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[ Einleitung

I Einleitung

1 E-E-Mehrfachbindungen der Gruppe 14

Eine der wichtigsten Substanzklassen der Organischen Chemie stellen die Verbindungen
des Kohlenstoffs mit homoatomaren E—E-Mehrfachbindungen, namentlich Alkene und
Alkine, dar.[1-2] Sie kommen in der Natur in einer Vielzahl an Verbindungen vor und sind
fir die Industrie von grofdem Interesse. Die Gewinnung und Nutzung von Olefinen aus
fossilen Olen zur Energieerzeugung oder aber die Verwendung als Basismolekiile in
technischen Prozessen zur Synthese von diversen Produkten unterstreichen die zentrale
Bedeutung dieser Verbindungsklasse. Nicht zuletzt aufgrund ihrer einfachen
synthetischen Zuganglichkeit ist die Chemie der C—C-Mehrfachbindungen gut erforscht
und eine ganze Bandbreite an Reaktionen von Alkenen und Alkinen existent.
Polymerisationsreaktionen an Olefinen werden zur Erzeugung bedeutender Polymere,
wie beispielsweise Polyethylen (PET), Polypropylen (PP) und Polyvinylchlorid (PVC), die
fester Bestandteil der modernen Kunststoffchemie und aus dem heutigen Alltag nicht
mehr wegzudenken sind, genutzt.[3-10] Additionen von geeigneten Substraten an die C—C-
Mehrfachbindungen gelten als eine der wichtigsten Moglichkeiten zur vielfiltigen
Funktionalisierung von Olefinen und stellen dariiber hinaus eine elegante Methode zur
Generierung von Polymeren dar. Wenngleich der synthetische Zugang zu homoatomaren
Mehrfachbindungen des Kohlenstoffs bereits in zahlreicher einschldgiger Literatur
abgebildet ist, wird in Zeiten der Ressourcenknappheit die Entwicklung hochselektiver
und kostenglinstiger Syntheserouten in den industriellen Fokus geriickt und somit die
Chemie der C—C-Mehrfachbindungen im Allgemeinen weiter vorangetrieben.[11-15]

Demgegentiber sind Verbindungen mit homoatomaren Mehrfachbindungen der héheren
Homologen der Gruppe 14 weitaus seltener aufgrund ihrer verminderten Neigung zur
Hybridisierung und der mit steigender Ordnungszahl abnehmenden Bindungsstarke. Die
Tatsache, dass die Fahigkeit zur Ausbildung homoatomarer Mehrfachbindungen in der
Gruppe 14 nicht nur dem Kohlenstoff vorbehalten ist, bestdtigen einige bis heute
bekannte Verbindungen mit Mehrfachbindungscharakter der schweren Verwandten des
Kohlenstoffs.[16-291 Wahrend Alkene und Alkine planare bzw. lineare Strukturen
ausbilden, sind die Geometrien homoatomarer Mehrfachbindungen der schwereren
Homologen meist verzerrt. Das Carter-Goddard-Malrieu-Trinquier-(CGMT)-Modell

ermoglicht prinzipiell die Vorhersage der Bindungsenergien und Geometrien solcher




[ Einleitung

Systeme. Nach hypothetischer homolytischer Bindungsspaltung der Mehrfachbindung in
carbenanaloge Fragmente wird dem CGMT-Modell zufolge der energetische Unterschied
zwischen Singulett- und Triplett-Zustand bestimmt, welcher mit der Geometrie des
Mehrfachbindungssystems korreliert. Sofern der Singulett-Grundzustand energetisch
gliinstiger als der Triplett-Grundzustand ist, was fiir viele homoatomare
Mehrfachbindungen der schweren Elemente der Hauptgruppen gilt, resultiert dies in
einer Verzerrung der planaren bzw. linearen Anordnung und einer Verringerung der

Bindungsdissoziationsenergie (Schema 1).[30-32]

/\ R2E2§:ER2 /—\

R.)
R.. R R*™7
R*7 YR
N~
Triplett-Fragmente Singulett-Fragmente
. R R R R
N —\ ) ~N —c\
R,E—E,R RI,Q,V\\E—E-‘R R-ME=E*<R
planar trans-bent twisted

Schema 1: Schematische Darstellung der homolytischen Bindungsspaltung einer E=E-Doppelbindung in
zwei carbenanaloge Fragmente (links: zwei Triplett-Fragmente, rechts: zwei Singulett-Fragmente).[32]

Erste Erfolge zur Knlipfung homoatomarer Mehrfachbindungen der schweren Elemente
der Gruppe 14 wurden von Lappert und Thomas im Jahr 1976 mit der Veroffentlichung
der Synthese eines Distannens 1 erzielt.[1¢] Die Darstellung des ersten Disilens 2 folgte
durch West im Jahr 1981.[171 Weitere Verdienste zur Synthese homoatomarer E-E-
Mehrfachbindungen der Gruppe 14 erreichten wiederum Lappert!18] und Masamunel°]
mit der Darstellung der Digermene 3 und 4, ehe die Arbeitsgruppen um Klinkhammer und
Griitzmacher die Gruppe 14 mit der Synthese eines Diplumbens 5 komplettierten

(Schema 2).[20]
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R Mes R ¢"R2R1
‘\\\\Sn:Sr\;’R ‘\\\\Si:Si\\)NIes Ai\;Ge:G(;’R R1.7\Pb:PE’/
R'R/ Mﬁ/lses/ RR i
Lappert /Thomas West Lappert/Masamune  Klinkhammer/Fassler/Gritzmacher
1976 1981 1984 1998
1: R = CH(SiMe3), 2 3: R = CH(SiMe3), 5: R" = Si(SiMe3);
4: R = CgH;-2,6-Et, R? = CgH,-2,4,6-(CF3)3

Schema 2: Erste Vertreter mit E=E-Doppelbindungen der hheren Homologen der Gruppe 14.

Neben der Darstellung der Alkenanaloga der schweren Elemente aus der Gruppe 14
gelang ebenso die Synthese der alkinanalogen Verbindungen. Fundamentale Arbeiten
stammen dabei von den Gruppen um Power und Sekiguchi, denen sowohl die Darstellung
und Charakterisierung der neutralen als auch anionischer Alkinanaloga gelang

(Schema 3).[21-27]

R R R R
Pb—Pb Ge-Ge Sn-sn Si—Si
R R R R
Power Power Power Sekiguchi
2000 2002 2002 2004

6:R= C6H3—2,6-Tripp2 7.R= C6H3-2,6-Dipp2 8:R= C6H3-2,6-Dipp2 9:R= S|(IPr)[CH(S|Me)3]2

R ™ R 1% R 1%
Snsn Sn=s Ge=Ge
R R R
Power Power Power
1997 1998 1998

10: R = CgH5-2,6-Tripp,  11: R = CgHs-2,6-Tripp,  12: R = CgH4-2,6-Tripp,

Tripp = E§:>—< Dipp = E%:}

Schema 3: Erste alkinanaloge Verbindungen der héheren Homologen der Gruppe 14.

