.40 Hz, 2H, BCH,CH,CH,CHj3), 1.32-1.29 (m, 2H,
BCH,CH,CH,CHj3), 1.11 (t, *Ji_n = 7.37 Hz, 3H, BCH,CH,CH,CHj).

""B.NMR (160.46 MHz, C¢Ds): 5= 2.4 (s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢D¢): 5= 121.47 (s, NCH), 38.03 (s, NCH3), 29.01, 26.81 (s,
B(CH,);CHs), 14.76 (s, B(CH;);CH3).

EA (%) fiir CoH7BCLN;: ber. C 46.01, H 7.29, N 11.92; gef. C 46.22, H 7.48, N 11.98.
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2.2 IMe"®-B(Ph)Cl, (100)

Eine Losung von PhBCl; (954 mg, 6.00 mmol) in Toluol (20 mL) wird bei —78 °C
tropfenweise zu einer Suspension von IMe™® (744 mg, 5.99 mmol) in Toluol (25 mL)
gegeben. Die Mischung wird auf Raumtemperatur erwdarmt und fiir drei Stunden geriihrt,
wobei ein brauner Feststoff entsteht. Die iiberstehende Losung wird abgenommen, bis zur
Trockne eingeengt und der verbleibende Feststoff mit Hexan gewaschen (3x20 mL). Der
farblose Feststoff 100 wird im Vakuum getrocknet (1.12 g, 3.96 mmol, 66 %). Geeignete
Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer geséttigten Hexan-Losung
gewonnen.

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Ds) 6= 8.22-8.16 (m, 2H, m-Cp,H), 7.40-7.34 (m, 2H, 0-CpnH),
7.27-7.22 (m, 1H, p-CppH), 3.04 (s, 6H, NCHs3), 1.03 (s, 6H, NCCHj5).

"H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,) 6=7.65-7.59 (m, 2H, m-Cp,H), 7.31-7.25 (m, 2H, 0-CpnH),
7.24-7.29 (m, 1H, p-CppH), 3.52 (s, 6H, NCH3), 2.12 (s, 6H, NCCHj5).

""B-NMR (160.46 MHz, C¢D¢): 5= 1.3 (s).

""B-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,): 6=1.0 (s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 6=133.53, 127.96, 127.06 (s, CpH), 124.90 (s,
NCCH3;), 34.09 (s, NCH3), 7.84 (s, NCCHs).

BC{"H}-NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): §=132.72, 127.93, 127.11 (s, CpH), 126.34 (s,
NCCH3;), 34.81 (s, NCH3), 9.21 (s, NCCHs).

EA (%) fiir C13H;7BCLLN,: ber. C 55.17, H 6.06, N 9.90; gef. C 55.58, H 6.15, N 9.47.

2.3 Et;P-B(Ph)Cl, (112)

Eine Losung von PEt; (1.8 mL, 12 mmol, 1.4 g) in Hexan (20 mL) wird bei —86 °C zu einer
Losung von PhBCl, (1.90 g, 12.0 mmol) in Hexan (25 mL) gegeben. Die Mischung wird auf
Raumtemperatur erwiarmt und fiir zwei Stunden geriihrt. Der entstandene Feststoff wird vom
Losungsmittel getrennt, mit Hexan (320 mL) gewaschen und in Hochvakuum getrocknet.
Et;P-B(Ph)Cl, (112) wird als farbloser Feststoff erhalten (2.40 g, 8.66 mmol, 73 %).
Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer geséttigten Hexan-
Losung gewonnen.

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): 5= 8.02-7.95 (m, 2H, m-CpH), 7.34-7.27 (m, 2H, 0-CppH),
7.22-7.17 (m, 1H, p-CprH), 1.26 (dq, *Jip = 10.92 Hz, *Jyy_ys = 7.66 Hz, 6H, PCH,CH3), 0.59
(dt,*Jup = 14.70 Hz, *Jy_y = 7.70 Hz, 9H, PCH,CH}).

"B_.NMR (160.46 MHz, C¢D¢): 5= 1.5 (d, 'J5_p = 108.8 Hz).
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BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Ds): 6= 133.59 (d, *Je_p = 3.23 Hz, 0-CpyH), 127.77, 127.72
(d, Jo-p =2.13 Hz/Jc—p = 2.83 Hz, m/p-CprH), 10.72 (d, 'Je—p = 35.73 Hz, PCH,CHs), 6.59 (d,
2Jc_p = 5.43 Hz, PCH,CH3).

IP'HI-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): =—-1.3 (br q, 'Jp_5 = 94.1 Hz).

EA (%) fiir C;;H,0BCLP: ber. C 52.04, H 7.28; gef. C 52.12, H 7.58.

2.4 Et;P-B(nBu)Cl, (113)

Eine Losung von PEt; (1.5 mL, 10 mmol, 1.2 g) in Hexan (25 mL) wird bei —86 °C langsam
zu einer Losung von nBuBCl; (1.43 g, 10.3 mmol) in Hexan (25 mL) gegeben. Die Mischung
wird auf Raumtemperatur erwédrmt und fiir zwei Stunden geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile
werden soweit als moglich im Vakuum entfernt, die verbleibende Mischung in Dichlormethan
aufgenommen und mit Hexan iiberschichtet. Die gewonnen Kristalle werden im Vakuum
gefriergetrocknet und Et;P-B(nBu)Cl, (113) als farblose Kristalle erhalten (1.68 g, 6.54 mmol
64 %).

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Ds): 6=2.05-1.96 (m, 2H, BCH,CH,CH,CHj3), 1.60 (sx, *Jyn =
7.49 Hz, 2H, BCH,CH,CH.CH;), 1.28 (dq, “Jup=10.72Hz, *Jyn=7.72Hz, 6H,
PCH,CH3), 1.07 (t, “Jun=738Hz, 3H, B(CH,);CHs), 0.99-093 (m, 2H,
BCH,CH,CH,CHj), 0.70 (dt, > Ji_p = 14.74 Hz, *Ji_i = 7.76 Hz, 9H, PCH,CH5).

"B-NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 6=2.5 (d, 'Js_p = 100.8 Hz).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Ds): 6=27.49 (d, *Jc_p = 9.41 Hz, BCH,CH,CH,CHj3), 26.62
(s, BCH,CH,CH,CHj3), 14.60 (s, B(CH,);CH3), 11.04 (d, 'Je-p = 35.73 Hz, PCH,CHj3), 6.73
(d, “Jo_p = 4.83 Hz, PCH,CHj).

SIPI'HI-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=-0.7 (br q, 'Jp_p = 94.1 Hz).

EA (%) fiir C,oH24BCLP: ber. C 46.74, H 9.41; gef. C 46.84, H 9.48.

2.5 MesP-B(Ph)Cl, (114)

Eine Losung von PMes; (1.2 mL, 12 mmol, 0.91 g) in Hexan (20 mL) wird bei —86 °C
langsam zu einer Losung von PhBCIl, (1.91 g, 12.0 mmol) in Hexan (25 mL) getropft. Die
Mischung wird auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir zwei Stunden geriihrt. Der entstandene
Feststoff wird vom Lo&sungsmittel getrennt, mit Hexan (3%15 mL) gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Me;P-B(Ph)Cl, (114) wird als farbloser Feststoff erhalten (2.28 g,
9.71 mmol, 81 %). Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer

gesittigten Hexan-Ldsung gewonnen.
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"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): 6=7.95-8.90 (m, 2H, m-CppH), 7.32-7.27 (m, 2H, 0-CpnH),
7.22-7.17 (m, 1H, p-CppH), 0.55 (d, *Jy—p = 11.74 Hz, 9H, PCH3).

"H-NMR (500.13 MHz, CD»Cl,) 8=7.67-7.63 (m, 2H, m-CpnH), 7.34-7.30 (m, 2H, 0-CpnH),
7.29-7.24 (m, 1H, p-CpnH), 1.36 (d, *Ji_p = 11.82 Hz, 9H, PCH5).

""B_.NMR (160.46 MHz, CsD¢): 6= 1.0 (d, 'J5_p = 116.3 Hz).

""B_.NMR (160.46 MHz, CD,Cl,): 6=10.7 (d, 'J5_p = 118.6 Hz).

BC{'"H}-NMR (125.76 MHz, CD,CL): 6=133.12 (d, *Jcp=3.36 Hz, 0-CpH), 127.95
127.84 (d, Je—p = 3.22 Hz/Jc—p = 2.26 Hz, m/p-CprH), 6.38 (d, 'Jc_p = 41.64 Hz, PCH3).
MPL'HI-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 8=—13.5 (br q, 'Jp_5 = 107.9 Hz).

MP'HI-NMR (202.46 MHz, CD,CL): §=-11.9 (br q, 'Jp_ = 112.9 Hz).

EA (%) fiir CoH4BCLP: ber. C 46.02, H 6.01; gef. C 46.49, H 6.01.

3 Umsetzungen mit Nay[C4H ]

3.1 zu IMe-B(Ph)(C14H12) (101)

Eine frisch bereitete Losung von Na,[Cj4H2] in THF (20 mL, 0.13 M, 2.5 mmol) wird bei
—78 °C langsam innerhalb von zehn Minuten zu einer Losung von IMe-B(Ph)Cl, (98)
(647 mg, 2.54 mmol) in THF (20 mL) getropft. Nach fiinfzehn Minuten wird die Mischung
auf Raumtemperatur erwarmt und fiir eine weitere Stunde geriihrt. Das Losungsmittel wird im
Hochvakuum entfernt, der verbleibende Feststoff mit Toluol (2x10 mL) und Diethylether
(3x5mL) gewaschen und mit Dichlormethan (4x10 mL) extrahiert. Durch dreifache
Kristallisation bei —30 °C wird 101 als hellgelbe Kristalle erhalten (495 mg, 1.36 mmol,
54 %).

"H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): 6=7.12-6.92 (m, 12H, o/m-CpnH), 6.87-6.78 (m, 3H
p-CenH), 6.66-6.61 (m, 2H, NCH), 4.23, 3.03 (br s, 6H, NCH3), 2.52, 2.17 (d, *Jyu=
7.50 Hz, 2H, BCH).

""B-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,): §=-20.0 (s).

BC{"H}-NMR (125.76 MHz, CD,CL,): §=151.28, 148.80 (s, i-Cpy), 134.11, 127.94, 127.62,
127.19, 126.91, 124.55, 124.02, 122.33, 121.38 (s, CpnH), 121.11 (s, NCH), 35.56, 33.57 (br
s, NCH3).

EA (%) fiir CysH2sBNy: ber. C 82.43, H 6.92, N 7.69; gef. C 82.49, H 6.86, N 7.87.
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3.2 zu IMe-B(nBu)(C14H;2) (102)

Eine frisch bereitete Losung von Na,[C4H;,] in THF (2.5 mL, 0.22 M, 0.56 mmol) wird bei
—78 °C sehr langsam zu einer Losung von IMe-B(nBu)Cl, (99) (120 mg, 511 pumol) in THF
(15 mL) getropft. Nach einer Stunde wird die Mischung auf Raumtemperatur erwarmt und fiir
weitere vierzig Minuten geriihrt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der
verbleibende Feststoff mit Toluol versetzt. Die Suspension wird filtriert und der Feststoff mit
Toluol (1x5 mL) gewaschen. Das Filtrat wird auf ca. 2 mL eingeengt und mit der dreifachen
Menge an Hexan versetzt. Der gebildete Feststoff wird erneut mit einer Toluol/Hexan-
Mischung versetzt, wobei ein farbloser Feststoff ausfillt. Die iiberstehende Losung wird im
Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt und der Riickstand in einer Toluol/Hexan-Mischung

aufgenommen. 102 wird als farblose Kristalle erhalten (15.1 mg, 43.9 umol, 9 %).

"H-NMR (500.13 MHz, CD,CL,): 6=7.17-7.13, 6.94-6.87 (m, 8H, o/m-CppH), 6.75-6.68 (m,
2H p-CprH), 6.53-6.51 (m, 2H, NCH), 4.03, 3.08 (br s, 6H, NCHs), 2.03, 1.84 (d, *Jyu =
6.78 Hz, 2H, BCH), 1.12-0.81, 0.51-0.30 (m, 6H, B(CH,);CH3), 0.70 (t, *Ju_i = 7.30 Hz, 3H,
B(CH,);CHs).

"B-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,): 5§=-20.4 (s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): 6= 152.52, 150.62 (s, i-Cpy), 127.79, 127.66, 125.89,
123.86, 121.42 (s, CpaH), 120.72 (s, NCH), 32.64 (s, NCH;), 26.76 (s, CH,), 14.31 (s,
CH,CH3).

3.3 zu IMeV®-B(Ph)(C14H12) (103)

Eine frisch bereitete Losung von Nay[C4Hi,] in THF (9.8 mL, 0.11 M, 1.1 mmol) wird bei
—78 °C tropfenweise zu einer Losung von IMe™*B(Ph)Cl, (100) (311 mg, 1.10 mmol) in THF
(20 mL) gegeben. Nach zehn Minuten wird die Mischung auf Raumtemperatur erwdrmt und
fiir weitere neunzig Minuten geriihrt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und
der verbleibende Feststoff mit Diethylether versetzt (10 mL), iiber Celite filtriert, mit
Diethylether (2x10 mL) gewaschen und mit Dichlormethan (3x10 mL) extrahiert. Das
Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt, der erhaltene farblose Feststoff mit Pentan
(3x10 mL) gewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet (170 mg, 433 umol, 39 %).
Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer geséttigten Hexan-
Losung gewonnen.

"H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): §=7.46-7.43 (m, 2H, CppH), 7.29-7.24 (m, 4H, CpH),
7.16-7.12 (m, 1H, CpnH), 7.11-7.07 (m, 2H, CpnH), 7.07-7.02 (m, 1H, CppH), 6.94-6.90 (m,
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1H, CpnH), 6.83-6.79 (m, 2H, CpnH), 3.43 (v br, 3H, NCH3), 2.92 (d, *Ji_n = 7.25 Hz, 1H,
BCH), 2.57 (v br, 3H, NCHs), 2.33 (d, *Juu= 7.25 Hz, 1H, BCH), 1.19, 0.99 (v br, 6H,
NCCHj).

"B-NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5=—19.4 (s).

BC{"H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dq): 5= 152.33, 149.21 (s, i-Cpy), 134.56, 127.93, 127.77,
127.72, 127.51, 124.86, 124.56 (s, CppH), 123.41 (br s, NCCH3), 122.80, 121.11 (s, CppH),
36.60, 35.52 (br s, BCH(Ph)), 32.85, 31.73 (br s, NCH3), 7.72 (br s, NCCH3).

EA (%) fiir C;sH,5BN,: ber. C 82.65, H 7.45, N 7.14; gef. C 81.90, H 7.48, N 6.90.

3.4 mit IMe-B(Dur)Cl, (46)

Eine Losung von Na,[Ci4H;,] in THF (5.2 mL, 0.22 M, 1.1 mmol) wird bei —86 °C sehr
langsam zu einer Losung von IMe-B(Dur)Cl, (46) (359 mg, 1.15 mmol) in THF (25 mL)
gegeben. AnschlieBend wird die Mischung auf Raumtemperatur erwiarmt und fiir vier Tage
geriihrt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle der roten Suspension
durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, THF): §=24.7 (brs), 1.9 (br s), —16.7 (m), —19.5 (s).

3.5 mit Et;P-B(Ph)Cl, (112)

Eine Losung von Nap[Ci4H;] in THF (4.2mL, 0.28 M, 1.2 mmol) wird bei —86 °C
tropfenweise zu einer Losung von Et;P-B(Ph)Cl, (112) (322 mg, 1.16 mmol) in THF (25 mL)
gegeben. AnschlieBend wird die Mischung sehr langsam auf Raumtemperatur erwérmt und
fiir zwei Tage geriihrt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, THF): 6= 1.7 (br s), 0.8 (br s), —11.2 (br s), —16.8 (d, J = 104.2 Hz),
-22.3(d,J=114.3 Hz).