In der Literatur wird seit der Entdeckung dieser Verbindungen kontrovers diskutiert, ob
es sich tatsdchlich um Mehrfachbindungen handelt oder vielmehr um
Einfachbindungen.[28 33-34] Anders als bei Alkenen und Alkinen, die im Vergleich zu
Alkanen signifikant hohere C—C-Bindungsdissoziationsenergien und deutlich verkiirzte
C—C-Bindungsldangen als Kriterien der erhohten Bindungsordnung vorweisen, besitzen

E—-E-Mehrfachbindungen der hoheren Homologen oftmals geringere Bindungs-
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dissoziationsenergien und ldngere Bindungsliangen als in ihren vergleichbaren
Verbindungen mit homoatomaren Einfachbindungen. Nach der klassischen Auffassung,
bei der eine Erhohung der Bindungsordnung mit einer starkeren und damit kiirzeren
Bindung korreliert, erscheint somit einigen Kritikern die Klassifizierung als
Mehrfachbindung unangemessen. Sie fassen die homoatomare Bindung demnach als
Einfachbindung auf, wobei jeweils ein freies Elektronenpaar an den beiden
Hauptgruppenelementen lokalisiert ist.[34]

Andererseits liefert das CGMT-Modell einen Erkldarungsansatz fiir die schwachen
homoatomaren Bindungen der schweren Elemente, die lange Bindungslangen bedingen
und zu verzerrten Geometrien fithren. Aufgrund des deutlich energetisch begiinstigten
Singulett-Grundzustands gegeniiber dem Triplett-Grundzustand dndert sich die
Bindungssituation der alkinanalogen Verbindungen der hdheren Homologen einer
Gruppe zwangslaufig und unterscheidet sich damit von der klassischen Dreifachbindung
im Alkin, die aus einer o-Bindung, sowie zwei n-Bindungen besteht und eine lineare
Anordnung einnimmt. Die Mehrfachbindung besteht den Beflirwortern zufolge aus zwei
Donor—Akzeptor-Bindungen, sowie einer p—p-mn-Bindung und erklart die starke

Abwinkelung der Substituenten (R) (Schema 4).[28 35]

R
E=E
/
R
nichtklassische "slipped" Dreifachbindung

Schema 4: Schematische Darstellung der nichtklassischen E-E-Dreifachbindung der schweren
Hauptgruppenelemente, aufgebaut aus einer p—p-n-Bindung und zwei Donor—Akzeptor-Bindungen.[28]
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2 E-E-Mehrfachbindungen der Gruppe 15

Wahrend die homoatomaren E—E-Mehrfachbindungen der Elemente aus der Gruppe 14
in der Literatur weit verbreitet sind, gestaltet sich die Isolierung analoger Verbindungen
mit E-E-Mehrfachbindungen der schweren Elemente aus den im Periodensystem
benachbarten Gruppen 15 und 13 schwieriger. Dennoch konnten bis heute einige
Vertreter realisiert werden. Anstrengungen von Yoshifuji und Inamoto 1981 miindeten in
der Isolierung der ersten Spezies mit einer P=P-Doppelbindung.[3¢] In den Folgejahren
wurde die Gruppe 15 um Verbindungen mit As=As-, Sb=Sb- und Bi=Bi-Doppelbindungen

bereichert (Schema 5).[37-40]

R R R R
p=r fo=hs Bi=si So=sb
R R R R
Yoshifuji Cowley Tokitoh Tokitoh
1981 1983 1997 1998
13: R=C4H,-2,4,6-tBus  14: R = CH(SiMej3), 16: R = Tht 17: R = Tht
16: R = CgH,-2,4,6-{Buy Tbt = CgH»-2,4,6-{(SiMe3),CH}5

Schema 5: Erste Vertreter mit E=E-Doppelbindungen der héheren Homologen der Gruppe 15.

Bis heute sind zudem einige homoatomare Verbindungen der schweren Atome der
Gruppe 15 mit der Oxidationsstufe null bekannt. Arbeiten von Robinson im Jahre 2008
fiihrten zur Isolierung von niedervalenten P2- und As2-Spezies, die jeweils durch sterisch

anspruchsvolle N-heterocyclische Carbene (NHCs) stabilisiert wurden (Schema 6).141-42]

NHC NHC Mes
.Y I N
:P—P: :As-As: IMes = ¢ ]
f .o 4 .o N
NHC NHC Mes
Robinson Robinson Dipp
2010 N
2008 _ Dipp= ¢
18: NHC = IDipp 20: NHC = IDipp N
19: NHC = IMes Dipp

D|pp = 2,6-/Pr2C6H3

Schema 6: Von Robinson dargestellte NHC-stabilisierte Ez-Verbindungen der héheren Homologen der
Gruppe 15.

3 E-E-Mehrfachbindungen der Gruppe 13

Wie die E-E-Mehrfachbindungen der Gruppe 15 sind heute auch die

E—-E-Mehrfachbindungen der Gruppe 13 keine Kuriositit mehr. Erfolge in der Synthese
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von E-E-Mehrfachbindungen der h6heren Homologen der Gruppe 13 verzeichneten die
Arbeitsgruppen um Pérschke und Power mit der Darstellung der Dialan-[43-441 (21, 22) und
Digallan-Monoradikalanionen (23).[45-461 Diese konnten durch Einelektronen-
reduktionen der Dialan- bzw. Digallan-Ausgangsverbindungen isoliert werden. Die
E-E-Bindungen sind infolge der Erhohung der Bindungsordnung auf 1.5 gegeniiber den

Ausgangsverbindungen signifikant um in etwa 0.17 A verkiirzt (Schema 7).[43-46]

R\ ,R R\ R - R /R N
A=A A=A GaCa
R R R R R R
Pdrschke Power Power
1993 1993 1993
21: R = CH(SiMe3), 22: R = 2,4,6-iPr;CgH, 23: R = 2,4,6-iPryCgH,

Schema 7: Erhaltene Dialan- und Digallan-Dianionen von Pérschke und Power durch Reduktion von
entsprechenden Dialanen und Digallanen.

Zudem gelang den Arbeitsgruppen um Power und Robinson die Synthese neutraler
alkenanaloger,[47-51] sowie dianionischer alkinanaloger Verbindungen[>2-53] der hoheren

Homologen der Gruppe 13 (Schema 8).

/R /R ,R
/Ga:Ga /In:In /TI:TI
R R R
Power Power Power
2002 2002 2005

24:R = CGH3-2,6-Dipp2 25:R= C6H3-2,6—Dipp2 26:R = C6H3—2,6-Dipp2
Dipp = 2,6-/Pr206H3

R |2~ R |2~
Ga=Ga A=Al
/ /
R R
Robinson Power
1997 2006

27: R = CgH3-2,6-Tripp,  28: R = CgH3-2,6-Dipp,
Tripp = 2,4,6-iPr;CgH3

Schema 8: Von Power und Robinson dargestellte neutrale alkenanaloge und dianionische alkinanaloge
Verbindungen der hoheren Homologen der Gruppe 13.

Die Darstellung homoatomarer Mehrfachbindungen des Bors fand seine Anfiange in den
Arbeiten von Berndt, der 1981 die ersten Verbindungen mit partiellem

Doppelbindungscharakter, erhalten aus Einelektronenreduktionen von Diboranen mit
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Lithium, erfolgreich isolieren konnte.[>4-551 Durch Besetzung eines bindenden m-Orbitals
mit einem ungepaarten Elektron und der damit verbundenen Erhohung der
Bindungsordnung auf 1.5 entstanden die Monoradikalanionen [Np2BBNp:z]- (29),
[(tBu)NpBBNp(tBu)]- (30) und [(MeO)NpBBNp(OMe)]- (31), die durch EPR-
Spektroskopie nachgewiesen werden konnten. Einige Jahre spater gelang Power die
Aufklarung der Struktur der verwandten Monoradikalanionen [(Mes)2BBMes(Ph)] - (32)
und [(MeO)MesBBMes(OMe)]~ (33) im Festkorper.[56-58] Erwartungsgemafd besitzen
diese Radikale durch Erh6hung der formalen Bindungsordnung auf 1.5 gegeniiber den
Diboran(4)-Ausgangsverbindungen verkiirzte Bindungslingen. In 31 betriagt der
B-B-Abstand 1.636(7) A und ist damit signifikant kiirzer als in der neutralen
Ausgangsverbindung (OMe)MesBBMes(OMe) (B-B 1.724(9) A) (Schema 9).156]

Np, Np - Np, Bu Np, OMe
BB BB BB
Np Np tBu Np MeO Np
Berndt Berndt Berndt
1981 1981 1981
29 30 31
Ph !\Aes B MeO\ Mes -
/B_.;B\ /B_.;B\ Np = _§
Mes Mes Mes OMe >,_.
Power Power
1996 1996
32 33

Schema 9: Monoradikalanionen (29-33) von Berndt und Power, erhalten durch Reduktion entsprechender
Diborane.

Durch Zweielektronenreduktionen gelang Power die Darstellung von dianionischen

Diboranen, die sich mit einer Bindungsordnung von zwei als isoelektronisch zu Alkenen

erweisen. Die B-B-Bindungslingen von 1.623(8) A in [[NMe2)PhBBPh(NMez)]2- (34) und
1.636(11) A in [Mes2BBMesPh]?- (35) sind gegeniiber dem neutralen Diboran
(Ph)MesBBMesz (B-B 1.706 A) nur leicht verkiirzt, was in der repulsiven
Wechselwirkung der an den Boratomen lokalisierten negativen Ladungen begriindet liegt
(Schema 10).[58-60]

Die Arbeitsgruppe um Néth berichtete von der Darstellung dianionischer Diborane mit
elektronenreichen heteroaromatischen Substituenten [(NRz)(NMez2)BB(NMez)(NR2)]?-
(NRz = Pyrrolyl (36), Indolyl (37) oder Carbazolyl (38), die ebenfalls durch

Zweielektronenreduktion der entsprechenden neutralen Diborane erhalten wurden. Die

7
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B-B-Bindungsliangen (1.566(9)-1.59(1) A) von 36-38 sind jedoch, verglichen mit den
dianionischen Diboranen 34 und 35 von Power, deutlich verkiirzt, was den Autoren

zufolgen dem Einfluss der NR2-Substituenten zugeschrieben wird (Schema 10).[61]

Ph  NMe;| 2 Mes, ~ Ph 1% RN NMey] 2
/B =B /B =B B=B
Me,N Ph Mes Mes Me,N NR,
Power Power Noth
1992 1992 1999
34 35 36: R = Pyrrolyl
37: R = Indolyl

38: R = Carbazolyl

Schema 10: Erhaltene Diboran-Dianionen (34-38) von Berndt und Power durch Reduktion entsprechender
Diborane.

4 Synthese von neutralen Diborenen

Wahrend die Synthese von neutralen Verbindungen mit E—E-Mehrfachbindung der

hoheren Homologen der Gruppe 13 unter vergleichsweise milden Bedingungen gelang,

konnten die ersten neutralen Verbindungen mit B-B-Mehrfachbindung von Knight 39162
im Jahre 1995 und von Zhou 401631 im Jahre 2002 aufgrund ihrer kinetischen Instabilitat
nur mithilfe von Edelgasmatrixisolationstechniken dargestellt und charakterisiert
werden (Schema 11). Bemerkenswert ist, dass das freie Diboren 37, eine neutrale
Verbindung mit B=B-Doppelbindung, im Triplett-Grundzustand vorliegt und sich damit
von den im Verlauf dieser Arbeit beschriebenen basenstabilisierten Diborenen, die im

Singulett-Grundzustand vorliegen, grundlegend unterscheidet.

H-B=B-H OC-B=B=CO
Knight Zhou
1995 2002

39 40

Schema 11: Neutrale B—B-Mehrfachbindungen in Diboren 39 und Diborin 40, nachgewiesen in
Edelgasmatrices von Knight und Zhou.

Wegweisende Arbeiten zur Darstellung neutraler Diborene, unter milden Bedingungen,
wurden von Robinson im Jahr 2007 publiziert.l64] Unter Anwendung des Prinzips der
Lewis-Basen-Stabilisierung von Dihalogenboranen gelang die Synthese der Diborene 41
und 42 (Schema 12).1651 Die chemische Verschiebung von 6 = 25.3 im 11B-NMR-Spektrum

von 41 und die kurze, mit theoretischen Rechnungen an der Modellverbindung

8
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(CO)HB=BH(CO), fiir die ein B-B-Abstand von 1.590 A berechnet wurde, gut
{ibereinstimmende B-B-Bindungslinge von 1.560(18) A belegen die Prisenz einer
B=B-Doppelbindung.[¢¢] Allerdings kann Kkeinesfalls von einer gezielten reduktiven
Kniipfung der B-B-Mehrfachbindung gesprochen werden, da die Diborene 43 und 44 in
Produktgemischen zusammen mit Diboranen gebildet wurden und deren maximale
Ausbeuten auf 12% (43) bzw. 16% (44) beschrdankt waren. Die geringe Selektivitat ist
den Autoren nach zu urteilen, auf Wasserstoffabstraktion aus dem etherischen
Losungsmittel zurlickzufiihren. Indizien fiir die Kniipfung einer B=B-Dreifachbindung

konnten nicht erhalten werden.[64]

Br NHC H H  NHC
/ KC ’ HA'
NHC~BBr —— “B=B * “B-8/,,
Br Et,0 H NHC NHC H
41: NHC = IDipp 43: NHC = IDipp 45: NHC = IDipp
42: NHC = IMes 44: NHC = IMes 46: NHC = IMes

Schema 12: Synthese der NHC-stabilisierten Diborene 43 und 44 nach Robinson.