3.6 mit Et;P-B(nBu)Cl, (113)

Eine Losung von Nay[Cj4Hjz] in THF (10.6 mL, 0.235 M, 2.49 mmol) wird bei —86 °C
tropfenweise zu einer Losung von Et;P-B(nBu)Cl, (113) (643 mg, 2.50 mmol) in THF
(20 mL) gegeben. AnschlieBend wird die Mischung sehr langsam auf Raumtemperatur
erwdrmt und fiir zwei Tage geriihrt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, THF): 5= 30.6 (v br), 3.1 (br s), 2.3 (br s), 2.0 (br s), —10.3 (br s),
—13.4 (v br).
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3.7 mit MesP-B(Ph)Cl, (114)

Eine frisch bereitete Losung von Na,[Ci4H;2] (10.2 mL, 0.216 M, 2.20 mmol) in THF wird
bei —86 °C zu einer Losung von Me;P-B(Ph)CI, (114) (518 mg, 2.20 mmol) in THF (20 mL)
gegeben. Anschliefend wird die Mischung sehr langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und
durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, THF): 6= 1.6 (br s), 0.7 (br s), —11.7 (s), —=12.0 (s), —12.8 (s), —14.0
(v br).

4 Reaktivitat der Borirane gegeniiber Platin(0)-

Komplexen

4.1 Umsetzung von IMe-B(Ph)(C14H12) (101) mit [Pt{(PCy3).]

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Lésung von IMe-B(Ph)(C4H;,) (101) (5.0 mg,
11 pmol) in C¢Dg (0.8 mL) [Pt(PCys),] (8.2 mg, 11 umol) gegeben. Die Losung wird fiir
sechs Tage auf 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet

werden.

4.2 Umsetzung von IMe-B(Ph)(C14H13) (101) mit [Pt(PEt;)s]

In einem J. Young NMR-Rohr wird [Pt(PEt3)4] (196.6 mg, 294.4 umol) fiir sechs Stunden bei
1-10” mbar auf 60 °C erhitzt, um ein Phosphan abzuspalten und den reaktiven Komplex
[Pt(PEt3)3] in situ zu generieren. Das resultierende Ol wird in Fluorbenzol (0.7 mL) geldst und
IMe-B(Ph)(C4H2) (101) (106.0 mg, 291.2 umol) zugegeben. Die Suspension wird fiir finf
Wochen auf 60 °C erhitzt, anschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der resultierende Feststoff mit Hexan (2x1 mL) gewaschen. Der Riickstand wird
in Toluol (I mL) gelost und 105 durch langsames Verdampfen bei Raumtemperatur
kristallisiert. Die farblosen Kristalle werden mit Pentan (2x1 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet (115 mg, 112 umol, 38 %).

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): 6=7.69-6.94 (br m, 30H, CpyH, R1, R2), 5.92 (br s, 1H,
NCH, R1), 5.69 (br s, 1H, NCH, R2), 4.11 (s, 3H, NCH3, R2), 3.77 (s, 3H, NCH3, R1), 3.16
(s, 3H, NCHs, R1), 3.04 (br m, 2H, BCH, R1, R2), 2.82 (s, 3H, NCHs, R2), 2.65 (d, *Jin =
7.40 Hz, 2H, BCH, R1, R2), 1.57-1.12 (br m, 24H, PCH,CH3, R1, R2), 0.96-0.60 (br m, 36H,
PCH,CHs, R1, R2), —=6.53 ppm (t, 2Jip = 17.93 Hz, "Ji_p = 699.28 Hz, 1H, PtH, R2), —6.74
(t, “Jip = 16.90 Hz, 'Jiy_p, = 698.08 Hz, 1H, PtH, R1).
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"B.NMR (160.46 MHz, C¢D¢): 5=-18.7 (s, R1), —19.1 (s, R2).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Ds): 6=153.61, 153.48, 150.54, 150.18, 149.86, 149.57 (s,
i-Cpn, R1, R2), 134.27, 134.01, 127.59, 127.17, 127.03, 124.77, 124.29, 124.07, 122.72,
122.48 (s, CpuH, R1, R2), 122.24 (s, NCH, R1, R2), 120.73, 120.46 (s, CpnH, R1, R2), 39.69
(br s, NCH3, R2), 38.00 (br s, NCHs, R1), 37.17 (br s, BCH, R1, R2), 36.09, 34.82 (br s,
BCH(Ph), R1, R2), 35.40 (s, NCHs, R1), 34.03 (s, NCH;, R2), 19.04 (br s, PCH,CHj, R1,
R2), 8.66 (br s, PCH,CHs, R1, R2).

SP'HI-NMR (202.46 MHz, C¢D¢): 5= 17.2 (m, 'Jp_p = 2653.0 Hz, R1, R2).

EA (%) fiir C37Hs¢BN,P,Pt: ber. C 55.85, H 6.97, N 3.52; gef. C 55.80, H 6.88, N 3.46.

4.3 Umsetzung von IMe"®-B(Ph)(C14H12) (103) mit [Pt(PEt;)]

In einem J. Young NMR-Rohr wird [Pt(PEt;3)4] (32.2 mg, 48.3 umol) fiir sechs Stunden bei
1-10” mbar auf 60 °C erhitzt, um ein Phosphan abzuspalten und den reaktiven Trisphosphan-
Komplex [Pt(PEt3)3] in situ zu generieren. Das resultierende Ol wird in C¢Dg (0.7 mL) geldst
und IMe™®B(Ph)(C14H,2) (103) (19.0 mg, 48.3 umol) hinzugegeben. Die Suspension wird fiir
sechs Wochen auf 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung

beobachtet werden.

5 Versuche zur Darstellung basenfreier Borirane

5.1 NHC-Abstraktionsversuche

5.1.1 Umsetzung von IMe-B(Ph)(C1sH1,) (101) mit PPB

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Suspension von PPB (24 mg, 54 umol) in C¢Ds
(0.7 mL) IMe-B(Ph)(Ci4H;2) (101) (7.0 mg, 19 umol) gegeben und die Mischung fiir
zweieinhalb Tage auf 80 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung

beobachtet werden.

5.1.2 Umsetzung von IMe-B(Ph)(C14H12) (101) mit B(C¢Fs)3

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Suspension von B(CgFs); (28.3 mg, 55.3 umol)
in C¢Dg (0.8 mL) IMe-B(Ph)(C;4H;2) (101) (22.3 mg, 61.3 umol) gegeben und die Mischung
fiir drei Wochen auf 80 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5=—12.8 (br m), —16.0 (s), —17.5 (s), —24.7 (br s).
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5.1.3 Umsetzung von IMe-B(Ph)(C14H;2) (101) mit AICI;

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Suspension von AlICl; (16.3 mg, 122 umol) in
CsDg (0.7 mL) IMe-B(Ph)(C4H2) (101) (5.1 mg, 14 umol) gegeben und die Mischung kréftig
geschiittelt. Dabei farbt sich die iiberstehende Losung gelb. Durch NMR-Spektroskopie wird
eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_.NMR (128.38 MHz, C¢Dy): kein Signal im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm.

5.1.4 Umsetzung von IMe-B(Ph)(C14H;2) (101) mit [Lu-BCI;][AICI,]

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Ldésung von [Lu-BCL]J[AICl4] (45 mg,
0.13 mmol) in C¢Dg (1 mL) IMe-B(Ph)(Ci4H;2) (101) (21 mg, 58 umol) gegeben und die
Mischung fiir drei Tage auf 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 55.7 (br s), 5.6 (s), 2.4 (s), 1.2 ().

5.2 Reduktion von freien Boranen

5.2.1 Reduktion von PhBCI, bei tiefen Temperaturen

Zu einer frisch bereiteten Losung von Na,[Ci4Hz] in THF (20 mL, 0.10 M, 2.0 mmol) wird
bei —100 °C eine Losung von PhBCl; (96) (305 mg, 1.92 mmol) in Pentan (25 mL) gegeben.
AnschlieBend wird die Mischung eine Stunde geriihrt und darauf iiber zwei Stunden auf
Raumtemperatur erwiarmt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt und
der resultierende Feststoff durch NMR-Spektroskopie analysiert:

"B-NMR (128.38 MHz, CD,Cl,): 5= 56.9 (br s), 47.4 (br s), 28.4 (br s).

5.2.2 Reduktion von DurBClI; bei tiefen Temperaturen

Zu einer Losung von Nay[Ci4Hiz] in THF (9.0 mL, 2.0 mmol, 0.22 M) wird bei —100 °C
festes DurBCl, (107) (410 mg, 1.91 mmol) gegeben. Anschlieend wird die Mischung zwei
Stunden geriihrt und darauf sehr langsam auf —30 °C erwdrmt. Alle fliichtigen Bestandteile
werden bei —30 °C im Hochvakuum entfernt und der resultierende Feststoff durch NMR-
Spektroskopie analysiert:

"B_.NMR (128.38 MHz, CD,ClL): 5= 30.5 (br s).

Der Feststoff wird in Toluol (25 mL) suspendiert und filtriert. Allerdings kann durch
Kristallisation aus dieser Toluol-Losung bei RT bzw. -30 °C, aus einer Toluol/Hexan-

Mischung bei RT bzw. —30 °C, aus einer Dichlormethan-Ldsung bei RT bzw. —30 °C und aus
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einer Dichlormethan/Hexan-Mischung bei RT kein analysenreines Produkt erhalten werden.

Auch der Versuch, durch Sublimation das #rans-Stilben zu entfernen, schligt fehl.

5.2.3 Versuch der Darstellung von Na;[C4;H+.] in Benzol

Zu einer Suspension von Natrium (89 mg, 3.9 mmol) in Benzol (15 mL) wird trans-Stilben
(350 mg, 1.90 mmol) gegeben und die Mischung fiir drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

Danach ist die Mischung noch immer farblos mit einem feinen schwarzen Feststoff.

5.2.4 Reduktion von DurBCl, in C¢Dg mit Na;[C44H42] in THF

In einem J. Young NMR-Rohr wird eine Losung von Na,[C4H;,] in THF (1.0 mL, 0.22 M,
0.22 mmol) im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt und zu diesem Feststoff eine Losung
von DurBCl, (107) (48.0 mg, 223 umol) in C¢D¢ gegeben. Das J. Young NMR-Rohr wird
anschlielend fiir fiinf Minuten in ein Ultraschallbad gehalten und durch NMR-Spektroskopie
die Reaktionsmischung analysiert:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): = 51.7 (br's), 41.0 (br s).

5.2.5 Synthese von Na,[C1;H42] in DME

Zu einer Suspension von Natrium (227 mg, 9.87 mmol) in DME (10 mL) wird trans-Stilben
(890 mg, 4.93 mmol) gegeben und die Mischung fiir siebeneinhalb Stunden bei

Raumtemperatur geriihrt. Danach ist die Mischung rot.

5.2.6 zu DurB(C4sH4) (109)

Eine frisch bereitete Losung von Nay[Ci4Hj;] in DME (10 mL, 0.49 M, 4.9 mmol) wird bei
—86 °C langsam zu einer Losung von DurBCl, (1.06 g, 4.93 mmol) in DME (25 mL) gegeben.
Anschliefend wird die Mischung sehr langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und einen Tag
geriihrt. Von der Reaktionsmischung wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, DME): 5= 87.3 (v br s), 40.3 (s), 30.6 (br s), 6.0 (br s).

Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff in Toluol
(20 mL) suspendiert. NaCl wird abfiltriert und mit Toluol (2x10 mL) gewaschen. Die
vereinten Filtrate werden vom Losungsmittel befreit und der resultierende Feststoff mit Hexan
(3x5mL) und Benzol (3x5 mL) gewaschen, um 109 als farblosen Feststoff zu erhalten
(798 mg, 1.58 mmol, 32 %). Geeignete Einkristalle flir eine Rontgenstrukturanalyse werden

aus einer geséttigten Toluol-Losung gewonnen.
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"H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): 8=7.20-6.94 (m, 20H, CpnH), 6.75 (s, 1H, CpuH),
3.89-3.81, 3.49-3.40 (m, 4H, C(Ph)H), 2.02, 1.80 (s, 12H, CpuCH3).

"B_-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,): §=87.7 (v br s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, CD,CL): 6= 142.65, 140.92 (i-Cppn), 133.35, 131.36, 131.19,
128.50, 128.24, 128.18, 127.74, 126.77, 125.10 (CaH), 57.48 (C(Ph)H), 20.05, 19.06
(CpurCH3).

5.2.7 Reduktion von DurBClI, mit 2 Na,[C4H+,] in DME

Eine frisch bereitete Losung von Na,[C4H;,] in DME (14 mL, 0.25 M, 3.5 mmol) wird bei
—86 °C langsam zu einer Losung von DurBCl, (373 g, 1.73 mmol) in DME (10 mL) gegeben.
Anschlieend wird die Mischung sehr langsam auf Raumtemperatur erwdarmt und nach
zweieinhalb Stunden durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
"B-NMR (128.38 MHz, DME): §=-8.1 (br s), —10.7 (br s).

5.2.8 Reduktion von TerBCl, in DME

Eine Losung von Na[Ci4Hi2] in DME (10.0 mL, 0.173 M, 1.73 mmol) wird bei —86 °C
langsam zu einer Losung von TerBCl, (985 mg, 1.75 mmol) in DME (25 mL) gegeben.
AnschlieBend wird die Mischung sehr langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. Nach zwei
Tagen ist die violette Suspension griin. Durch NMR-Spektroskopie wird eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, DME): §=74.4 (brs), 59.7 (br s).

Zu der Reaktionsmischung wird erneut bei —86 °C langsam Na,[Ci4H;3] in DME (10.0 mL,
0.173 M, 1.73 mmol) gegeben. AnschlieBend wird durch NMR-Spektroskopie erneut eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, DME): kein Signal im Bereich von &= 205 bis —85 ppm.
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B Diborene

1 Untersuchungen zur Adduktbildung zwischen 115

und Phosphanen

1.1 (-B(Mes)Br); (115) mit dppe

in CsDs

In einem J. Young NMR-Rohr wird 115 (10.5 mg, 25.0 umol) und dppe (10.0 mg, 25.1 pmol)
in C¢Dg (0.7 mL) geldst und die Mischung NMR-spektroskopisch analysiert:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5= 87.8 (v br s, FWHM = 2600 Hz).

P HI-NMR (161.98 MHz, C¢D): 8=—11.7 (br s).

in Toluol-dg

In einem J. Young NMR-Rohr wird 115 (19.0 mg, 45.3 umol) und dppe (18.0 mg, 45.3 pumol)
in Toluol-ds (0.7 mL) gelost und die Mischung NMR-spektroskopisch bei verschiedenen
Temperaturen analysiert:

IPI'H}-NMR (293 K, 202.46 MHz, Toluol-ds): 8= 0.3 (br s), —11.6 (br s, FWHM =
400 Hz).

IP'H}-NMR (273 K, 202.46 MHz, Toluol-ds): 6= 0.7 ppm (br s, FWHM = 350 Hz), —12.9
(brs).

IP'H}-NMR (253 K, 202.46 MHz, Toluol-ds): 6= 1.3 (br s), 0.1 (br s), —13.3 (d, *Jpp=
32.9 Hz), —13.7 (br s).

IPLHI-NMR (233 K, 202.46 MHz, Toluol-dg): 6= 1.0 (br s), -0.4 (d, *Jp_p= 34.9 Hz),
~13.6 (d, *Jp_p = 36.3 Hz), —14.1 (s).

1.2 (-B(Mes)Br), (115) mit dppm

In einem J. Young NMR-Rohr wird 115 (10.5mg, 25.0 umol) und dppm (10.0 mg,
25.1 pmol) in C¢Dg (0.7 mL) geldst und die Mischung NMR-spektroskopisch analysiert:
""B_-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 86.0 (v br s, FWHM = 1300 Hz).
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1.3 (-B(Mes)Br); (115) mit dmpe

In einem J. Young NMR-Rohr wird 115 (35.4 mg, 84.3 umol) und dmpe (15.9 mg, 106 pumol)
in C¢Dg (0.7 mL) gelost, wobei umgehend ein farbloser, amorpher Feststoff ausfillt. Die
Mischung wird NMR-spektroskopisch analysiert:

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): kein Signal im Bereich von &= 205 bis —85 ppm.
SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-48.5 (s).

Die fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt und der resultierende Feststoff
durch NMR-Spektroskopie analysiert:

SP'HI-NMR (161.98 MHz, CD,CL): §=13.5 (brs), 12.2 (brs), —11.4 (s), —47.9 (s).

Der Feststoff ist anndhernd unloslich in Benzol, Toluol, Fluorbenzol, DME, DEE und THF.