Einen besseren Zugang und damit den Durchbruch zur gezielten Synthese von

B—B-Mehrfachbindungen entwickelte die Arbeitsgruppe um Braunschweig 2012. Zum
einen wurde aus der Reduktion eines zweifach-basenstabilisierten Tetrabromodiborans
48 mit exakt zwei Aquivalenten an Reduktionsmittel ein Diboren 49 dargestellt
(Schema 13). Unter Einsatz von vier Aquivalenten Reduktionsmittel gelang die selektive
Generierung eines Diborins 50 in einer reduktiven Enthalogenierungsreaktion des
zweifach-basenstabilisierten Diborans 48.[67-6°1 Zum anderen konnten die Diborene 53
und 54 durch Reduktion von NHC-stabilisierten Dihalogenboranen selektiv und in sehr
guten Ausbeuten von 94% (53) und 85% (54) dargestellt werden (Schema 13).[70-71] Die
sterisch anspruchsvollen Duryl- und Mesitylsubstituenten schirmen die reaktive
B=B-Doppelbindung ab und verleihen den Diborenen damit fiir die Handhabung in

Losung bei Raumtemperatur und die Isolierung hinreichende Stabilitat.
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IDipp
N Br
2NaNph /B:B
THF .
Br IDipp Br IDi
Br,  Br 2 IDipp Bra: ¥ ~2 NaBr 49 PP
B-B > B-B,.5 —
B  Br Hexan A r
IDipp 4 NaNph
47 48 Pl IDipp~B=B=IDipp
THF
—4 NaBr 50
Br . IMe R
N Li N\
2 R-B=Br —— B=B
Y
IMe 4 LiBr R IMe
51: R =Mes 53: R = Mes
52: R = Dur 54: R = Dur

Schema 13: Darstellung des NHC-stabilisierten Diborens 49 und des Diborins 50 durch Reduktionen des
Bis-NHC-Diboran-Adduktes 48 mit zwei bzw. vier Aquivalenten Reduktionsmittel, sowie Synthese der NHC-
stabilisierten Diborene 53 und 54 durch Reduktion entsprechender NHC-Boran-Addukte.

Die Synthese von NHC-stabilisierten Diborenen ist jedoch nicht, wie zunachst vermutet,
auf die Verwendung von grofien aromatischen Substituenten, wie Mesityl- oder
Durylgruppen, zur Kinetischen Stabilisierung angewiesen, wenngleich es zweifelsohne
einem bestimmten Maf3 an kinetischer Stabilisierung bedarf und die Substituenten, sowie
verwendeten Lewis-Basen nicht beliebig klein gewadhlt werden kénnen. So konnte von
Braunschweig 2015 das erste Alkyl-substituierte Diboren 56 realisiert werden.[72 Dabei
wurde die vergleichsweise kleine isoPropyl-Gruppe als Substituent und IPr als Lewis-

Base zur elektronischen Absattigung des Diborens eingefiihrt (Schema 14).

IPr IPr
N Br Li \ >’
B=B

\( “Br THF ﬂ( X
4 LiBr IPr

55 56

[N
'

Schema 14: Synthese des ersten Alkyl-substituierten Diborens 56 nach Braunschweig.

Weitere geeignete Substituenten zur Realisierung von Diborenen fanden sich in
Heteroaromaten. So gelang die Synthese der Diborene 59 und 60 mit elektronenreichen
Thiophensubstituenten (Schema 15).[73] Im Gegensatz zu den Aryl-substituierten
Diborenen 53 und 54 wurden erste Hinweise auf eine w-Konjugation zwischen den

Thienylsubstituenten und der B=B-Doppelbindung erhalten. Diese interessante

10
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Eigenschaft lasst eine detaillierte Untersuchung der heteroaromatisch substituierten

Diborene im Allgemeinen erstrebenswert werden.

~R
IMe IMe \ s
N__Cl KCqg N
2 B\‘C| > BZB
S Benzol S X
R 4Kl g4 ) IMe
57:R=H 59:R=H
58: R = SiMe, 60: R = SiMe,

Schema 15: Synthese der NHC-stabilisierten Diborene mit Thiophensubstituenten (59, 60).

Zur selektiven Synthese von Diborenen ist die Stabilisierung durch Lewis-Basen
essentiell. Neben den NHCs konnten aufierdem einige Phosphan-stabilisierte Diborene
von Braunschweig publiziert werden. Dies zeigt, dass NHCs nicht das
Alleinstellungsmerkmal zur Stabilisierung von Diborenen innehaben. Die Synthese
derartiger Diborene erfolgte durch Reduktion der Monophosphan-stabilisierten spZ—sp3-
Diborane mit KCs in Gegenwart eines leichten Uberschusses an Phosphan.’4l Die
reduktive Kupplung von Phosphan-stabilisierten Monoboranen gelang im Unterschied zu
den NHC-stabilisierten Analoga nicht. Durch den Einsatz der chelatisierenden
Diphosphane 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) und
Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) konnte die Synthese der ersten cis-

konfigurierten Diborene 66 und 67 verwirklicht werden (Schema 16). [73]

Br, Br PR, KC RaR( Mes
B_B:Mes Bs, |8 _ /B:B\
Mes’ enzo Mes
PR, _2 KBr PR3
61: R=FEt 63: R =Et
62: R = Me 64: R = Me
:Pm;
Br,  Mes dmpe, KCq Ny
B-B, - B=B,
Mes Br Benzol Mes Mes
—2 KBr
65 66
Ph____ Ph
Ph~P P=Ph
Br,  Mes dppm, KCq oy
B-B, - B=B,
Mes Br Benzol Mes Mes
-2 KBr
65 67

Schema 16: Synthese der cis-konfigurierten, Phosphan-stabilisierten Diborene 63, 64, 66, 67.
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Eine weitere Synthesemdoglichkeit, ebenfalls von Braunschweig entwickelt, stellt die
Darstellung von Diborenen in der Koordinationssphire von Pt(0)-Verbindungen dar.
Dabei wurde zundchst ein Diboran oxidativ an ein Pt(0)-Zentrum addiert und
anschliefend zum Diboren 70 reduziert (Schema 17). Durch die m-Riickbindung vom

Metallzentrum in das leere bindende 1-Orbital des Diborens wird dieses stabilisiert.[76]

/Dur D
Et,R B pur
BF\B B/Dur Pt(PEt3)3 . 3 l\D ,/B‘»/ \Br [(MeSNacnaC)Mg]z Et3P\ B
- - r=Rt= > Pt--I1
bur’ B Pentan \' bur Benzol EtsP~ B
PEt, Dur
68 69 70

MesNacnac = [(MeSNCMe),CHJ

Schema 17: Synthese eines Diborens (70) in der Koordinationsphare eines Pt(0)-Komplexes.

5 Reaktionen von Diborenen mit Miinzmetallhalogeniden

2012 gelang Braunschweig die Synthese von Miinzmetall-m-Diboren-Komplexen. Das
Duryl-substituierte Diboren 54 wurde durch Umsetzung mit AgCl erfolgreich side-on an
das Metallzentrum koordiniert (Schema 18).[701 Der resultierende Komplex 71 offenbarte
unerwartetes Lumineszenzverhalten bei Bestrahlung mit UV-Licht. 71 emittiert in THF-
Losungen mit einer Wellenldnge von 519 nm und weist eine Stokes-Verschiebung von
4900 cm'1, sowie eine exzellente Quantenausbeute von 95% auf. Die kurze Lebensdauer
von 6.96 ns weist auf Fluoreszenz hin. In weiteren Studien wurde das Duryl-substituierte
Diboren an Cu(I)Cl koordiniert und die photophysikalischen Eigenschaften untersucht.[”7]
72 luminesziert mit einer Wellenlange von Aem = 578 nm und besitzt einen Stokes-Shift
von 6900 cmL. Die Quantenausbeute und die Lebensdauer wurden zu 11% bzw. zu 1.11

ns bestimmt.

Cl
T
IMe, IMe,

\ /Dur MCl \ M /Dur
/B:B\ = > /B—'_— N
Dur IMe Dur IMe
54 71: M =Ag

72: M =Cu

Schema 18: Synthese der Miinzmetall-n-Diboren-Komplexe 71 und 72 durch Umsetzung des Diborens 54
mit den Miinzmetallhalogeniden.
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Da die verwandten isoelektronischen Miinzmetall-n-Olefin-Komplexe im Gegensatz zu
den Silber-n-Diboren- und Kupfer-n-Diboren-Komplexen nicht lumineszieren, war
Ursachenforschung von fundamentalem Interesse. Laut TD-DFT-Rechnungen(’7] beruht
die Bindung in Miinzmetall-mt-Diboren-Komplexen hauptsachlich auf elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen der B=B-Doppelbindung des Diborens und dem
Metallzentrum und unterscheidet sich damit maf3geblich von den Miinzmetall-mt-Olefin-
Komplexen, deren Bindungssituation am besten durch das Dewar-Chatt-Duncanson-
(DCD)-Modell beschrieben werden kann.[78791 Demnach fuf3t die Bindung in solchen
Komplexen auf einer 6-Hinbindung vom m-Orbital des Alkens in ein symmetriegeeignetes
unbesetztes d-Orbital des Metalls und einer m-Riickbindung zwischen besetzten d-

Orbitalen des Metalls und dem antibindenden m*-Orbital des Alkens.

6 Diborene als Reduktionsmittel

Aufgrund seines inhdrent elektronenarmen Charakters ist Bor als Elektronenakzeptor
pradestiniert. Literaturbeispiele, bei denen Bor als Elektronendonator oder nucleophiles
Bor reagiert, stellen Ausnahmen dar.[80-901 Umso bemerkenswerter sind die Erkenntnisse
aus cyclovoltammetrischen Messungen, die Diborenen die Fahigkeit als Reduktionsmittel
zu fungieren, bescheinigen. Fiir die Diborene 54 und 63 wurden die ersten reversiblen
Oxidationsprozesse, die zur Bildung der entsprechenden Monoradikalkationen fiihren,
bei E1/2=-1.55V (54) und E1/2 =—-1.05 V (63) gegen Fc/Fc* ermittelt.[’4l Die Diborene 54
und 63 sind demnach prinzipiell leicht zu oxidieren. Das negativere Redoxpotential des
NHC-stabilisierten Diborens 54 im Vergleich zu dem Phosphan-stabilisierten Diboren 63,
kann anhand der stiarkeren o-Donorstirke des NHCs begriindet werden. Die
experimentellen Ergebnisse stimmen mit DFT-Rechnungen tiberein, die den Diborenen
energetisch hochliegende HOMOs bescheinigen.

In Reaktivitiatsstudien wurde die elektrochemisch ermittelte leichte Oxidierbarkeit der
Diborene und ihre Verwendbarkeit als Reduktionsmittel durch deren Umsetzung mit dem
milden Oxidationsmittel (C7H7)BArfs auf die Probe gestellt (Schema 19). Im Einklang zu
den Ergebnissen aus der Cyclovoltammetrie konnten die Oxidationen der neutralen
Diborene zu den Kkorrespondierenden Monoradikalkationen festgestellt und die
radikalischen Spezies mithilfe von EPR-Spektroskopie, Elementaranalyse und durch

Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen nachgewiesen werden.[74]
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Die B-B-Bindungslingen von 73 (1.636(4) A) und 74 (1.631(6) A) sind im Vergleich zu
den Ausgangsverbindungen 54 (1.590(5) A) und 63 (1.579(3) A) signifikant verlingert,

was aufgrund der Erniedrigung der Bindungsordnung auf 1.5 zu erwarten ist.

r - f
IMe Dur IMe D BAry
N/ (C,H;)BAr, N M
- . -t CF
Dur/B B\ Et,0 Dur/B_B\ Arf = § ’
IMe 705 C14H14 L IMe_ r=
54 73 CF;
PEt3 _Et P ) BArf4
\B_B/Mes (CoH-)BAI, 3 \B_:_B/Mes
Mes/ ) X Et,0 j Mes/ o \
PEt; 0.5 Cy4H14 | PEt3i
63 74

Schema 19: Oxidation der Diborene 54 und 63 zu den Monoradikalkationen 73 und 74.

Wie beispielhaft an der reduktiven Kupplung des Tropyliumkations (C7H7)* zu Ci14H14
gezeigt wurde, sind Diborene durchaus fiir den Einsatz als Reduktionsmittel qualifiziert.
In einer Publikation von Braunschweig 2014 wurde von einer weiteren erfolgreichen
Verwendung eines Diborens als Reduktionsmittel berichtet.[72] Unter Ausnutzung des
Elektronenreichtums der B=B-Doppelbindung im isoPropyl-substituierten Diboren 56,
dessen Halbstufenpotenzial zu aufiergewohnlichen E1/2 = -1.95 V bestimmt wurde und
welches sich damit in die Gruppe der starken, neutralen, nichtmetallischen
Elektronendonatoren einreiht,[°1-94 gelang der Single Electron Transfer (SET) eines
Elektrons auf ein 1-Mesityl-substituiertes Borol (Schema 20). Das dadurch erhaltene
Monoradikalkationen/Monoradikalanionen-Paar 75  konnte mittels Roéntgen-
strukturanalyse an Einkristallen strukturell charakterisiert werden. Die B-B-
Bindungsliange in 75 (1.640(4) A) ist bezogen auf das Diboren 56 (1.578(3) A) demnach
aufgeweitet, was der Erniedrigung der Bindungsordnung auf 1.5 durch
Einelektronenoxidation = Rechnung  trdgt. Im  Umkehrschluss  fithrt  die
Einelektronenreduktion des Borols und der damit einhergehende Verlust der
Antiaromatizitat erwartungsgemafi in einem gewissen Mafd zur Angleichung der B—C-

und C—C-Bindungslangen im Borolfragment.[72 95-96]
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- IPr Yles
s Ph—_B<__Pn

75

Schema 20: Monoradikalkation-Monoradikalanion Paar 75, erhalten aus der Oxidation des Diborens 56
und Reduktion des 1-Mesityl-substituierten Tetraphenylborols.