2 Synthese neuer Phosphan-stabilisierter Diborene

2.1 (=B(Mes)-PMe3), (122)

Eine Losung von (-B(Mes)Br),"PMe; (119) (1.27 g, 2.56 mmol) und PMe; (0.32 mL,
3.09 mmol, 235 mg) in Benzol (25 mL) wird bei Raumtemperatur zu einer Suspension von
KCs (1.13 g, 8.32 mmol) in Benzol (15 mL) innerhalb von zehn Minuten getropft. Der
Kolben, welcher 119 und PMes enthielt, wird mit Benzol gewaschen (2x5 mL) und die
Losungen der Reaktionsmischung zugefiihrt. Nach fiinf Stunden Riihren bei Raumtemperatur
wird die gelbe Suspension iiber Celite filtriert. Der Riickstand wird mit Benzol gewaschen
(2x10 mL) und die vereinten Filtrate werden im Hochvakuum von allen fliichtigen
Bestandteilen befreit. Durch sechsfache Kristallisation aus einer Benzol/Pentan-Mischung
(2:1) wird 122 in Form gelber Kristalle erhalten (568 mg, 1.38 mmol, 54 %).

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): 6=7.12-7.10 (br s, 4H, m-CyiesH), 2.74 (s, 12H, 0-CnesCHs),
2.37 (s, 6H, p-CnesCH3), 0.71 (vt, N = 2Ty p+"Jip| = 9.75 Hz, 18H, PCH;).

"B-NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 6=16.7 (s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 5= 149.42 (br s, i-Ces), 141.41 (m, 0-CyesCH3), 132.87
(m, p-CmesCH3), 127.35 (s, m-CymesH), 26.32 (s, 0-CpmesCH3), 21.49 (s, p-CymesCH3), 14.12 (vt,
N = |'Uept+*Jc_p| = 35.14 Hz, PCH3).

P{'H}-NMR (202.46 MHz, C¢Ds): 5=-24.4 (s).

EA (%) fiir Co4H40B,P2: ber. C 69.94, H 9.78; gef. C 69.98, H 9.78.

UV-Vis DEE: 4.5 = 290 (Schulter), 365 nm.

CV:E,=-1.06V; E,,=+0.11 V.
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2.2 (=BMes),dmpe (123)

Reduktion von (-B(Mes)Br),
Eine Losung von (-B(Mes)Br), (115) (198 mg, 472 umol) in Benzol (20 mL) wird zu einer

Suspension von dmpe (118) (80.2 mg, 537 umol) und KC;s (336 mg, 2.49 mmol) in Benzol
(20 mL) bei Raumtemperatur getropft. Der Kolben, welcher 115 enthielt, wird mit Benzol
gewaschen (1x2 mL) und die Losung der Reaktionsmischung zugefiihrt. Die Suspension wird
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieend iiber Celite filtriert. Der Riickstand
wird mit Benzol gewaschen (2x10 mL) und die vereinten Filtrate werden im Hochvakuum
vom Losungsmittel befreit. Durch dreifache Kristallisation aus einer THF/Pentan-Mischung
(1:1) wird 123 in Form hellgelber Kristalle erhalten (105 mg, 256 umol, 54 %).

"H-NMR (500.13 MHz, C¢D¢): 6= 6.96 (s, 4H, m-CyiesH), 2.65 (s, 12H, 0-CpesCHs), 2.26 (s,
6H, p-CmesCHs), 1.39 (m, 4H, P(CH,),P), 0.78 (vt, N = [*Ji_p+>Jip| = 9.55 Hz, 12H, PCH5).
""B_-NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5= 18.1 (br s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢D¢): 5= 145.43 (br s, i-Cyes) 140.43 (vt, N = PJcpt Jep| =
5.62 Hz, 0-CymeCH3), 132.70 (vt, N= [Jept’Jep|= 4.30 Hz, p-CnesCH3), 127.49 (m,
m-CyesH), 24.94 (m, 0-CypesCH3), 21.37 (s, p-CmesCH3), 20.86 (m, P(CH;),P), 14.11 (m,
PCH;).

IP'H}-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=-21.4 (brs).

EA (%) fiir Co4H33B2P5: ber. C 70.29, H 9.34; gef. C 70.08, H 9.28.

UV-Vis THF: A, = 285 (Schulter), 340 nm.

CV:E,=-1.00V; E,;=%0.00 V.

Reduktion von (-B(Mes)ClI),
In einem J. Young NMR-Rohr werden zu einer Losung von (-B(Mes)Cl), (124) (12.0 mg,
36.3 umol) in C¢Dg (0.7 mL) dmpe (118) (6.0 mg, 40 umol) und KCg (22.0 mg, 163 pumol)

bei Raumtemperatur gegeben. Nach zwei Minuten férbt sich die liberstehende Losung gelb.
Nach einer Stunde bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5= 19.2 (br s).

2.3 (=BMes),»dmpm (126)

Eine Losung von (-B(Mes)Br), (115) (182 mg, 433 umol) in Benzol (7 mL) wird zu einer

Suspension von dmpm (125) (65.2 mg, 479 umol) und KCs (315 mg, 2.33 mmol) in Benzol
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(20 mL) bei Raumtemperatur getropft. Der Kolben, welcher 115 enthielt, wird mit Benzol
gewaschen (1x8 mL) und die Losung der Reaktionsmischung zugefiihrt. Die Suspension wird
fiir zweieinhalb Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend die fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in Benzol (2 mL) aufgenommen
und die Suspension iiber Celite filtriert. Der Feststoff wird mit Benzol gewaschen (2x1 mL)
und die vereinten Filtrate werden mit Hexan (4 mL) iiberschichtet. Durch vierfache
Kristallisation wird 126 in Form nahezu farbloser Kristalle erhalten (38.8 mg, 97.8 umol,
23 %).

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): 5= 6.97 (s, 4H, m-CpiesH), 2.63 (s, 12H, 0-CriesCH3), 2.29 (s,
6H, p-CumesCH3), 1.37 (t, “Jip = 10.48 Hz, 2H, PCH,P), 0.92 (vt, N = *Jy_pt+"Jip| = 9.34 Hz,
12H, PCH5).

""B.NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5=24.4 (br s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Ds): 5= 143.88 (br s, i-Ces), 140.09 (vt, N = PJc_pt Jcp| =
536 Hz, 0-CumeCH3), 133.07 (vt, N= [Jept®Jop|= 4.03 Hz, p-CmesCH3), 127.42 (m,
m-ChesH), 24.89 (m, 0-CypesCH3), 23.41 (t, 'Jop = 41.41 Hz, PCH,P), 21.35 (s, p-CpmesCH3),
18.43 (vt, N = |'Je_p+Jc—p| = 30.89 Hz, PCH3).

SP{'H}-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=-8.1 (br s).

EA (%) fiir Cy3H36B2P2: ber. C 69.74, H 9.16; gef. C 69.86, H 9.37.

UV-Vis THF: A = 320 nm.

CV:E,=-0.79V; Ep,,=+0.05 V.

2.4 (=BMes),-dppm (127)

Benzol (50 mL) wird unter Riihren bei Raumtemperatur zu einer festen Mischung von
(-B(Mes)Br), (115) (101 mg, 240 pumol), dppm (117) (91.9 mg, 239 pmol) und KCg (162 mg,
1.19 mmol) gegeben. Die Suspension wird fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend iiber Celite filtriert. Der Riickstand wird mit Benzol gewaschen (3x5 mL), die
vereinten Filtrate auf die Hélfte des Volumens eingeengt und mit Hexan (25 mL)
iiberschichtet. Durch dreifache Kristallisation wird 127 in Form roter Kristalle erhalten
(60.6 mg, 94.0 umol, 40 %).

"H-NMR (500.13 MHz, CeDg): 6=7.45-741 (m, 8H, o0-CpnH), 7.00-6.92 (m, 12H,
m/p-CpnH), 6.87 (s, 4H, m-CyesH), 3.43 (t, “Jup= 4.78 Hz, 2H, PCH,P), 2.44 (s, 12H,
0-CmesCH3), 2.19 (s, 6H, p-CpmesCH3).

"B.NMR (160.46 MHz, CsDg): 5= 29.0 (br s).
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BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 5= 143.63 (br s, i-Cyes), 140.98 (vt, N = [Jc_pt*Jcp| =
5.76 Hz, 0-CyesCHs), 136.11 (v, N = |'Je_pJcp| = 49.69 Hz, i-Cpy), 133.69 (m, p-CymesCH3),
132.13 (vt, N= PJeptJep|= 9.61 Hz, 0-CppH), 130.19 (m, p-CppH), 128.79 (vt, N =
PJe—ptJep| = 9.62 Hz, m-CpyH), 128.59 (s, m-CyesH), 27.25 (t, 'Je-p = 44.59 Hz, PCH,P),
24.74 (s, 0-CpesCH3), 21.30 (s, p-CaiesCH).

SP'HI-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=2.4 (br s).

EA (%) fiir C43H44B,P,: ber. C 80.15, H 6.88; gef. C 80.57, H 7.01.

UV-Vis THF: A,,s = 315 (Schulter), 443 nm (br).

CV: Epe=-3.17V; E;p=—-0.51 V; Ep, = +0.33 V.

3 Versuche zur Synthese weiterer Diborensysteme

3.1 (=BMes),dppe (132)

bei tiefer Temperatur

Eine Losung von (-B(Mes)Br), (115) (102 mg, 243 pumol) und dppe (116) (92.0 mg,

231 pmol) in Toluol (20 mL) wird bei —78 °C zu einer Suspension von KCg (150 mg,
1.11 mmol) in Toluol (20 mL) getropft. Die Suspension wird fiir zehn Minuten geriihrt,
anschlieBend auf Raumtemperatur erwiarmt und fiir weitere sechzehn Stunden geriihrt. Die
Mischung zeigt keine Farbidnderung und wird durch NMR-Spektroskopie analysiert:
MP'HI-NMR (161.98 MHz, Toluol): §=-13.6 (s), —12.6 (br), —41.4 ppm (s).

bei Raumtemperatur

Benzol (40 mL) wird bei Raumtemperatur unter Riithren zu einer festen Mischung von
(-B(Mes)Br), (115) (330 mg, 786 umol), dppe (116) (314 mg, 788 umol) und KCs (535 mg,
3.96 mmol) gegeben. Die Suspension wird fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt und
anschliefend tiber Celite filtriert. Das Filtrat wird von allen fliichtigen Bestandteilen befreit
und mit Hexan (2 mL) und Benzol (14 mL) versetzt. Die erhaltenen roten Kristalle sind
jedoch von dppe verunreinigt. Versuche zur Reinigung der Substanz durch Sublimation,
erneute Kristallisation aus einer THF/Pentan-Mischung bzw. siedendem Benzol oder durch
Extraktion mit Hexan schlagen fehl. Folgende Daten konnen dem Diboren 132 zugeordnet
werden:

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Ds): 6=7.57-7.50 (m, 8H, o-CpnH), 7.09-6.98 (m, 12H,
m/p-CprnH), 6.75 (s, 4H, m-CyesH), 2.46 (s, 12H, 0-CyesCH3), 2.44-2.36 (m, 4H, P(CH,),P),
2.18 (s, 6H, p-CmesCH3).
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"B_.NMR (160.46 MHz, C¢D¢): 5=21.4 (br s).
SP{'H}-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=-7.9 (br s).
UV-Vis THF: A.s = 304 (Schulter), 461 nm (br).

3.2 (=BMes), dppbe (133)

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Lésung von 115 (10.0 mg, 23.8 umol) und dppbe
(10.6 mg, 23.7 umol) in Benzol (0.8 mL) bei Raumtemperatur KCg (32.7 mg, 242 umol)
gegeben. Nach drei Tagen wird die Suspension iiber Celite filtriert. Durch langsames
Abdampfen bei Raumtemperatur wird ein rotbrauner Feststoff erhalten, der jedoch amorph
und von dppbe verunreinigt ist. Weitere Versuche zur Isolierung des Produktes durch sehr
langsames Abdampfen einer gesittigten Benzol-Losung, einer Benzol/THF-Mischung oder
einer THF-Losung schlagen fehl. Folgende Daten konnen dem Diboren 133 zugeordnet
werden:

"H-NMR (400.13 MHz, C¢D¢): 6=7.74-7.65 (m, 8H, 0-CppH), 7.40-7.37 (m, 2H, CeHy),
7.05-6.99 (m, 12H, m/p-CpnH), 6.70 (s, 4H, m-Cyiestd), 6.69-6.65 (m, 2H, CeHy), 2.22 (s, 12H,
0-CmesCH3), 2.17 (s, 6H, p-CpmesCH3).

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5=22.2 (brs).

SPI'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= -7.6 (s).

3.3 (=BMes),-dmpbe (134)

Synthese von ortho-Phenylquecksilber (139)

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an Literaturvorschriften.!''” '®]

Natriumamalgam wird aus elementarem Quecksilber (15.0 mL, 1.01 mol, 203 g) und frisch
geschnittenem Natrium (2.06 g, 89.6 mmol) hergestellt und mit Diethylether (40 mL)
iiberschichtet. Zu dieser Mischung wird langsam 1,2-Dibrombenzol (3.58 mL, 30.1 mmol,
7.10 g) getropft. Nach sechs Tagen heftigem Riihren bei Raumtemperatur wird die
iiberstehende Losung abgenommen und der Riickstand mit Wasser versetzt bis keine
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Das metallische Quecksilber wird abgenommen und
die verbleibende Mischung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Der Feststoff wird in
wenig heilem Dimethylformamid (DMF) gelost, bei Raumtemperatur auf die Haélfte des
Volumens eingeengt und das dabei ausfallende Produkt isoliert. Nach Waschen mit DMF
(2x5 mL) und Trocknen bei 100 °C im Hochvakuum wird 139 als farbloses Pulver erhalten
(43.0 mg, 155 pmol, 0.5 %).
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'"H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds): 6=7.49 (dd, 2H, *Jyn= 52Hz, “Jun= 3.5Hz,
3,6-CpnH), 7.01 (dd, 2H, *Jyyu = 5.3 Hz, “Jiy = 3.4 Hz, 4,5-CppH).

Versuch zur Synthese von 1,2-Bis(diphenylphosphit)benzol (136)

In einem J. Young NMR-Rohr wird in situ 1,2-Dilithiobenzol dargestellt. Dazu wird zu einer
Suspension von ortho-Phenylquecksilber (21.5 mg, 77.5 umol) in THF (0.6 mL) ein
Uberschuss Lithium gegeben. Nach zehn Tagen bei Raumtemperatur wird die braunrote
Suspension filtriert und zu dem Filtrat zwei Tropfen Triphenylphosphit gegeben. Nach sieben
Tage bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

MP'H}-NMR (161.98 MHz, THF): 5= 128.8 (s), 125.2 (s), 124.6 (s), —20.35 (s).

3.4 (=BMes)2(-P(p-MeOC5H4)2)2 (140)

In einem J. Young NMR-Rohr werden (-P(p-MeOCgHy),), (130) (9.4 mg, 19 umol), 115
(8.1 mg, 19 umol) und KCg (10.4 mg, 76.9 umol) mit C¢Ds (0.8 mL) versetzt. Nach einer
Woche bei Raumtemperatur kann durch NMR-Spektroskopie keine Umsetzung beobachtet
werden, weshalb die Mischung fiir sieben Stunden bestrahlt wird. Durch NMR-Spektroskopie
wird erneut eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): kein Signal im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm.
IP'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-4.8 (s), —10.1 (s), —18.7 (s), —22.0 (s), —26.1 (s),
-30.7 (s), —31.6 (br s).

3.5 (=B(Mes)-P(H)(o-Tol).), (146)

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von 115 (22.6 mg, 53.4 umol) und
HP(o-Tol); (23.2 mg, 108 umol) in Benzol (0.7 mL) KCg (7.3 mg, 54 umol) gegeben. Nach
drei Tagen bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

MPI'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 6=94.6 (s), 10.7 (s), 10.1 (s) —9.0 (m), —15.1 (br m),
—28.6 (br s), —30.9 (br s), —44.0 (br s), —57.6 (br s).
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4 Reduktive Kupplung von Monoboranen

4.1 Adduktbildung von MesBX, mit dmpe

4.1.1 Umsetzung von MesBBr, mit dmpe im Verhaltnis 2.1:1

Zu einer Losung von MesBBr; (505 mg, 1.74 mmol) in Benzol (25mL) wird bei
Raumtemperatur eine Losung von dmpe (124.5 mg, 829.2 umol) in Benzol (20 mL) getropft.
Nach dreieinhalb Stunden bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff mit Pentan gewaschen (3x15 mL). Das
Bisaddukt 148 wird als farbloser Feststoff erhalten (390 mg, 534 umol, 64 %). Geeignete
Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer gesittigten Benzol-Losung
gewonnen.