7 Reaktion eines Phosphan-stabilisierten Diborens mit einem Alkin
Borhaltige, aromatische Verbindungen finden zunehmend Anwendung in
pharmazeutischen Wirkstoffen[®”] und sind fiir den Einsatz in organischen,
lumineszierenden Systemen[%8] interessant. Die Synthese von einfachen Bor-haltigen
Aromaten greift zumeist auf Katalysatoren zuriick und erfolgt in mehreren Stufen.[??! Eine
einfache Synthesemoglichkeit wurde von Braunschweig und Mitarbeitern publiziert. Die
Umsetzung des Phosphan-stabilisierten Diborens 64 mit 2-Butin fiihrt durch
photolytische  Aktivierung zur Bildung des Phosphan-stabilisierten, 2n-
homoaromatischen 1,3-Dihydro-1,3-diborets 76 (Schema 21).[100]

Me\ Me\
Me;P, C C
N /Mes - — \\ _Mes \\\ _Mes
B=B - \ B\ ,PMe3 - B\ lPMeg,
Mes” X Et,0, hv B—C °B—C®
PMe3 *PMe3 Mes/ Me Mes Me
64 76

Schema 21: Darstellung des phosphanstabilisierten, 2r-homoaromatischen 1,3-Dihydro-1,3-diborets 76.

Waihrend das Phosphan-stabilisierte Diboren 64 mit 2-Butin unter Spaltung der C=C-
Dreifachbindung und der B=B-Doppelbindung reagiert, so zeigen d&quivalente
Umsetzungen der NHC-stabilisierten Diborene (53, 54, 59, 60) keine Reaktion, was der
im Vergleich zum NHC schwacher gebundenen Phosphan-Base eine entscheidende Rolle

hierbei zukommen lasst.
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8 Hydroborierungsreaktionen an NHC-stabilisierten Diborenen
Hydroborierungsreaktionen sind klassische Reaktionen zur Modifizierung von Alkenen
und zdhlen damit zum Repertoire der organischen Chemie. Bereits in den 1950er Jahren
entdeckten Brown und Mitarbeiter die Hydroborierung von Alkenen zur
Funktionalisierung von organischen Substraten.[101] Seitdem konnten zahlreiche
Hydroborierungsreagenzien etabliert und beispielsweise die enantioselektive
Hydroborierung durch Ubergangsmetallkatalyse entwickelt werden.[102-105] Die
klassische Hydroborierung erfolgt typischerweise in einer syn-Addition der jeweiligen
H-B-Bindung an die C=C-Doppelbindung.

Braunschweig und Mitarbeitern gelang die Ubertragung der Hydroborierungsreaktion auf
alkenanaloge Diborene und damit der selektive Aufbau von elektronenprazisen
B-B-Bindungen unter milden Reaktionsbedingungen. Die Triborane 77 und 78 konnten
durch Umsetzung der Thienyl-substituierten Diborene 59 und 60 mit Catecholboran
isoliert werden (Schema 22).[73] Die Geometrie der erhaltenen Reaktionsprodukte
entspricht der der klassischen Alken-Analoga und lasst auf eine syn-Addition der

H-B-Bindung an die B=B-Doppelbindung schliefien.

o8 @

HBCat b B =
N o o8 75 R o GM
S Benzol } : R =SiMe;
S. B—B~IMe
R e R
IMe S\
59:R=H &
60: R = SiMe;
o M
IMe,
“5-8 ° B8N Me FTH s B}L
= > A NS +
S X Toluol s—g~H R~CT~
\ IMe S X
RN \ IMe
RN\
59:R=H H 79:R=H 81:R=H
60: R = SiMe; B B 80: R = SiMe; 82: R = SiMe;
H
9-BBN

Schema 22: Hydroborierungsreaktionen der Thienyl-substituierten Diborene (59, 60) mit Catecholboran
bzw. 9-Borabicyclo-[3.3.1]nonan (9-BBN).

Die Diborene 59 und 60 konnten zudem mit 9-Borabicyclo-[3.3.1]nonan (9-BBN) unter

Bruch einer B—Crhienyi-Bindung hydroboriert werden (Schema 22). Dabei wurden
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Bs-Cluster (79, 80) erhalten, die gemafi den Wade-Regeln als arachno-Borane klassifiziert
werden konnen (Schema 22).[106] Bemerkenswert ist, dass die NHC-stabilisierten
Diborene mit Aryl-substituenten (53, 54) und die Phosphan-stabilisierten Diborene (63,
64) keine Reaktionen mit Catecholboran oder 9-BBN eingehen, was vermutlich in der
erhohten Abschirmung der B=B-Doppelbindung durch die Aryl-substituenten begriindet
liegt.
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II Ergebnisse und Diskussion

II Ergebnisse und Diskussion

1 Synthese NHC-stabilisierter Diborene

Seit den Arbeiten von Robinson et al. zur Synthese des ersten, unter milden Bedingungen
dargestellten, neutralen Diborens 43 konnte die Arbeitsgruppe um Braunschweig, wie
bereits einleitend beschrieben, die Synthese der Diborene entscheidend voranbringen
und die Klasse der neutralen Diborene um weitere Vertreter bereichern. Die Natur dieser
elektronenreichen Diborene wurde in eingehenden Studien mittels UV-Vis-
Spektroskopie, Cyclovoltammetrie und TD-DFT-Rechnungen untersucht. Ebenso konnten
bereits einige interessante Reaktionen der Diborene aufgeklart werden.

Da die Chemie der Diborene noch recht jung ist und geniigend vielversprechende
Ansatzpunkte zur Realisierung neuer interessanter Diborene bereithalt, bleibt sie
Gegenstand aktueller Forschung. Insbesondere die Modifikation der physikalischen
Eigenschaften von Diborenen, sowie die Erweiterung des bisher bekannten
Reaktivititsmusters stehen nach wie vor im Fokus. Dazu bietet sich die Variation von
Lewis-Basen (L) und/oder Substituenten (R) an. In der vorliegenden Arbeit wurden,
basierend auf NHC-stabilisierten Diborenen, neue vielversprechende funktionelle
Gruppen als Substituenten eingefiihrt, um insbesondere deren Einfluss auf die
Eigenschaften der Diborene zu untersuchen. Dariiber hinaus wurden Reaktivitatsstudien

an den Diborenen durchgefiihrt.
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1.1 Synthese NHC-stabilisierter Diborene mit heteroaromatischen

Substituenten

1.1.1 Furanyl-substituiertes Diboren

Elektronenreiche Heteroaromaten konnten bereits als Substituenten in Form von
Thiophen und dessen Derivat 2-Trimethylsilylthiophen bei der Synthese der NHC-
stabilisierten Diborene 59 und 60 durch Braunschweig etabliert werden. Um die Klasse
der heteroaromatisch substituierten Diborene um weitere Vertreter zu erganzen, wurde
die Darstellung eines Diborens mit Furanylsubstituenten angestrebt. NHC-stabilisierte
Diborene sind prinzipiell, wie in der Literatur beschrieben, durch Reduktion
korrespondierender NHC-Boran-Addukte, die in &quimolaren Umsetzungen von Boranen
mit einem NHC bei tiefen Temperaturen erhalten werden, zuganglich.[70-71]

In Anlehnung an die Literaturvorschrift von Noth(1071 wurde zundchst das Boran 83
synthetisiert und mit einem Aquivalent IMe bei tiefen Temperaturen in Toluol zum NHC-

Boran-Addukt 84 umgesetzt (Schema 23).

N
cl 2 IMe Mg .Cl KCa M o
2 0 B0 Tota, 78 c 2 o /P"C TBemo,RT T o
9 @ ~4 KCl Q@ IMe
83 84 85

Schema 23: Synthese des Furanyl-substituierten Diborens 85.

Die Isolierung von 84 als farbloser amorpher Feststoff gelang mit einer guten Ausbeute
von 91%.1731 Im 11B-NMR-Spektrum wurde fiir 84 eine Resonanz bei 6 = -3.7 gefunden.
Die starke Hochfeldverschiebung, verglichen mit der dreifach koordinierten
Ausgangsverbindung (83: 6 = -45), spricht fiir die Quaternisierung des Borzentrums
durch das NHC und ist somit charakteristisch fiir NHC-Boran-Addukte. Das Strukturmotiv
von 84 konnte durch Rontgenstrukturanalyse bestidtigt warden (Abbildung 1). Die

Strukturparameter liegen im typischen Bereich fiir NHC-Boran-Addukte.[70.73-74]
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ci

Abbildung 1. Molekiilstruktur des NHC-Boran-Addukts 84 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide
repriasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-C1 1.579(2),
B1-C2 1.618(2), B1-Cl1 1.871(1), B1-Cl2 1.911(1); C1-B1-Cl1 108.91(8), C2-B1-Cl1 107.55(8),
C1-B1-C2 116.6(1).

Zugabe von Benzol zu einem Gemisch aus NHC-Boran-Addukt 84 und einem Uberschuss
an KCs leitete die Reduktion zum Diboren ein, was augenscheinlich an der sofortigen
Entstehung einer weinroten Suspension beobachtet werden konnte. Die Reaktionslésung
wurde durch Filtration von KCg abgetrennt und 85 durch Entfernen des Losungsmittels
im Hochvakuum als analysenreiner weinroter Feststoff mit einer Ausbeute von 67%
isoliert.l73] Das 11B-NMR-Spektrum weist eine Resonanz bei 6 = 18.7 auf, die der B=B-
Doppelbindung in 85 zugeschrieben werden kann. Im Vergleich mit bisher bekannten
Diborenen ist die gemessene 11B-NMR-Verschiebung geringfiigig tieffeldverschoben.[64-65.
70,72-74] Die TH-NMR-spektroskopischen Befunde zeigen die Rotationsfreiheit beider NHCs
als auch beider Furanylsubstituenten auf und stehen damit im Einklang zu den
Ergebnissen der Thienyl-substituierten Diborene 59 und 60 von Braunschweig. Den
Furanylsubstituenten konnten ein Singulett-Signal fiir die Methyl-Protonen (6 = 2.25)
und ein Dublett-Signal (6 = 5.68) mit einer Kopplungskonstante von 3Ju-n = 2.8 Hz, sowie

ein Multiplett-Signal (6 = 6.09) fiir die C—H-Protonen der Furanylringe zugeordnet

werden. Die Protonen der Methylgruppen der NHCs (6 = 3.47) und die C-H-Protonen im
NHC-Riickgrat (0 = 6.07) resonieren jeweils als Singuletts.
Anhand geeigneter Kristalle, erhalten aus gesattigter Benzollosung, konnte die

Festkorperstruktur von 85 mittels RoOntgenstrukturanalyse bestimmt werden

(Abbildung 2).
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Abbildung 2: Molekiilstruktur von 85 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.585(4), C1-B1 1.560(4), C3-B2
1.565(4), C2-B1 1.577(4), C4-B2 1.589(4); C1-B1-B2 126.7(2), C2-B1-B2 119.3(2), C1-B1-C2 113.7(2).

Der kurze B—B-Abstand in 85 (B1-B2 1.585(4)) weist auf das Vorhandensein einer B=B-
Doppelbindung hin und liegt im erwarteten Bereich fiir Diborene.[64-65 70, 72-74] Dje
Winkelsumme um die Boratome (}B1 = ~359.7°) bestitigt deren trigonale
Koordinationsgeometrie. Die B—Cime-Abstiande betragen 1.577(4) A bzw. 1.589(4) A und
sind bezogen auf das Addukt 84 verkiirzt. Auffillig sind die noch kiirzeren B—Cruranyl-
Abstinde (C1-B11.560(4) A, C3-B2 1.565(4) A) im Vergleich mit dem literaturbekannten
Durylsubstituierten-Diboren 54 (Caryi-B ~1.609 A). Anhand der Kristallstruktur wird
zudem die koplanare Anordnung der B-B-Einheit und den Furanylsubstituenten
ersichtlich. Die Furanylsubstituenten drehen lediglich um etwa 2.52° bzw. 5.08° aus der
BBC-Ebene heraus. Zusammen mit den kurzen B—Crurany-Abstinden lasst dies eine
m-Konjugation zwischen der B-B-Einheit und den Furanylsubstituenten vermuten.
Koplanare Anordnungen zwischen Heteroaromaten und Bor-haltigen Verbindungen sind
literaturbekannt.[108] So wurde beispielsweise Koplanaritit zwischen Borolen und
Heteroaromaten, im Gegensatz zu Aromaten, wie beispielsweise Mesitylsubstituenten,
gefunden. Dieses Wissen um die Tendenz zur Ausbildung koplanarer Strukturen
zwischen Bor-haltigen Verbindungen und elektronenreichen Heteroaromaten koénnte

vielversprechend fiir den Aufbau konjugierter Bor-haltiger Systeme sein.
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Zur genaueren Charakterisierung und Bestimmung der Eigenschaften von Diboren 85
wurden cyclovoltammetrische Messungen, TD-DFT-Rechnungen und Absorptions-
messungen im UV-Vis-spektralen Bereich durchgefiihrt.