"H-NMR (500.13 MHz, C4D¢): 5= 6.81 (s, 4H, m-CyjesH), 2.68 (s, 12H, 0-CyesCHs), 2.20 (br
m, 4H, P(CH,),P), 2.15 (s, 6H, p-CpesCH3), 0.96 (m, 12H, PCHj3).

""B.NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5=-4.9 (br s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 5= 142.11 (s, 0-CpmesH), 137.13 (s, p-CnmesH), 130.95 (s,
m-CnesH), 27.67 (s, 0-CumesCH3), 20.64 (s, p-CymesCH3), 19.94 (m, P(CH;),P), 8.19 (m, PCHj3).
SP'HI-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=-9.3 (br s).

EA (%) fiir Co4H33B,BrsP,: ber. C 39.50, H 5.25; gef. C 39.33, H 5.32.

4.1.2 Umsetzung von MesBBr, mit dmpe im Verhaltnis 1.8:1

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von MesBBr; (15 mg, 52 umol) in Cg¢Dg
(0.7 mL) dmpe (4.3 mg, 29 umol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Durch NMR-
Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 6=-3.9 (brs).

Uber Nacht kristallisiert ein farbloses Produkt, welches durch NMR-Spektroskopie als reines
Bisaddukt 148 identifiziert werden kann. Die abgenommene Losung wird langsam eingeengt
und die erhaltenen farblosen Kristalle durch Einkristallrontgenstrukturanalyse analysiert.

Dabei handelt es sich um das Boreniumkation 149.
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4.1.3 Umsetzung von MesBBr, mit dmpe im Verhaltnis 1:1

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von dmpe (5.2 mg, 35 pumol) in C¢Dg
(0.7 mL) MesBBr, (10 mg, 35 umol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Durch
NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 63.0 (br s), —4.0 (br s).

MPL'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-9.1 (br s).

4.1.4 Umsetzung von MesBCIl, mit dmpe im Verhaltnis 2:1

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von MesBCl, (10.7 mg, 53.3 umol) in
CsDg (0.8 mL) dmpe (4.0 mg, 27 umol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Durch
NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 3.8 (brs), 61.9 (br s).

IP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dy): 5=-8.2 (br s).

4.2 Reduktionsversuche

4.2.1 Reduktion von 148 mit KC;z in CgDg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von 148 (25 mg, 35 umol) in CeDg
(0.7 mL) KCg (12.6 mg, 93.2 umol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt. Bereits nach
einigen Minuten férbt sich die {iberstehende Losung gelb. Nach fiinf Tagen bei
Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
""B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 6= 19.7 (br s), —40.2 (t, 'Jg_i = 179.5 Hz).

P H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-21.3 (brs).

Die Suspension wird iiber Celite filtriert und das Filtrat im Hochvakuum von den fliichtigen
Bestandteilen befreit. Der verbleibende Feststoff wird mit Pentan (2x2 mL) gewaschen und
der Riickstand NMR-spektroskopisch analysiert:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): kein Signal im Bereich von 8= 205 bis —85 ppm.

4.2.2 Variation des Losungsmittels

4.2.2.1 Reduktion von 148 mit KCg in PhF

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Suspension von 148 (8.0 mg, 11 umol) in PhF
(0.9 mL) KCg (10.5 mg, 77.7 pmol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt. Bereits nach
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einigen Minuten farbt sich die {iiberstehende Losung gelb. Nach zwei Stunden bei
Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
""B_.NMR (128.38 MHz, PhF): §=—4.0 (br s).

Nach zwei Tagen bei Raumtemperatur wird erneut durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, PhF): 5= 18.9 (brs).

SIP{'H}-NMR (161.98 MHz, PhF): §=-21.5 (brs), —47.1 (br s), —50.2 (s).

Die Suspension wird nach zwei Wochen bei Raumtemperatur iiber Celite filtriert und der
verbleibende Riickstand mit PhF gewaschen (3x1 mL). Die vereinten Filtrate werden langsam
bei Raumtemperatur bis zur Trockne eingeengt, wobei jedoch keine Kristallisation induziert
wird. Auch der Kristallisationsversuch aus einer gesittigten THF/Pentan-Mischung (1:1)

liefert 123 nicht als reinen Feststoff.

4.2.3 Variation des Reduktionsmittels

4.2.3.1 Reduktion von 148 mit [Ti{N(‘Bu)Ph};] in C¢Ds

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu 148 (5.2 mg, 7.1 umol) eine Suspension von
[Ti{N(Bu)Ph};] (14 mg, 28 pmol) in Ce¢Ds (0.7 mL) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Bereits nach einigen Minuten farbt sich die griine Mischung gelbbraun. Nach vier
Stunden bei Raumtemperatur ist der Ansatz rot gefdrbt. Von dieser Mischung wird durch
NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): kein Signal im Bereich von &= 205 bis —85 ppm.
SP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): kein Signal im Bereich von §= 200 bis —200 ppm.

4.2.3.2 Reduktion von 148 mit [-Mg(Nacnac)], in C¢Hg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von [-Mg(Nacnac)], (12.0 mg,
13.0 pmol) in Benzol (0.8 mL) 148 (4.9 mg, 6.7 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Nach einer Stunde bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Hs): 5=-40.2 (t, 'Jg_ = 179.5 Hz).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): kein Signal im Bereich von §= 200 bis —200 ppm.

Nach einem Tag bei Raumtemperatur wird erneut durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Hy): kein Signal im Bereich = 205 bis —85 ppm.
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4.2.3.3 Reduktion von 148 mit MgAn-3THF in C¢Ds

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von 148 (10.2 mg, 14.0 umol) in C¢Dg
(0.7mL) MgAn-3THF (11.2 mg, 26.7 umol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt.
Nach dreilig Minuten bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 6= 24.6 (br s), 19.0 (br s), —25.2 (br s), —39.4 (t, 'Jp.n=
179.6 Hz).

MPLHI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 6= 11.9 (br s), 9.5 (br s), —11.9 (br s), —21.5 (br s),
-17.3 (q, J=179.5 Hz).

4.2.3.4 Reduktion von 148 mit Li in PhF

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von 148 (8.0 mg, 11 umol) in PhF
(0.9 mL) Lithium (2.0 mg, 0.29 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt. Nach vier
Stunden bei Raumtemperatur wird der Ansatz fiir weitere fiinf Stunden in ein Ultraschallbad

gestellt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine Reaktion festgestellt werden.

4.2.3.5 Reduktion von 148 mit Li in Dioxan

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von 148 (9.1 mg, 12 pmol) in Dioxan
(1.0 mL) Lithium (2.1 mg, 0.29 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Nach vier
Tagen bei Raumtemperatur wird der Ansatz fiir einen Tag auf 60 °C erhitzt und anschlieBend
fiir zweieinhalb Stunden in ein Ultraschallbad gestellt. AnschlieBend wird durch NMR-
Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, Dioxan): 6= 31.1 (brs).

IP{'"H}-NMR (161.98 MHz, Dioxan): 5= 9.0 (br s), —49.0 (s), —57.3 (s).

4.2.3.6 Reduktion von 148 mit Natriumnaphthalid in Dioxan

Zu einer Losung von 148 (101.1 mg, 138.5 pmol) in Dioxan (20 mL) wird eine frisch
bereitete Losung von Natriumnaphthalid in Dioxan (2.35 mL, 0.239 M, 562 umol) bei
Raumtemperatur getropft. Nachdem sich die Mischung vollstindig entfdrbt hat, wird erneut
die gleiche Menge an Natriumnaphthalid zugegeben und fiir drei Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
""B-NMR (128.38 MHz, Dioxan): kein Signal im Bereich von §= 205 bis —85 ppm.
Ip'H}-NMR (161.98 MHz, Dioxan): §=-49.3 (s).
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4.2.4 Variation der Zugabe

4.2.4.1 Umsetzung von MesBBr, und dmpe mit KCg in C¢Dg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von MesBBr; (14.2 mg, 49.0 umol) in
CsDg (0.7 mL) dmpe (3.8 mg, 25 umol) gegeben, wobei ein farbloser Feststoff ausfillt. Zu
dieser Mischung wird KCsg (9.8 mg, 73 umol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt. Die
iiberstehende Losung férbt sich gelb und nach zwei Tagen bei Raumtemperatur wird eine
Reaktionskontrolle durch NMR-Spektroskopie durchgefiihrt:

"B_NMR (128.38 MHz, C¢D): 5= 19.3 (br s).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds): 5= 8.1 (brs), —1.4 (v br's), —8.9 (v brs), —21.2 (br s).
Die Mischung wird iiber Celite filtriert und der Riickstand mit Benzol (2x1 mL) gewaschen.
Die vereinten Filtrate werden im Hochvakuum vom Ldsungsmittel befreit und der
verbleibende Riickstand durch NMR-Spektroskopie analysiert:

B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): kein Signal im Bereich von 6= 205 bis —85 ppm.

4.2.4.2 Umsetzung von MesBBr, mit dmpe und KCs in C¢Dyg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Suspension von dmpe (118) (4.1 mg, 27 pumol)
und KCs (17.3 mg, 128 pumol) in C¢Dg (1 mL) MesBBr, (147) (15.1 mg, 52.1 umol) gegeben.
Unmittelbar darauf wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 62.9 (brs), —3.7 (brs).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-9.2 (br s).

Nach vier Wochen bei Raumtemperatur wird erneut durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5=-28.8 (br s).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= 0.12 (br s).

4.2.5 Variation des Halogen-Substituenten

4.2.5.1 Umsetzung von MesBCl, und dmpe mit KCjg in C¢Dg

Zu einer Losung von MesBCl, (150) (308 mg, 1.53 mmol) in Benzol (2 mL) wird eine
Losung von dmpe (118) (110 mg, 733 mmol) in C¢Ds (2 mL) bei Raumtemperatur getropft.
Dabei fillt ein farbloser Feststoff aus. Dieser wird durch Filtration von der iiberstehenden
Losung getrennt und mit Pentan (2x0.5 mL) gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum wird

durch NMR-Spektroskopie das Bisaddukt 151 nachgewiesen:
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""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 2.8 (br s).

MP'H}-NMR (161.98 MHz, C¢D): 5=-8.6 (br s).

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von 151 (6.4 mg, 12 umol) in CeDg
(0.8 mL) KCs (9.3 mg, 69 umol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Dabei farbt sich
die Reaktionsmischung gelb. Durch NMR-Spektroskopie kann jedoch keine Umsetzung
beobachtet werden. Nach zwanzig Tagen bei Raumtemperatur wird durch NMR-
Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 17.9 (br s).

MPL'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=—18.0 (br s), —22.7 (br s), —49.6 (br s).

Die Reaktionsmischung wird tiber Celite filtert und der Riickstand mit Benzol gewaschen
(2x0.2 mL). Das Filtrat wird mit der zweifachen Menge an Pentan versetzt und fiir drei
Wochen in einem geschlossenen Schnappdeckelgefd3 zur Kristallisation aufbewahrt. Die
erhaltenen Kristalle werden mit Pentan gewaschen (2%0.3 mL) und im Vakuum getrocknet.

(=BMes),-dmpe (123) wird als hellgelbe Kristalle erhalten (1.5 mg, 3.7 umol, 31 %).
4.2.6 Variation des borgebundenen organischen Restes

4.2.6.1 Umsetzung von DurBCl, und dmpe mit KCs in C¢Dyg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von dmpe (118) (4.7 mg, 31 umol) in
CsDg (1 mL) DurBCl, (107) (14.2 mg, 66.1 pumol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt.
Dabei fillt ein farbloser Feststoff aus. Von dieser Mischung wird durch NMR-Spektroskopie
eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5=4.0 (br s).

MP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢D): 5=—6.8 (br s).

Zu dieser Suspension wird KCg gegeben (18.2 mg, 135 umol) und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Dabei farbt sich die iiberstehende Losung gelb. Nach zwei Wochen bei
Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
""B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 19.4 (br s), 4.0 (br s), —1.6 (br s), —22.0 (br s), —39.0 (br t,
'Js_n = 183.0 Hz).

MPLHI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): = —2.0 (br s), —7.0 (br s), —15.9 (br s), —21.0 (br s),
—48.1 (brs).
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4.2.6.2 Umsetzung von PhBCl, und dmpe mit KCg in C¢Hjg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von dmpe (118) (8.6 mg, 57 umol) in
Benzol (1.5mL) PhBCL (96) (17.8 mg, 112 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Dabei entsteht ein farbloser Feststoff. Von dieser Mischung wird durch NMR-
Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_.NMR (128.38 MHz, C¢He): 5= 1.6 (br s).

Die iiberstehende Losung wird abgenommen und mit KCg versetzt (44.0 mg, 326 umol) und
der Ansatz kriftig geschiittelt. Nach vier Tagen bei Raumtemperatur hat sich die tiberstehende
Losung nicht verfarbt und durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet
werden. Darauf wird die Mischung fiir einen Tag bei 60 °C erhitzt und anschlieend durch
NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

B-NMR (128.38 MHz, C¢Hy): 5= 1.9 (br s).

SP'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5=-9.0 (br s), —47.3 (br s), —49.3 (br s).

4.2.6.3 Umsetzung von TMSThBCI, und dmpe mit KCg in C¢Hg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von dmpe (118) (3.3 mg, 22 pmol) in
Benzol (1 mL) TMSThBCI, (153) (14.2 mg, 60.0 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Von dieser Losung wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

B-NMR (128.38 MHz, C¢Hg): 5=48.1 (brs), —1.0 (br s).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5=-9.6 (br s).

Die Mischung wird von allen leicht fliichtigen Bestandteilen befreit und anschlieend in
Benzol gelost (1 mL). Zu dieser Losung wird KCg gegeben (20.4 mg, 151 pumol) und der
Ansatz kriftig geschiittelt. Dabei farbt sich die iiberstehende Losung gelb. Nach acht Tagen
bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle der
iiberstehenden orangefarbenen Losung durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Hy): kein Signal im Bereich von 5= 205 bis —85 ppm.
SP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5=-49.5 (s).
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4.2.7 Variation der Lewisbase

4.2.7.1 Umsetzung von MesBBr, und dppm mit KCs in C¢Dg

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Lésung von MesBBr; (147) (128 mg, 442 pumol)
in C¢Dg (0.7 mL) dppm (65.2 mg, 170 umol) gegeben und die Mischung kriftig geschiittelt.
Von dieser Losung wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
""B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5= 61.8 (br s).

Zu dieser Losung wird ein Uberschuss KCg gegeben und die Mischung erneut kriftig
geschiittelt. Nach acht Tagen bei Raumtemperatur kann durch NMR-Spektroskopie keine

Umsetzung beobachtet werden.

4.2.7.2 Umsetzung von MesBBr, und dmpm mit KCg in C¢Dj

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von MesBBr, (147) (19.6 mg,
67.6 umol) in C¢Dg (0.4 mL) eine Losung von dmpm (4.2 mg, 31 umol) in C¢Dg (0.4 mL)
gegeben und die Mischung kriftig geschiittelt. Von dieser Losung wird durch NMR-
Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 63.5 (br s), —3.5 (brs).

IPI'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 8=—6.1 (br s).

Zu dieser Losung wird KCg (22.2 mg, 164 umol) gegeben und die Mischung erneut kriftig
geschiittelt. Nach neunzehn Tagen bei Raumtemperatur wird durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5=26.0 (brs), —14.4 (br s), —22.4 (br s).

IP'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 6= 7.4 (m), —0.4 (s), —7.1 (br s), —42.3 (m), =51.2 (s),
—55.7 (8),-57.4 (s), —57.7 (s).

Die Mischung wird iiber Celite filtriert und der Riickstand mit Benzol (2x0.5 mL) gewaschen.
Das Filtrat wird NMR-spektroskopisch analysiert:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5=24.9 (br s), —14.5 (br s), —22.9 (br s).

MPI'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=—0.6 (br s), —7.7 (br s), =55.7 (s), =57.4 (s), =57.7 (s).
Durch Kristallisation aus einer gesittigten Benzol-Losung bzw. einem Benzol/Pentan-

Mischung kann kein Produkt isoliert werden.
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5 Reaktivitat Phosphan-stabilisierter Diborene

5.1 Stabilitat

5.1.1 unter photolytischen Bedingungen

(=B(M6S)‘PM63)g
In einem J. Young NMR-Rohr wird eine Losung von (=B(Mes)-PMe;), (122) (6.1 mg,

15 umol) in C¢Dg (0.7 mL) fiir drei Tage mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe
bestrahlt und anschliefend durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
"B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 8= 17.7 (brs), —11.3 (brs), —21.9 (br s).

IP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= 4.6 (brs), —7.2 (br s), —24.4 (br s), —62.4 (br s).

(=BMes),-dmpe

In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird eine Losung von (=BMes),"dmpe (123) (6.3 mg,
15 umol) in DEE (0.9mL) fir fiinfeinhalb Stunden mit dem Licht einer
Quecksilberdampflampe bestrahlt und anschlieBend durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, DEE): 6=19.5 (br s), —~10.8 (br s).

(=BMes),-dppm
In einem NMR-Rohr wird eine Losung von (=BMes),-dppm (127) (4.9 mg, 7.6 umol) in

Benzol (0.7 mL) fiir zwanzig Stunden mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe bestrahlt
und anschliefend durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
"B-NMR (128.38 MHz, C¢Hs): 6=29.1 (brs).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5= 2.6 (br s), —14.8 (s), —22.3 (s).

5.1.2 Synthese von 154

mit Vakuum

Eine Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (5.5 mg, 13 pumol) in Toluol (1 mL) wird zwei
freeze-pump-thaw Zyklen in fliissigem Stickstoff unterworfen. Dabei entfédrbt sich die gelbe
Losung. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt und der verbleibende
Feststoff NMR-spektroskopisch analysiert:

"H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds): 5= 7.05 (br s, 1H, m-Cyes1H), 6.96 (br s, 1H, m-Cyes1 H), 6.79
(s, 2H, m-CyexH), 6.01 (v br s, 1H, OH), 2.56 (br s, 3H, 0-CmesiCH3), 2.47 (s, 6H,
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0-Cries2CH3), 2.44-2.40 (m, 3H, 0-CyesiCHs), 2.31-2.29 (m, 3H, p-Cumesi CHs), 2.24 (s, 3H,
P-Crme2CH3), 0.54 (d, “Jy-p = 10.28 Hz, 9H, PCH;).

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 69.4 (br s), —26.5 (br s).

MPHI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=—6.5 (br s).

ohne Vakuum

Eine Losung von (=B(Mes)-PMes),; (122) (7.1 mg, 17 umol) in DEE (1 mL) wird zweimal bei
—196 °C eingefroren und wieder auf RT erwadrmt. Dabei entférbt sich die gelbe Losung. Der
Druckausgleich findet iiber einen Blasenzéhler statt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im
Hochvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff NMR-spektroskopisch analysiert:
"H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg): 6=7.05 (s, 1H, m-Cyes1H), 6.96 (s, 1H, m-Cyes1H), 6.79 (s,
2H, m-CypesoH), 6.02 (v br s, 1H, OH), 2.56 (s, 3H, 0-CnesiCH3), 2.47 (s, 6H, 0-CypesaCHs),
2.44-2.40 (m, 3H, 0-CyesiCH3), 2.31-2.29 (m, 3H, p-Cyes1CH3), 2.24 (s, 3H, p-Cypes2CH3),
0.54 (d, “Jiy_p = 10.12 Hz, 9H, PCH3).

""B_-NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 69.3 (br s), —26.6 (br s).

IPI'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= —6.4 (br s).

mit Wasser

In einem J. Young NMR-Rohr wird eine Losung von (=B(Mes)-PMes;), (122) (15.7 mg,
38.1 umol) in C¢Dg (0.8 mL) mit entgastem Wasser (12.0 mg, 666 umol) versetzt und der
Ansatz kréftig geschiittelt. Dabei entfarbt sich die gelbe Mischung. Alle fliichtigen
Bestandteile werden im Hochvakuum unter leichtem Erwérmen entfernt und der verbleibende
Feststoff NMR-spektroskopisch analysiert:

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dg): = 7.04 (s, 1H, m-Cpies1 H), 6.96 (s, 1H, m-Cyes1H), 6.79 (s,
2H, m-Cyes2H), 6.01 (v br s, 1H, OH), 2.55 (br s, 3H, 0-Cmesi CH3), 2.47 (s, 6H, 0-CypesaCHs),
2.42-2.40 (m, 3H, 0-CmesiCH3), 2.31-2.29 (m, 3H, p-CynesiCH3), 2.24 (s, 3H, p-CypesxCHs),
0.55 (d, “Ji-p = 10.25 Hz, 9H, PCH;).

"H{""B(=27 ppm)}-NMR (500.13 MHz, C¢D¢): 6=7.04 (s, 1H, m-CyesiH), 6.96 (s, 1H,
m-Cwyes1 H), 6.79 (s, 2H, m-CypenH), 6.01 (v br s, 1H, OH), 2.55 (br s, 3H, 0-Cyes1 CHz), 2.55
(d, *Jup= 39.88 Hz, 1H, BH), 2.47 (s, 6H, 0-CynesaCHs), 2.42-2.40 (m, 3H, 0-Cyesi CH),
2.31-2.29 (m, 3H, p-CmesiCHs), 2.24 (s, 3H, p-CmesaCHs), 0.55 (d, “Jy-p = 10.25 Hz, 9H,
PCH;).

"B_.NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5= 67.2 (v br s), —26.2 (br s).
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BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 6= 145.61 (br s, i-Cymes2), 144.11 (d, *Jcp= 8.44 Hz,
0-CwmiestCH3), 141.54 (d, *Jep= 4.83 Hz, 0-Cpiesi CH3), 140.50 (br s, i-Cyes1), 137.00 (br s,
0-Chies2CH3), 135.59 (s, p-Cumes2CHs), 134.03 (m, p-CamesiCHs), 129.11 (d, *Jop = 2.42 Hz,
m-CriestH), 128.60 (d, “Jop= 3.41 Hz, m-CyeqH), 127.77 (s, m-CyeoH), 26.54 (s,
0-Camest CH3), 25.11 (8, 0-Caiest CH3), 22.58 (5, 0-Cre2CH3), 21.32 (s, p-Cumes2CH3), 21.20 (m,
P-Cwmest CH3), 12.58 (d, 'Jep = 36.73 Hz, PCHs).

SIP'HI-NMR (202. 46 MHz, C¢Dg): 6=—7.6 (m).

3p{'H, ""B}-NMR (115.20 MHz, C¢Dy): 5=-7.6 (s).

SIp{UBI-NMR (115.20 MHz, C¢Dg): 5=-7.6 (ddez, *Jp_iy = 10.3 Hz, *Jp_y = 39.8 Hz).

5.1.3 Versuche zum Austausch der Lewisbase

5.1.3.1 (=B(Mes)-PMe;),

PEt;

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Lésung von (=B(Mes)-PMes), (122) (3.5 mg,
8.5 umol) in Benzol (0.7 mL) PEt; (32 mg, 0.27 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig
geschiittelt. Die Mischung wird nach fiinf Tagen bei RT fiir sieben Stunden bei 60 °C erhitzt.
Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet werden.

dmpe
In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (3.5 mg,

8.5 umol) in Benzol (0.8 mL) dmpe (36 mg, 0.24 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird nach einem Tag bei RT fiir sechs Tage bei 60 °C erhitzt.
Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet werden.

IMe

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes;), (122) (7.1 mg,
17 pmol) in C¢Dg¢ (0.7mL) IMe (6.4 mg, 67 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Nach drei Tagen bei RT wird durch NMR-Spektroskopie keine Umsetzung
beobachtet. Darauf wird der Ansatz fiir sechs Stunden bei 60 °C erhitzt und durch NMR-
Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5=25.2 (brs), 17.9 (brs), —17.4 (d, 'Js_n = 89.5 Hz).
SIP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=—24.3 (brs), —62.5 (s).

Im 'H-NMR-Spektrum werden neben den Signalen von 122 und freiem Phosphan auch
Signale des IMe-stabilisierten Diborens (49) detektiert. AnschlieBend wird durch kurzes
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Anlegen eines Vakuums das Reaktionsgefdll unter verminderten Druck gesetzt und fiir neun
Tage bei Raumtemperatur gelagert. Durch NMR-Spektroskopie kann keine weitere
Umsetzung beobachtet werden. Die Reaktionsmischung wird fiir achtzehn Stunden bei 60 °C
erhitzt und durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 44.1 (br s), 25.3 (br s), 17.9 (br s), —5.9 (br s), —17.4 (d,
Js 1= 92.5 Hz).

5.1.3.2 (=BMes),*dppm

PCy;

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5.0 mg,
7.8 umol) in C¢Dg (0.9 mL) PCys (2.1 mg, 7.5 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir drei Tagen bei 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie

kann keine Umsetzung beobachtet werden.

PPh;

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),dppm (127) (5.1 mg,
7.8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) PPh; (4.9 mg, 19 umol) gegeben und der Ansatz kréftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir drei Tagen bei 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie

kann keine Umsetzung beobachtet werden.

PMe;

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (4.9 mg,
7.8 umol) in C¢D¢ (0.8 mL) PMes (29 mg, 381 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir drei Tage bei 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie

kann keine Umsetzung beobachtet werden.

IMe

In einem NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5.0 mg, 7.8 pumol) in
CeDg (0.7 mL) IMe (10 mg, 0.10 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Nach
einem Tag bei Raumtemperatur wird der Ansatz fiinfzehn Minuten in der Mikrowelle
(Programm: dynamisch, 300 W, 80 °C) erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine

Umsetzung beobachtet werden.
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5.2 Cycloadditionsreaktionen

5.2.1 [4+2]-Cycloadditionen

5.2.1.1 Umsetzung von (=B(Mes)-PMe;), mit Isopren

In einem NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (4.9 mg, 12 umol) in
CsDs (0.7 mL) Isopren (60 mg, 0.88 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt. Die
Mischung wird fiir drei Tage bei 60 °C erhitzt und anschlieBend durch NMR-Spektroskopie
eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 88.4 (br s), 74.2 (br s).

Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt und der resultierende Feststoff
durch '"H-NMR-Spektroskopie analysiert. Der Riickstand besteht aus einem komplexen
Produktgemisch.

5.2.1.2 Umsetzungen mit Cyclopentadien

(=B(Mes)-PMeg)g
In einem NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (6.1 mg, 15 pmol) in

CéDs (0.8 mL) Cyclopentadien (50 mg, 0.76 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir viereinhalb Stunden bei 60 °C erhitzt und anschlieend
durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 6= 32.1 (br s), 17.5 (br s), —17.0 (br s), —20.0 (br s).

Nach weiteren vier Tagen bei 60 °C wird erneut eine Reaktionskontrolle durch NMR-
Spektroskopie durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 88.5 (v br s), 31.9 (br s), 17.2 (br s), —15.6 (m), —20.3
(m).

P{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 6= —5.7 (br s), —7.4 (br s), =11.2 (m), —13.6 (m), —24.3
(brs), —27.0 (s), —61.8 (br s).

(=BMes),-dmpe

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dmpe (123) (20 mg,
49 umol) in C¢Dg (0.8 mL) Cyclopentadien (50 mg, 0.76 mmol) gegeben und der Ansatz
kréftig geschiittelt. Nach zwei Stunden bei RT wird durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_.NMR (128.38 MHz, C¢D¢): 5= 19.5 (br s), 1.5 (s), —20.7 (br s), —26.8 (m).
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SPLHI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= 36.1 (br s), —0.3 (br s), —21.1 (br s), —47.5 (m) —48.3
(brs).

Nach Erhitzen auf 60 °C fiir vier Tage wird erneut eine Reaktionskontrolle mittels NMR-
Spektroskopie durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): §=31.7 (v brs), 19.3 (brs), 1.6 (s), —20.7 (br s), —27.2 (br s).
MPLHI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 8= 36.7 (br s), —0.4 (br s), —1.8 (br s), —21.3 (br s),
—47.6 (m), —48.6 (br s).

5.2.2 [2+2]-Cycloadditionen

5.2.2.1 Umsetzung von (=BMes),*dppm mit Acetylen

In einem J. Young NMR-Rohr wird die Argonatmosphire iiber einer Ldsung von
(=BMes),-dppm (127) (5.0 mg, 7.8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) durch Acetylen ausgetauscht und
der Ansatz kréftig geschiittelt. Nach eineinhalb Wochen bei RT, drei Tagen bei 60 °C sowie
nach sieben Stunden Bestrahlung mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe zeigt die

Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie keine Umsetzung.

5.2.2.2 Umsetzungen mit 2-Butin

Synthese des Phosphan-stabilisierten 1,3-Diboretens 157
In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird (=B(Mes)-PMe3), (122) (21.4 mg, 51.9 umol) mit einer

Losung von 2-Butin (48 mg, 0.88 mmol) in Diethylether (0.7 mL) versetzt und anschlieend
fiir dreieinhalb Stunden mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe bestrahlt, wobei sich der
Ansatz entfarbt und einige Male geschiittelt wird. Alle fliichtigen Bestandteile werden im
Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit Pentan gewaschen (1x1 mL) und anschlieBend
getrocknet. 157 wird als farbloser Feststoff erhalten (16.1 mg, 41.3 umol, 80 %). Geeignete
Einkristalle flir eine Rontgenstrukturanalyse werden aus einer geséttigten Diethylether-
Losung gewonnen.

"H-NMR (500.13 MHz, C4D¢): 6= 6.98 (s, 4H, m-CyesH), 2.51 (s, 12H, 0-CrpesCH3), 2.46 (d,
>Jip = 10.05 Hz, 3H, B,CCH3), 2.31 (s, 6H, p-CmesCHs), 1.25 (d, *Jip = 19.55 Hz, 3H,
B,C(CHs)-PMe3), 0.72 (d, 2Jyp = 11.55 Hz, 9H, PCH5).

"H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): 6= 6.76-6.75 (m, 4H, m-CyesH), 2.29 (s, 12H, 0-CnesCHs),
2.23 (s, 6H, p-CmesCH3), 1.98 (d, *Ju—p = 9.90 Hz, 3H, B,CCH3), 1.54 (d, “Jy-p = 11.60 Hz,
9H, PCH3), 1.32 (d, *Ju-p = 19.51 Hz, 3H, Bo,C(CH;)-PMes3).

"B_-NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5= 25.6 (br s).
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"B_.NMR (160.46 MHz, CD,Cl,): §=25.2 (brs).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 6=140.80 (s, 0-CmesCH3), 135.11 (s, p-CwmesCH3),
128.13 (s, m-CwmesH), 24.34 (s, 0-CpniesCH3), 21.3 (s, p-CmesCH3), 17.64 (d, “Jo—p = 5.53 Hz,
B,CCH3), 14.26 (d, *Jc—p = 8.87 Hz, B,C(CH;)-PMes), 11.45 (d, 'Je—p = 59.65 Hz, PCHs).
BC{'H}-NMR (125.76 MHz, CD,CL): 6= 141.06 (s, 0-CynesCH3), 135.33 (m, p-CymesCH3),
127.76 (s, m-CyesH), 23.96 (s, 0-CriesCH3), 21.06 (s, p-CumesCH3), 17.05 (d, *Je_p = 5.52 Hz,
B,CCHs), 14.21 (d, “Jc_p = 8.92 Hz, B,C(CHs3)-PMes), 12.49 (d, 'Je_p = 59.95 Hz, PCH;).
SP{'H}-NMR (202.46 MHz, C¢Ds): 6=23.1 (s br).

P'H}-NMR (202.4 MHz, CD,Cl,): §=25.3 (s br).

EA (%) fiir C,9H4sB,P: ber. C 76.96, H 9.56; gef. C 76.78, H 9.43.

Synthese des freien 1,3-Diboretens 164

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von Phosphan-stabilisiertem 1,3-
Diboreten (157) (5.1 mg, 13 pmol) in C¢Dg (0.7 mL) PPB (7.7 mg, 17 umol) gegeben und der
Ansatz kriftig geschiittelt. Die Mischung wird fiir sieben Tage bei 60 °C und drei Tage bei
80 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie konnen folgende Signale dem PMes-Borol-Addukt
165 zugeordnet werden:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5=-8.3 (br s).

IP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 8=—15.2 (br s).

Durch NMR-Spektroskopie konnen folgende Werte dem freien 1,3-Diboreten zugeordnet
werden:

"H-NMR (400.13 MHz, C¢D¢): 6= 6.87 (s, 4H, m-CpiesH), 2.55 (s, 12H, 0-CynesCHs), 2.20 (s,
6H, p-CmesCH3), 1.92 (s, 6H, B,CCHj3).

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 6=36.7 (brs).

(=BMes),-dmpe

In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dmpe (123) (3.5 mg,
8.5 umol) in DEE (0.8 mL) 2-Butin (48 mg, 0.88 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir fiinf Stunden mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe
bestrahlt und wéhrend dieser Zeit einige Male geschiittelt. Dabei entfarbt sich die leicht gelbe
Mischung. AnschlieBend wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B_NMR (128.38 MHz, DEE): 5= -26.1 (brs).

SIP{'H}-NMR (161.98 MHz, DEE): 5§=—-0.1 (br s), —47.2 (br s).
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Durch langsames Abdampfen der Reaktionsmischung kann kein analysenreines Produkt

isoliert werden.

(=BMes),-dppm

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (9.0 mg,
14 umol) in C¢Dg (0.7 mL) 2-Butin (48 mg, 0.88 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Nach zwanzig Stunden bei 80 °C kann durch NMR-Spektroskopie keine
Umsetzung beobachtet werden. Nach Bestrahlung fiir zwei Tage mit dem Licht einer
Quecksilberdampflampe wird erneut eine Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie
durchgefiihrt:

MPI'HI-NMR (161.98 MHz, CsDg): 5= 9.3 (br s), 2.6 (br s), —14.8 (s), —22.3 (s), —40.6 (s).

5.2.2.3 Umsetzung von (=B(Mes)-PMej;), mit Bis(trimethylsilyl)acetylen

In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird zu einer Lésung von (=B(Mes)-PMes), (122) (4.9 mg,
12 umol) in DEE (0.8 mL) Bis(trimethylsilyl)acetylen (8.0 mg, 47 umol) gegeben und der
Ansatz kriftig geschiittelt. Die Mischung wird fiir zwanzig Stunden mit dem Licht einer
Quecksilberdampflampe bestrahlt und anschlieBend durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, DEE): 5= 87.3 (br s), 74.4 (br s), 67.1 (br s), 54.0 (br s), 17.4 (br s),
—26.5 (brs).

IP_NMR (161.98 MHz, DEE): 6=—6.2 (brs), —24.1 (br s), —62.2 (br s).

Nach sechs Tagen Bestrahlung ist die vormals gelbe Mischung farblos und es wird eine
Reaktionskontrolle durch NMR-Spektroskopie durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, DEE): 6= 87.3 (br s), 67.1 (br s), 53.5 (br s), 31.2 (br s), —26.5 (br
s), —28.6 (m).

IP'"H}-NMR (161.98 MHz, DEE): §=-6.0 (br s), —62.1 (br s).

5.2.2.4 Umsetzung von (=B(Mes)-PMej3), mit Di-fert-butyliminoboran

In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (12 mg,
29 umol) in DEE (0.9 mL) Di-tert-butyliminoboran (50 mg, 0.36 mmol) gegeben und der
Ansatz kriftig geschiittelt. Die Mischung wird fiir zwei Stunden mit dem Licht einer
Quecksilberdampflampe bestrahlt und anschlieBend durch NMR-Spektroskopie eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
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"B_.NMR (128.38 MHz, DEE): 5= 50.3 (br s), 41.0 (br s), 36.1 (br s), 32.1 (m), 26.0 (m),
17.3 (brs), 5.4 (brs), 2.2 (brs), 1.3 (br s).
P'H}-NMR (161.98 MHz, DEE): §=—-6.1 (m), —24.1 (br s), —62.4 (br s).

5.2.2.5 Umsetzung von (=B(Mes)-PMe;), mit Acetonitril

In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (10 mg,
24 umol) in DEE (0.7 mL) Acetonitril (31 mg, 0.76 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir zwei Stunden mit dem Licht einer Quecksilber-
dampflampe bestrahlt, wobei sich die gelbe Reaktionslosung entfarbt. AnschlieBend wird
durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_-NMR (128.38 MHz, DEE): 6= 50.0 (br s), —26.3 (br s).

Die fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt und der Riickstand durch NMR-
Spektroskopie analysiert:

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): kein Signal im Bereich 6= 205 bis —85 ppm.

5.2.2.6 Umsetzung von (=B(Mes)-PMe;), mit Cyclohexen

In einem Quarzglas-NMR-Rohr wird zu einer Lésung von (=B(Mes)-PMe3), (122) (5.5 mg,
13 umol) in DEE (1 mL) Cyclohexen (32 mg, 0.39 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir zweieinhalb Stunden mit dem Licht einer Quecksilber-
dampflampe bestrahlt, wobei sich die gelbe Reaktionslosung entfarbt. AnschlieBend wird
durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, DEE): 6= 58.7 (brs), 14.7 (br s), —10.8 (br s), —17.3 (br s), —24.0 (br
S).

3P{'H}-NMR (161.98 MHz, DEE): 6=-9.4 (m), —12.4 (br s), —62.5 (br s).

5.2.2.7 Umsetzung von (=BMes),*dppm mit Aceton

In einem NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (4.9 mg, 7.8 umol) in
CsDs (0.8 mL) Aceton (32 mg, 0.55 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Nach
drei Tagen bei RT kann durch NMR-Spektroskopie keine Umsetzung beobachtet werden.

5.2.2.8 Umsetzungen mit Methacrolein

(=BMes),-dmpe

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dmpe (123) (3 mg,
7 umol) in C¢Dg (0.7 mL) Methacrolein (2.1 mg, 28 umol) gegeben und der Ansatz kréftig
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geschiittelt. AnschlieBend wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 19.1 (br s).

MPL'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=—0.4 (br's), —21.3 (br s), —47.9 (m).

Die gelbe Reaktionslosung entfarbt sich innerhalb von sechzehn Stunden bei Raumtemperatur
und es wird erneut eine Reaktionskontrolle durch NMR-Spektroskopie durchgefiihrt:
"B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5=-27.0 (br s).

SP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= 35.6 (m), —0.1 (br s).

Es kann durch Kristallisation weder aus seiner geséttigten Benzol-Losung noch aus einer

Benzol/Hexan-Mischung ein Produkt isoliert werden.

(=BMes),-dppm

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (3 mg,
5 umol) in C¢Dg (0.8 mL) Methacrolein (2.1 mg, 28 umol) gegeben und der Ansatz kréftig
geschiittelt. Nach siebzehn Stunden bei Raumtemperatur kann keine Farbanderung der roten
Losung beobachtet werden und die durchgefiihrte Reaktionskontrolle mittels NMR-
Spektroskopie zeigt keine Umsetzung. Darauf wird die Mischung fiir zwanzig Stunden bei
60 °C erhitzt und von der gelben Reaktionslosung anschlieBend eine Reaktionskontrolle
mittels NMR-Spektroskopie durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢D) kein Signal im Bereich 8= 205 bis —85 ppm.

IP'H}-NMR (161.98 MHz, CsDg): 5=—-12.1 (s), —22.2 (s).

5.2.3 [2+1]-Cycloadditionen

5.2.3.1 Umsetzungen mit Kohlenstoffmonoxid

(=BMes),-dmpe

In einem J. Young NMR-Rohr wird die Argonatmosphére iiber einer Ldsung von
(=BMes),-dmpe (123) (5.5 mg, 13 umol) in C¢Dg (0.8 mL) durch Kohlenstoffmonoxid
ausgetauscht und der Ansatz kriftig geschiittelt. Nach fiinf Tagen bei RT wird die Losung
zwei Tage bei 60 °C erhitzt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet

werden.

(=BMes),-dppm
In einem J. Young NMR-Rohr wird die Argonatmosphdre iiber einer Ldsung von

(=BMes),-dppm (127) (S5mg, 8 umol) in C¢D¢ (0.7 mL) durch Kohlenstoffmonoxid
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ausgetauscht und der Ansatz kréftig geschiittelt. Nach drei Wochen bei RT kann durch NMR-

Spektroskopie keine Umsetzung beobachtet werden.

5.2.3.2 Umsetzung von (=BMes),*dppm mit Ethylisonitril

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (3 mg,
5 umol) in C¢Dg¢ (0.7 mL) EtNC (50 mg, 0.91 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig
geschiittelt. Nach zwei Tagen bei Raumtemperatur hat sich die ehemals rote Losung gelb
gefarbt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_-NMR (128.38 MHz, C¢Dy): kein Signal im Bereich 5= 205 bis —85 ppm.

SP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-22.3 (s).

5.2.4 [3+2]-Cycloadditionen

5.2.4.1 Umsetzungen mit Trimethylsilylazid

(=BMes),-dmpe

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dmpe (123) (15 mg,
37 pmol) in C¢Dg (0.7 mL) Trimethylsilylazid (4.0 mg, 35 umol) gegeben und der Ansatz
kraftig geschiittelt. Die Reaktionskontrollen durch NMR-Spektroskopie unmittelbar nach dem
Zusammengeben und nach achtzehn Stunden Erhitzen bei 60 °C zeigen keine Umsetzung.
Nach zwanzig Stunden Bestrahlung mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe wird durch
NMR-Spektroskopie erneut eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 6=-9.9 (brs).

SP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-48.6 (s).

(=BMes),-dppm

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) Trimethylsilylazid (3.1 mg, 26 umol) gegeben und der Ansatz
kraftig geschiittelt. Nach sieben Stunden bei 60 °C und nach anschlieBender Bestrahlung fiir
sieben Stunden zeigt die Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie keine Umsetzung.
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5.3 Hydroborierungsreaktionen

5.3.1 Umsetzungen mit Catecholboran

(=B(M6S)'PM63)g

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (18 mg,
43 umol) in C¢D¢ (0.7 mL) CatBH (5.1 mg, 43 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir drei Tage bei 60 °C erhitzt und anschliefend durch NMR-

Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
MPI'H}-NMR (161.98 MHz, C¢D¢): 5=-5.4 (m), —7.3 (m), —24.4 (br s).

(=BMes),-dppm

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in Benzol (0.7 mL) CatBH (2.1 mg, 17 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Durch NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet werden.

5.3.2 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit THF-BH;

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in THF (0.8 mL) eine THF-BH3-Losung in THF (0.08 mL, 1 M, 0.08 mmol) gegeben
und der Ansatz kriftig geschiittelt, wobei sich die rote Mischung langsam entfiarbt. Durch
NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, THF): 6= 30.1 (brs), 18.7 (br s), 17.8 (s), —=39.0 (br s).
IP{'"H}-NMR (161.98 MHz, THF): 6= 15.8 (br s), —13.9 (br s), 8.5 (br s), 0.3 (s), —22.7 (s),
-27.3 (m).

5.4 Umsetzung mit Halogenen

5.4.1 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit Brom

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (3 mg,
5 umol) in C¢Dg (0.7 mL) Brom (125 mg, 782 umol) gegeben und der Ansatz kréftig
geschiittelt, wobei sich die rote Mischung gelb farbt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Dg): kein Signal im Bereich §= 205 bis —85 ppm.

MP{"H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): kein Signal im Bereich §= 200 bis —200 ppm.
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5.4.2 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit lod

im Verhdltnis 1:1

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (3 mg,
5 umol) in C¢Dg (0.8 mL) Iod (1.2 mg, 4.7 umol) gegeben und durch NMR-Spektroskopie
eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg): 6=7.94-7.86 (m, 4H, CppH), 7.53-7.45 (m, 4H, CppH),
7.25-7.18 (m, 4H, CppH), 7.13-7.07 (m, 2H, p-CpyH), 6.93-6.83 (m, 6H, CpyH), 6.71 (s, 4H,
m-CyesH), 4.83-4.71 (m, 1H, PC(H)HP), 4.61-4.49 (m, 1H, PC(H)HP), 2.07 (s, 6H,
P-CumesCH3), 2.05 (s, 12H, 0-CypesCH3).

""B_-NMR (128.38 MHz, C¢Dy): kein Signal im Bereich 6= 205 bis —85 ppm.

P{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds): 5= 8.1 (brs).

im Verhdltnis 1:2

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),"dppm (127) (5 mg,
8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) Tod (4.1 mg, 16 umol) gegeben und durch NMR-Spektroskopie
eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg): 6=8.01-7.93 (m, 4H, CpH), 7.66-7.57 (m, 4H, CpnH),
7.21-7.07 (m, 4H, CppH), 7.06-7.00 (m, 2H, p-CppH), 6.91-6.84 (m, 6H, CpyH), 6.70 (s, 4H,
m-CyesH), 5.33-5.20 (m, 1H, PC(H)HP), 4.69-4.55 (m, 1H, PC(H)HP), 2.06 (s, 6H,
P-CumesCH3), 2.04 (s, 12H, 0-CypesCH3).

"B-NMR (128.38 MHz, C¢Ds): kein Signal im Bereich 6= 205 bis —85 ppm.

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= 8.3 (brs).

ESR: kein Signal

Aus einer identisch hergestellten Reaktionslosung kristallisiert ein gelber Feststoff, welcher
durch Einkristallrontgenstrukturanalyse analysiert wird.

Fir VT-NMR-Untersuchungen wird erneut eine Reaktionslosung nach oben beschriebener
Vorgehensweise hergestellt und durch Zugabe von Hexan (1 mL) ein Feststoff ausgefillt,
welcher nach Trocknung im Vakuum NMR-spektroskopisch analysiert wird:

"H-NMR (298 K, 400.13 MHz, THF-ds): 5=7.96-7.88 (m, 4H, CppH), 7.76-7.68 (m, 2H,
p-CpnH), 7.68-7.61 (m, 4H, CppH), 7.57-7.47 (m, 8H, CpyH), 7.35-7.28 (m, 6H, CprH), 6.80 (s,
4H, m-CymesH), 4.87-4.75 (m, 1H, PC(H)HP), 4.56-4.43 (m, 1H, PC(H)HP), 2.24 (s, 6H,
P-CumesCH3), 1.99 (s, 12H, 0-CypesCH3).

P{'H}-NMR (298 K, 161.98 MHz, THF-ds): 6= 8.0 (s).

UB{'H}-NMR (298 K, 96.31 MHz, THF-ds): kein Signal im Bereich 5= 75 bis 75 ppm.
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""B-NMR (298 K, 96.31 MHz, THF-dy): kein Signal im Bereich 8= 75 bis —75 ppm.
""B-NMR (273 K, 96.31 MHz, THF-dy): kein Signal im Bereich = 75 bis —75 ppm.
""B-NMR (253 K, 96.31 MHz, THF-dj): kein Signal im Bereich = 75 bis —75 ppm.
""B-NMR (233 K, 96.31 MHz, THF-dj): kein Signal im Bereich 8= 75 bis —75 ppm.
""B-NMR (193 K, 96.31 MHz, THF-dy): kein Signal im Bereich 8= 75 bis —75 ppm.

5.4.3 Umsetzung von (=BMes),-dmpe mit lodchlorid

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dmpe (123) (8.0 mg,
20 umol) in C¢Dg (0.8 mL) eine Losung von lodchlorid in Benzol (0.04 mL, 0.045 M,
2 mmol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Nach einer Stunde bei Raumtemperatur
wird durch NMR-Spektroskopie eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, C¢Dg): 5= 19.5 (br s), 1.5 (s), —20.7 (br s), —26.8 (br s).
MPL'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5= 12.2 (brs), —0.5 (m), —1.9 (s), —16.4 (s), —21.7 (br s),
—48.4 (m).

5.5 Umsetzungen mit Metallchloriden

5.5.1 Umsetzungen mit Kupfer(l)chlorid

Darstellung des Kupferkomplexes 167
Zu einer Losung von (=B(Mes)-PMe;), (122) (11.0 mg, 26.7 umol) in Benzol (1 mL) wird

CuCl (7.8 mg, 79 umol) gegeben. Nach einer Minute wird die Suspension iiber Celite filtriert
und der Feststoff mit Benzol (2x0.5 mL) gewaschen. Die vereinten Filtrate werden im
Vakuum von den fliichtigen Bestandteilen befreit und das farblose Produkt (167) im Vakuum
getrocknet (11.0 mg, 21.5 umol, 81 %). Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstruktur-
analyse werden aus einer gesittigten Benzol-Losung erhalten.

"H-NMR (500.13 MHz, C¢D¢): 5= 6.97-6.92 (m, 4H, m-CyesH), 3.25 (s, 6H, 0-CyesCHz),
2.53 (s, 6H, 0-CymesCHs), 2.25 (s, 6H, p-CymesCHz), 0.69 (vt, N = [PJiptJip| = 10.00 Hz,
18H, PCHs).

""B_.NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5= 15.8 (br s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, Cg¢D¢): 6=142.91, 141.12 (m, o0-CwesCH3), 134.87 (m,
P-CymesCH3), 128.55 (m, m-CyesH), 31.37, 27.12 (s, 0-CymesCH3), 21.01 (s, p-CumesCH3), 12.46
(vt, N = |'"Je_p+*Jep| = 37.70 Hz, PCH3).

P'HI-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5=—20.8 (br s).

EA (%) fiir C24H49B2CICuP;: ber. C 57.07, H 8.24; gef. C 57.28, H 8.76.
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UV-Vis THF: A = 315, 346 nm (Schulter); Toluol: A.ps = 316, 345 nm (Schulter).
Emission THF: A, = 564 nm (Aex = 350 nm); Toluol: Aepy = 564 nm (Aex = 315, 350 nm);
Festkorper: Aem = 535 nm (Aex = 373 nm).

Darstellung des Kupferkomplexes 168
Zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5.2 mg, 8.1 umol) in C¢Dg (0.5 mL) wird CuCl

(10 mg, 91 umol) gegeben. Nach dreiBig Minuten wird die Suspension filtriert. Das Filtrat
wird im Hochvakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit und das farblose Produkt
(168) im Hochvakuum getrocknet (5.1 mg, 6.8 pumol, 84 %). Geeignete Einkristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyse werden aus einer geséttigten Benzol-Losung erhalten.

"H-NMR (500.13 MHz, C¢Dy): 5= 7.82-7.73 (m, 4H, 0-Cpp,H), 7.22-7.14 (m, 4H, 0-CpnH),
7.11-7.02 (m, 6H, m/p-Cpn1H), 6.97-6.90 (m, 2H, p-CpioH), 6.87-6.80 (m, 4H, m-CpoH), 6.76
(s, 4H, m-CyesH), 4.38 (dt, *Jyy=15.15Hz, “Jyp = 11.58 Hz, 1H, PC(H)HP), 3.13 (dt,
*Jin = 15.13 Hz, “Jip =9.79 Hz, 1H, PC(H)HP), 2.52 (br s, 12H, 0-CynesCH3), 2.09 (s, 6H,
P-CresCH3).

""B.NMR (160.46 MHz, C¢Dg): 5=24.9 (br s).

BC{'H}-NMR (125.76 MHz, C¢Dg): 6= 141.52 (m, 0-CmesCH3), 135.40 (s, p-CumesCH3),
135.39 (vt, N= |"Jep+t’Jop| = 45.66 Hz, i-Cpn112), 133.08 (vt, N = [“Jept*Jep| = 9.94 Hz,
0-CpnH), 132.83 (vt, N = [*Jept*Jcp| = 9.65 Hz, 0-CpioH), 131.67 (s, p-CeniH), 130.93 (s,
p-CrnoH), 129.43 (vt, N = [Jcpt>Jep| = 11.01 Hz, m-Cpy H), 129.24 (br s, m-CyesH), 128.94
(vt, N = PJe_pt"Je_p| = 10.20 Hz, m-CppH), 28.85 (t, 'Jep = 45.78 Hz, PCH,P), 26.27 (br s,
0-CresCH3), 21.00 (s, p-CumesCH3).

SP'H}-NMR (202.46 MHz, C¢Dg): 5= 2.8 (br s).

UV-Vis THF: A, = 327, 378 nm; Toluol: Aas = 329, 380 nm.

Emission THF: A, = 551 nm (Aex = 375 nm); Toluol: Aey, = 551 nm (Aex = 375 nm).

5.5.2 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit AgCI

Zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg, 8 umol) in Benzol (0.7 mL) wird AgCl
(5.1 mg, 34 umol) gegeben und der Ansatz fiir eine halbe Stunde bei RT geriihrt. Durch
NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Hs): 5=26.7 (v br s).

SP{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5= 5.4 (m).
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Die Reaktionsmischung wird filtriert und das Filtrat bei Raumtemperatur langsam
abgedampft. Durch Einkristallrontgenstrukturanalyse konnen die erhaltenen Kristalle der

tetranuklearen Silberverbindung 170 zugeordnet werden.

5.5.3 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit ZnCl,

Zu einer Losung von (=BMes),"dppm (127) (5 mg, 8 umol) in Benzol (1 mL) wird ZnCl,
(5.4 mg, 40 umol) gegeben und der Ansatz fiir eine Stunde bei RT geriihrt. Durch NMR-
Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B-NMR (128.38 MHz, C4Hj): kein Signal im Bereich 5= 205 bis —85 ppm.

P'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5= 7.9 (brs), 0.1 (brs), —19.8 (br's), —21.3 (br s).

5.5.4 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit GaCl;

Zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg, 8 umol) in Benzol (0.7 mL) wird GaCl;
(3.0 mg, 17 umol) gegeben und der Ansatz fiir eine Stunde bei RT geriihrt. Anschliefend
werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der Riickstand durch NMR-
Spektroskopie analysiert:

""B-NMR (128.38 MHz, C¢Hg): 5= 83.7 (v brs).

MPI'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5=—12.9 (s).

Es konnen keine Kristalle aus einer geséttigten Benzol-Lésung oder Benzol/Pentan-Mischung
erhalten werden. Bei Verwendung von THF als Losungsmittel wird das THF-GaCls;-Addukt

isoliert.
5.6 Weitere Reaktionen

5.6.1 Umsetzung von (=B(Mes)-PMe;), mit Na[BAr",]

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=B(Mes)-PMes), (122) (10.7 mg,
26.0 umol) in C¢Ds (0.7 mL) Na[BAr',] (46 mg, 52 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Nach flinfzehn Tagen bei 60 °C kann durch NMR-Spektroskopie keine

Umsetzung beobachtet werden.

5.6.2 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit Diphenyldisulfid

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5.1 mg,
7.9 umol) in C¢Dg (0.7 mL) (-SPh), (1.7 mg, 7.8 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
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geschiittelt. Die Mischung wird fiir sechzehn Stunden bei 60 °C erhitzt. Durch NMR-

Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet werden.

5.6.3 Umsetzung von (=B(Mes)-PMe;), mit Wasserstoff

In einem J. Young NMR-Rohr wird die Argonatmosphére iiber einer Ldsung von
(=B(Mes)-PMes), (122) (14 mg, 34 umol) in C¢D¢ (0.8 mL) durch Wasserstoff ausgetauscht
und der Ansatz kriftig geschiittelt. Nach vierzehn Tagen bei RT kann durch NMR-

Spektroskopie keine Umsetzung beobachtet werden.

5.6.4 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit etherischer HCI

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) eine HCI-Losung in DEE (0.04 mL, 1 M, 0.04 mmol) gegeben und
der Ansatz kréftig geschiittelt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle
durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5= 61.2 (br s), 4.9 (br s), 3.7 (br s).

IPI'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 8= 9.4 (br s), 3.6 (br s), —0.7 (br s), —2.9 (m), —27.0 (m),
—28.4 (m).

5.6.5 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit Natriumhydrid

In einem NMR-Rohr wird zu einer Lésung von (=BMes),-dppm (127) (5.2 mg, 8.1 umol) in
CsDs (0.7 mL) NaH (0.2 mg, 8 umol) gegeben und der Ansatz kréftig geschiittelt. Durch
NMR-Spektroskopie kann keine Umsetzung beobachtet werden.

5.6.6 Umsetzung von (=BMes),-dppm mit Methanol

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) MeOH (32 mg, 1.0 mmol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Die Mischung wird fiir vierzehn Stunden bei 60 °C erhitzt. Durch NMR-
Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B.NMR (128.38 MHz, C¢Ds): 5=31.6 (s).

P{'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg): 5=-22.3 (s).
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5.7 Redoxreaktionen von (=BMes)dppm

5.7.1 Oxidation mit Ferroceniumhexafluorophosphat

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in Benzol (0.7 mL) [Cp,Fe][PF¢] (2.1 mg, 6.3 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt. Durch ESR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

ESR: g5, = 2.0023; AC'P) =21 G (58 MHz).

Nach zwei Tagen bei Raumtemperatur kann durch ESR-Spektroskopie kein Signal mehr

nachgewiesen werden.

5.7.2 Reduktionsversuche

5.7.2.1 mit Lithium

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in C¢Dg (0.7 mL) elementares Lithium (8 mg, 1 mmol) gegeben und der Ansatz
kréaftig geschiittelt. Nach eineinhalb Stunden bei Raumtemperatur kann durch NMR-
Spektroskopie keine Umsetzung beobachtet werden. Alle fliichtigen Bestandteile werden im
Hochvakuum entfernt und der Riickstand mit DEE (0.7 mL) versetzt. Nach einer Woche bei

Raumtemperatur kann durch NMR-Spektroskopie keine Umsetzung beobachtet werden.

5.7.2.2 mit Kaliumgraphit

Zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5§ mg, 8 umol) in DEE (1 mL) wird KCg (10 mg,
74 pymol) gegeben und der Ansatz fiir drei Minuten bei RT geriihrt. Durch NMR-
Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

""B_.NMR (128.38 MHz, DEE): 6=22.4 (brs).

IP{'"H}-NMR (161.98 MHz, DEE): 5= 18.6 (br s).

Die Suspension wird filtriert und das Filtrat NMR-spektroskopisch analysiert:

""B-NMR (128.38 MHz, DEE): 6= 28.5 (brs), 22.2 (brs).

IP{'"H}-NMR (161.98 MHz, DEE): 6= 18.4 (brs), 2.2 (br s), —22.3 (s), —27.5 (s).

5.7.2.3 mit Kaliumgraphit/Li[BAr.]

Methode 1
Zu einer Losung von (=BMes),"dppm (127) (5 mg, 8 umol) in DEE (0.7 mL) wird KCjg
(10 mg, 74 umol) gegeben und der Ansatz fiir dreiBig Minuten bei RT geriihrt. Dabei verfarbt
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sich die rote Mischung dunkelrot. Die Suspension wird in eine Ldsung von Li[BAr“,]
(12 mg, 20 umol) in DEE (0.7 mL) filtriert, wodurch eine Orangefarbung auftritt. Durch
NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B_.NMR (128.38 MHz, DEE): 6=27.3 (br s), —0.4 (br s), —6.9 (s).

SIP'H}-NMR (161.98 MHz, DEE): 5= 3.6 (m).

Durch langsames Abdampfen des Ansatzes konnen keine Kristalle erhalten werden.

Methode 2

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),dppm (127) (5 mg,
8 umol) in DEE (0.7 mL) KCg (10 mg, 74 umol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt.
Dabei verfarbt sich die rote Mischung dunkelrot. Durch NMR-Spektroskopie wird eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

"B-NMR (128.38 MHz, DEE): 6=22.6 (brs).

SP{'"H}-NMR (161.98 MHz, DEE): 5= 18.8 (br s).

Zu dieser Mischung wird Li[BAr®4] (12 mg, 20 umol) gegeben und der Ansatz kriftig
geschiittelt, wodurch eine Orangefarbung auftritt. Durch NMR-Spektroskopie wird eine
Reaktionskontrolle durchgefiihrt:

YB-NMR (128.38 MHz, DEE): 6= 28.0 (br s), —0.4 (br s), —7.0 (s).

P{'"H}-NMR (161.98 MHz, DEE): §=3.1 (brs).

Durch langsames Abdampfen des filtrierten Reaktionsansatzes konnen keine Kristalle

erhalten werden.

5.7.2.4 mit Natriumnaphthalid

In einem J. Young NMR-Rohr wird zu einer Losung von (=BMes),-dppm (127) (5 mg,
8 umol) in Benzol (0.7 mL) eine frisch bereitete Losung von Natriumnaphthalid in THF
(0.1 mL, 0.078 M, 8 umol) gegeben und der Ansatz kriftig geschiittelt. Dabei farbt sich die
Mischung dunkelrot. Durch NMR-Spektroskopie wird eine Reaktionskontrolle durchgefiihrt:
""B.NMR (128.38 MHz, C¢Hs): 5=21.6 (br s).

SIP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5= 18.5 (brs), 11.2 (brs), 2.7 (s), —32.3 (m).

Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum unter leichtem Erwédrmen entfernt und
der Riickstand NMR-spektroskopisch analysiert:

"B_.NMR (128.38 MHz, C¢He): 5=22.0 (br s).

SP'HI-NMR (161.98 MHz, C¢Hg): 5= 17.0 (br s), 14.0 (br s), 2.6 (br s), —22.3 (s), —27.0 (s),
—32.6 (m).
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VI ANHANG

1 Quantenchemische Rechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen wurden von Dr. Thomas Kupfer und Dr. Mehmet Ali

Celik durchgefiihrt.

Die Optimierung der Geometrien der Struktur 106 und 101 erfolgte unter Verwendung des
Funktionals BP86!"*% 1) in Verbindung mit dem Basissatz def2-SVP.!'"*! Die Minima der
Frequenzberechnung ergaben die jeweiligen Strukturen. Alle Rechnungen wurden mit
Gaussian 09, Revision D.01 durchgefiihrt."* Die berechneten chemischen Verschiebungen
beziehen sich auf BF;-OEt, als externen Standard, wobei die Referenzierung durch
Berechnung der chemischen Verschiebung von B,H¢ unter Verwendung der gleichen
Methode und deren Vergleich mit dem experimentell ermittelten Wert in Lésung (o=

16.6 ppm) erfolgte.

Die Optimierung der Geometrien der Strukturen 122, 123, 126 und 127 erfolgte unter
Verwendung des meta-hybrid Funktional M05-2X!"*! in Verbindung mit dem Basissatz
def2-SVP!'*! unter Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten (DEE fiir (=B(Mes)-PMes),
(122); THF fiir (=BMes)-dmpe (123) und (=BMes)-dppm (127)) und unter Verwendung des
Ansatzes PCM.!"* Die Minima der Frequenzberechnung ergaben die jeweiligen Strukturen.
Die erhaltenen Werte stimmen mit den durch Einkristallrontgenstrukturanalyse erhaltenen
Strukturdaten {iberein. Alle Rechnungen wurden mit Gaussian 09, Revision D.01

durchgefiihrt.['**!

Die Optimierung der Geometrien der Struktur 157 erfolgte unter Verwendung des Funktionals
BP86!?” 9 in  Verbindung mit dem Basissatz def2-SVP.'"*! Die Minima der
Frequenzberechnung ergaben die jeweiligen Strukturen. Die erhaltenen Werte stimmen mit
den durch Finkristallrontgenstrukturanalyse erhaltenen Strukturdaten {berein. NICS-
Werte!"*> "1 wurden unter Verwendung von B3LYPM" ' mit dem Basissatz
def2-TZVPP!"* mit dem gauge invariant atomic orbital (GIAO)'"*" Ansatz erhalten auf
Grundlage der optimierten Geometrien, welche durch B3LYP/def2-SVP berechnet wurden.
Somit resultiert die Berechnungsmethode B3LYP/def2-TZVPP//def2-SVP. Alle Rechnungen

wurden mit Gaussian 09, Revision D.01 durchgefiihrt.['*?
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LUMO+5S (2.088) LUMO+3 (1.348)

Abbildung 53: Graphische Darstellung der Molekiilorbitale von (=B(Mes)-PMe;),"(122) mit den
jeweiligen Energien [eV] (PCM-MO05-2X/def2-SVP).

LUMO+4 (1.513) LUMO+2 (1.266)

Abbildung 54: Graphische Darstellung der Molekiilorbitale von (=BMes),"dmpe-(123) mit den
jeweiligen Energien [eV] (PCM-MO05-2X/def2-SVP).

M ox

LUMO+8 (2.787) LUMO+4 (1.646) LUMO+2 (1.307)

Abbildung 55: Graphische Darstellung der Molekiilorbitale von (=BMes),-dmpm-(126) mit den
jeweiligen Energien [eV] (PCM-MO05-2X/def2-SVP).
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LUMO+8 {0.930) LUMO+6 (0.548)

LUMO+4 {0.209) LUMO+3 (0.154)

LUMO+2 {0.005) LUMO+1 {-0.141)

Abbildung 56: Graphische Darstellung der Molekiilorbitale von (=BMes),'dppm (127) mit den
jeweiligen Energien [eV] (PCM-MO05-2X/def2-SVP).
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2 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die  Messungen sowie die  Auswertung der erhaltenen  Datensdtze  der
Einkristallrontgenstrukturanalysen in dieser Arbeit wurden von Dr. Nicole Arnold, Dr.
Alexander Damme, Dr. Christian Horl, Dr. Thomas Kramer, Dr. Thomas Kupfer, Dr.
Krzysztof Radacki und Christoph Schneider durchgefiihrt.

2.1 Allgemeines

Die kristallographischen Daten wurden entweder an einem Bruker X8-APEX I
Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor, einem Mehrspiegelmonochromator und NONIUS
FR-591 Drehanodengenerator unter Verwendung von Mo,-Strahlung (4= 0.71073 A) (100,
101, 102, 103, 105, 109, 112, 113, 114, 122, 126, 127, 156, 167, 168 und 166) oder an einem
D8-Quest Diffraktometer mit CMOS-Flachendetektor, Mehrspiegelmonochromator und IuS
Microfocus Quelle unter Verwendung von Mog,-Strahlung (1= 0.71073 A) (99, 123, 148,
149, 155, 157 und 170) durchgefiihrt. Die Molekiilstrukturen im Festkorper wurden unter
Verwendung einer intrinsischen Phasen Methode (ShelXT)!"'*"! gelost, nach der Methode fiull-

(1521 verfeinert und mit Fourier-

matrix least-squares on F° mit dem ShelXL Programm
Techniken erweitert. Alle nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Positionen der
diskutierten Wasserstoffatome wurden isotrop frei-verfeinert. Allen Weiteren wurden
idealisierte Positionen zugewiesen, welche in die Berechnung der Strukturfaktoren mit
einbezogen wurden. Kristallografische Daten verdffentlichter Verbindungen wurden im
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) hinterlegt und koénnen unter

www.ccdc.uk/data_request/cif abgerufen werden.
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2.2 Kristalldaten und Parameter der Molekiilbestimmung

Tabelle 15: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 99, 100 und 101.

Verbindung 99 100 101
CCDC-Nummer - 1029522 1029523
Empirische Formel CgH17BCI:N, C43H47BCI:N, Cas5H25BN,
Formelgewicht [g-mol‘1] 234.96 283.00 364.28
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pnma Cc P2,/n
Elementarzelle
alAl 15.9755(7) 15.0371(15) 10.6800(12)
b [A] 7.5714(4) 7.5273(8) 14.1175(15)
c[A] 9.7955(4) 13.1615(14) 13.6179(15)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B[] 90.00 108.431(4) 93.975(4)
7 [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A%] 1184.83(9) 1413.3(3) 2048.3(4)
4 4 4 4
Berechnete Dichte [mg-m‘s] 1.317 1.330 1.181
Absorptionskoeffizient [mm‘1] 0.512 0.442 0.068
F(000) 496 592 776
Theta Bereich 2.44 bis 26.34° 2.86 bis 26.37° 2.08 bis 26.75°
Gesammelte Reflexe 37996 10660 12993
Unabhangige Reflexe 1305 2891 4364
Min./Max. Transmission 0.6965/0.7457 0.6404/0.7454 0.6198/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 1305/86/0 2891/167/2 4364 /263/0
GOF von F? 1.153 1.033 1.030
Finale R Werte [I>2c(1)] R, =0.0448, R4 =0.0298, R4 = 0.04186,
wR?=0.1328 wR? = 0.0721 wR? = 0.0946
R Werte (alle Daten) Ry =0.0453, Rs=0.0312, R4 = 0.0593,
wR? = 0.1334 wR? = 0.0729 wR* = 0.1023
Max./Min. Restelektronendichte [e-A™®]  1.011/-0.346 0.414/-0.166 0.288 / -0.223
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Tabelle 16: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 102, 103 und 105.

Verbindung 102 103 105
CCDC-Nummer - 1029524 1029525
Empirische Formel Ca3H29BN, Co7H29BN, C37Hs55BN,oPoPt
Formelgewicht [g-mol‘1] 344.29 392.33 795.67
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c P24/n P-1
Elementarzelle
alAl 14.1199(7) 11.205(4) 15.9324(7)
b [A] 12.1940(7) 13.058(4) 15.9875(7)
c[A] 11.7458(6) 16.087(7) 16.3672(7)
o[ 90.00 90.00 63.872(2)
B[] 96.585(2) 106.498(14) 87.926(2)
v [°] 90.00 90.00 79.834(2)
Volumen [A%] 2009.03(18) 2257.0(14) 3680.2(3)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [mg-m_a] 1.138 1.155 1.436
Absorptionskoeffizient [mm_1] 0.065 0.066 3.927
F(000) 744 840 1616
Theta Bereich 1.45 bis 26.77° 1.98 bis 26.36° 1.300 bis 26.372°
Gesammelte Reflexe 17526 20505 70133
Unabhangige Reflexe 4287 4609 15049
Min./Max. Transmission 0.6356/0.7454 0.5227/0.7454 0.3722/0.4910
Daten / Parameter / Einschrankungen 4287 /238 /0 4609/283/0 15049/799 /18
GOF von P 1.013 0.998 1.088
Finale R Werte [I>2c(1)] R, =0.0407, R4 = 0.0533, R4 = 0.0469,
wR? = 0.0907 wR*=0.1038 wR*=0.1122
R Werte (alle Daten) R, =0.0623, R4 =0.1249, R4 = 0.0554,
wR? = 0.1004 wR? = 0.1267 wR* = 0.1164
Max./Min. Restelektronendichte [e:A™]  0.257 /-0.199 0.238/-0.294 9.375/-3.539
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Tabelle 17: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 109, 112 und 113.

Verbindung 109 112 113
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Cg3HgoB> C4oHBCIL,P C4oH24BCILP
Formelgewicht [g-mol‘1] 1101.11 276.96 256.97
Temperatur [K] 100(2) 103(2) 97(2)
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 P24/n P2,/n
Elementarzelle
alAl 11.7987(7) 7.3589(6) 7.3703(4)
b [A] 11.8451(7) 15.1739(11) 9.2881(5)
c[A] 13.1002(7) 13.0275(9) 21.6380(13)
a[°] 87.483(2) 90.00 90.00
B[] 65.901(2) 97.971(3) 94.161(2)
7 [°] 73.435(2) 90.00 90.00
Volumen [A%] 1596.40(16) 1440.64(19) 1477.35(14)
z 1 4 4
Berechnete Dichte [mg-m‘s] 1.145 1.277 1.155
Absorptionskoeffizient [mm‘1] 0.064 0.534 0.515
F(000) 590 584 552
Theta Bereich 1.71 bis 26.02° 2.07 bis 26.37° 1.89 bis 26.37°
Gesammelte Reflexe 22781 12189 13150
Unabhangige Reflexe 6296 2945 3020
Min./Max. Transmission 0.6262/0.7454 0.6440/0.7454 0.6748/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 6296 / 406 / 63 2945/148/0 3020/131/0
GOF von F? 1.023 1.042 1.035
Finale R Werte [I>2c(1)] R, =0.0421, R4 = 0.0294, R4 =0.0324,
wR® = 0.1054 wR? = 0.0690 wR’ = 0.0809
R Werte (alle Daten) R;=0.0512, R4 =0.0337, R4 =0.0388,
wR*=0.1117 wR? = 0.0716 wR’ = 0.0851
Max./Min. Restelektronendichte [e-A™]  0.261 /-0.251 0.311/-0.241 0.578 / —0.381
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Tabelle 18: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 114, 122 und 123.

Verbindung 114 122 123
CCDC-Nummer - 1418157 1418155
Empirische Formel CyH4BCI,P Co4H40B5P2 Co4H3B5P2
Formelgewicht [g-mol‘1] 234.88 412.12 410.10
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pca2, P2i/c P2,/c
Elementarzelle
alAl 24.215(2) 9.4899(9) 9.367(4)
b [A] 6.7842(6) 13.6443(12) 15.172(3)
c[A] 29.1067(17) 9.7286(9) 17.348(4)
o[ 90.00 90.00 90.00
B[] 90.00 99.393(3) 96.96(2)
v [°] 90.00 90.00 90.00
Volumen [A%] 4781.6(6) 1242.8(2) 2447.3(12)
z 16 2 4
Berechnete Dichte [mg-m_a] 1.305 1.101 1.113
Absorptionskoeffizient [mm_1] 0.631 0.183 0.185
F(000) 1952 448 888
Theta Bereich 1.09 bis 26.37° 3.60 bis 26.37° 2.37 bis 26.75°
Gesammelte Reflexe 36629 16184 20115
Unabhangige Reflexe 8912 2533 5100
Min./Max. Transmission 0.4074/0.7454 0.6989/0.7454 0.6521/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 8912/482/13 2533/133/0 5100/263/0
GOF von F? 1.021 1.060 1.027
Finale R Werte [I>2c(1)] R, =0.0414, R, =0.0577, R; = 0.0395,
wR? = 0.0814 wR? = 0.1542 wR*=0.1019
R Werte (alle Daten) Rs =0.0497, R, = 0.0726, R, = 0.0500,
wR’ = 0.0851 wR® = 0.1665 wR’? = 0.1089
Max./Min. Restelektronendichte [e-A™] 0.408 / —0.254 1.027 / -0.387 0.337 /-0.353
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Tabelle 19: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 126, 127 und 148.

Verbindung 126 127 148
CCDC-Nummer - 1418156 -
Empirische Formel Co3H36B5P2 C4sH47B5P2 Co4H3B5Brs P,
Formelgewicht [g-mol‘1] 396.08 683.40 729.74
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin
Raumgruppe Ccc2 P-1 P2,/c
Elementarzelle
alAl 18.6625(12) 14.4599(13) 15.2369(15)
b [A] 19.6696(12) 16.0807(15) 7.9396(8)
c[A] 15.1385(9) 16.8670(16) 13.5002(13)
a[°] 90 79.939(3) 90
B[] 90 86.355(3) 116.124(3)
7 [°] 90 78.644(3) 90
Volumen [A%] 5557.1(6) 3784.4(6) 1466.3(3)
z 8 4 2
Berechnete Dichte [mg-m‘s] 0.947 1.199 1.653
Absorptionskoeffizient [mm‘1] 0.161 0.147 5.610
F(000) 1712 1452 724
Theta Bereich 1.504 bis 27.810° 1.23 bis 26.37° 2.966 bis 26.806°
Gesammelte Reflexe 5030 51274 38043
Unabhangige Reflexe 5030 15467 3114
Min./Max. Transmission 0.634416/0.745373 0.6919/0.7454 0.6211/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 5030 /256 /1 15467 /913 /0 3114/150/0
GOF von F? 1.064 1.022 1.055
Finale R Werte [I>2c(1)] R, =0.0541, R, =0.0387, Rs =0.0642,
wR?=0.1218 wR? = 0.0959 wR’ = 0.1400
R Werte (alle Daten) Rs =0.0792, R, = 0.0536, R4 =0.0936,
wR? = 0.1360 wR? = 0.1044 wR* = 0.1529
Max./Min. Restelektronendichte [e-A™] 0.548 / -0.277 0.445/-0.287 1.614 /-1.258
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Tabelle 20: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 149, 155 und 156.

Verbindung 149 155 156
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C,1H33BBr,P, C,1H53B,0P Co4H42B5Po
Formelgewicht [g-mol‘1] 518.04 374.22 41413
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 296(2)
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/c P-1 P-1
Elementarzelle
alAl 14.9274(8) 4.992(2) 8.3594(7)
b [A] 12.2051(5) 6.422(2) 9.8937(8)
c[A] 13.0233(7) 14.936(6) 15.2728(15)
o[ 90 88.34(2) 91.334(3)
BI°] 94.442(2) 80.401(15) 90.466(3)
v [°] 90 89.285(15) 97.011(4)
Volumen [A%] 2365.6(2) 471.9(3) 1253.28(19)
4 4 1 2
Berechnete Dichte [mg-m_a] 1.455 1.317 1.097
Absorptionskoeffizient [mm_1] 3.566 0.155 0.181
F(000) 1056 212 452
Theta Bereich 2.158 bis 26.824°  2.767 bis 27.288°  1.334 bis 26.438°
Gesammelte Reflexe 39338 6057 33938
Unabhangige Reflexe 5073 2020 5142
Min./Max. Transmission 0.5966/0.7454 0.4420/0.7455 0.6936/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 5073/242/0 2020/114/0 5142 /311/190
GOF von F? 1.029 1.716 1.044
Finale R Werte [I>2c(1)] R, =0.0238, R, =0.1674, R, = 0.0559,
wR’ = 0.0509 wR? = 0.3750 wR® = 0.1444
R Werte (alle Daten) Rs = 0.0341, R4 =0.2992, R, =0.0611,
wR’ = 0.0543 wR? = 0.3996 wR? = 0.1494
Max./Min. Restelektronendichte [e-A™] 0.480/-0.329 0.668 / —0.464 1.123/-0.677
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Tabelle 21: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 157, 166 und 167.

Verbindung 157 166 167
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CosH3,BoP C9Hs50B5l5P- Co7H43B-CICuP,
Formelgewicht [g-mol‘1] 390.14 1103.15 550.16
Temperatur [K] 120(2) 103(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/c P-1 P-1
Elementarzelle
alAl 14.989(4) 10.7858(9) 10.2471(13)
b[A] 15.909(5) 12.2739(10) 11.1482(14)
c[A] 20.044(5) 18.7615(16) 13.3138(17)
a[°] 90.00 90.037(3) 82.848(4)
B[] 93.772(18) 106.697(3) 89.768(4)
7 [°] 90.00 96.598(3) 71.166(4)
Volumen [A%] 4769(2) 2361.8(3) 1427.2(3)
z 8 2 2
Berechnete Dichte [mg-m‘s] 1.087 1.551 1.280
Absorptionskoeffizient [mm‘1] 0.123 2.085 0.985
F(000) 1696 1086 582
Theta Bereich 2.04 bis 26.53° 1.134 bis 26.396° 1.54 bis 26.37°
Gesammelte Reflexe 92326 33528 17386
Unabhangige Reflexe 9726 9628 5808
Min./Max. Transmission 0.6156/0.7454 0.5932/0.7454 0.6872/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 9726 /527 /0 9628 /511/0 5808 /310/0
GOF von F? 1.057 1.023 1.043
Finale R Werte [I>20(1)] R, =0.0579, R4 =0.0235, R; =0.0315,
wR® = 0.1227 wR’ = 0.0576 wR’ = 0.0802
R Werte (alle Daten) R4 = 0.1055, R, =0.0277, R, =0.0362,
wR’ = 0.1366 wR? = 0.0600 wR’ = 0.0831
Max./Min. Restelektronendichte [e-A™] 0.318 /-0.359 0.861/-0.408 0.856 / —0.503
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Anhang

Tabelle 22: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 168 und 170.

Verbindung 168 170

CCDC-Nummer - -

Empirische Formel C43H44B,>CICuP, C4oH37Ag.CloP,
Formelgewicht [g-mol‘1] 743.33 866.27
Temperatur [K] 103(2) 100(2)
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P-1 P-1
Elementarzelle
alAl 11.7124(19) 9.8075(6)
b [A] 12.967(2) 11.9429(8)
c[A] 14.214(2) 15.9971(11)
o[ 69.853(6) 81.054(3)
B[] 86.520(6) 81.881(3)
v [°] 79.382(6) 76.548(3)
Volumen [A%] 1991.9(6) 1789.4(2)
4 2 2
Berechnete Dichte [mg-m_a] 1.239 1.608
Absorptionskoeffizient [mm_1] 0.724 1.361
F(000) 776 870
Theta Bereich 1.526 bis 26.438°  2.148 bis 26.449°
Gesammelte Reflexe 47739 34987
Unabhangige Reflexe 8187 7288
Min./Max. Transmission 0.6238/0.7454 0.6521/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 8187 /475/0 7288/415/0
GOF von F? 1.025 1.154
Finale R Werte [I>20(1)] R; =0.0346, R, =0.0570,
wR’ = 0.0850 wR® = 0.1333
R Werte (alle Daten) R; =0.0483, R, =0.0672,
wR? = 0.0912 wR? = 0.1372
Max./Min. Restelektronendichte [e-A‘z] 0.467/-0.473 3.672/-1.271
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