Cyclovoltammetrische Messungen ermittelten die erste teilweise chemisch reversible
Oxidation zum Monoradikalkation bei E1/2 = —1.71 V, die sich damit im Bereich
literaturbekannter Diborene befindet, deren reversible Oxidationsprozesse bei
Potentialen zwischen —1.05 V und —1.95 V auftreten.[’2 74] Wie einleitend beschrieben
(vgl. Kap. 16) ist Diboren 85 demnach ebenso in die Klasse der starken, neutralen
nichtmetallischen Oxidationsmittel einzugliedern, wobei es als stiarker einzustufen ist
gegeniiber den vergleichbaren heteroaromatisch substituierten Diborenen 59
(E1/2=-1.53 V) und 60 (E1/2 = —1.55 V).[1091 Des Weiteren wurde fiir 85 eine zweite,
allerdings irreversible Oxidation zum Dikation bei Epa = -0.99 V gefunden (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Cyclovoltammogramm von 85, aufgenommen bei Raumtemperatur in THF mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 200 mVs-1, Pt/[BusN][PF¢]/Ag. Die Potentiale wurden gegen Fc/Fc* als
internen Standard kalibriert.

Das UV-Vis-Absorptionsspektrum von 85 in Diethylether weist drei Absorptionsbanden
auf, deren Maxima bei 289 nm, 409 nm und 547 nm liegen. Die Interpretation der
Absorptionsbanden erfolgte auf Basis von TD-DFT-Rechnungen, durchgefiihrt in

Zusammenarbeit mit Ashwini K. Phukan. Die theoretischen Werte stimmen gut mit den
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experimentell gefundenen iiberein und ermoglichen demnach die Zuordnung der
Absorptionsbanden zu den jeweiligen, zugrunde liegenden elektronischen Ubergingen

(Tabelle 1).

Tabelle 1: Berechnete und experimentell bestimmte Absorptionsmaxima von 85 in Et20 bei
Raumtemperatur, sowie deren Zuordnung zu den entsprechenden elektronischen Ubergiangen.

Amax exp. [NM] Eexp. [L'mol-l-cm1] Amaxber. [NM] Orbitaliibergange
289 2131 310 HOMO-2 - LUMO
409 2535 385 HOMO - LUMO+3
547 2824 567 HOMO - LUMO

Die mit 547 nm energieirmste Anregung entspricht dem HOMO-LUMO-Ubergang,
wohingegen die mit 289 nm energiereichste Anregung aus dem Orbitallibergang
zwischen HOMO-2 und dem LUMO resultiert. Die Anregung bei 409 nm kann dem
Ubergang aus dem HOMO in das LUMO+3 zugeordnet werden. Im Einklang mit den
Thienyl-substituierten Diborenen 59 und 60, die ebenfalls drei Absorptionsbanden
zwischen 293-562 nm besitzen, zeigt sich fiir 85, dass das HOMO hauptsachlich auf der
B=B-Doppelbindung lokalisiert ist, wahrend das LUMO vornehmlich an den NHCs
zentriert vorliegt. Zusatzlich dazu ist das LUMO+3 auf den Furanylsubstituenten

lokalisiert. (vgl. Kap. V 5.1)

1.1.2 Pyrrolyl-substituiertes Diboren

Pyrrol erweist sich im Vergleich zu Thiophen und Furan als noch elektronenreicher. Unter
Ausnutzung dieser Eigenschaft konnte Pyrrol als geeigneter Substituent zur Generierung
eines aufderordentlich elektronenreichen und damit besonders reaktiven Diborens
fungieren. Zur Darstellung eines Pyrrolyl-substituierten Diborens wurde im ersten Schritt
das 2-Trimethyl(N-Methylpyrrol-2 yl)silan gemafd der Literaturvorschrift von Néth mit
BCl3 umgesetzt.[197] Durch einen Silicium-Bor-Austausch bildete sich zunachst das
Dichlor(N-Methylpyrrol-2-yl)boran, das, wie von Braunschweig dokumentiert, durch eine
rasche, quantitative Wanderung der BCl2-Gruppe von der 2-Position zur 3-Position zum
Dichlor(N-Methylpyrrol-3-yl)boran (86) umlagert.[199] Das in der Literaturvorschrift von
Néth angegebene Reaktionsprodukt Dichlor(N-Methylpyrrol-2-yl)boran wurde nicht

erhalten.
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Das Boran 86 wurde in einer anschliefienden Reaktion stochiometrisch mit einem
Aquivalent IMe zum NHC-Boran-Addukt 87 umgesetzt (Schema 24). 87 konnte in Form
eines farblosen Feststoffes mit einer Ausbeute von 74% isoliert werden. Die einzige

Resonanz im 11B-NMR-Spektrum bei ¢ = 0.4 deutet auf die Bildung des Adduktes hin.

A N
cl IMe IMe —
X y 2 IMe N__Cl KCq N
% Tolwol, -78°C 2 _ /> Benzol, RT 2NN
! o e
- = - 7 - =
86 87 88

Schema 24: Synthese des Pyrrolyl-substituierten Diborens 88.

Kristallisation von 87 gelang aus einer gesattigten Dichlormethan-Lésung bei tiefen
Temperaturen. Die durch Rontgenstrukturanalyse gewonnene Festkorperstruktur
bestatigt die Adduktbildung zweifelsfrei, wobei die Strukturparameter jenen von

literaturbekannten NHC-Boran-Addukten dhneln (Abbildung 4). [70.73-74]

Abbildung 4: Molekiilstruktur von 87 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: B1-C1 1.614(2), B1-C2 1.567(2), B1-Cl1
1.891(2), B1-CI2 1.908(2); C1-B1-C11 105.3(1), C2-B1-Cl1 109.9(1), C1-B1-C2 118.3(1).

Die reduktive Kupplung des Adduktes 87 zum Diboren 88 gelang mit einem Uberschuss
an KCs in Benzol (Schema 24). Augenscheinlich konnte die Entstehung des Diborens
durch Tiefblaufarbung der Reaktionsmischung beobachtet, sowie im 11B-NMR-Spektrum
durch Auftreten einer Resonanz bei & = 22.9 verifiziert werden. Die Isolierung von 88 als
amorpher tiefblauer Feststoff gelang mit einer Ausbeute von 48%. Im 'H-NMR-Spektrum

konnen die Singulett-Signale bei 6 =3.53 und 6 = 6.14 den Methylgruppen der NHCs und
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den C-H-Protonen im NHC-Rickgrat zugeordnet werden. Die chemischen
Verschiebungen der heteroaromatischen Substituenten finden sich als Singulett-Signal
fir die Methylgruppen bei ¢ = 3.16 und in Form von Multipletts fiir die C-H-Protonen bei
0 = 6.04, 6.09 und 6.56. Beide NHCs und beide N-Methylpyrrolyl-Substituenten sind
demnach chemisch und magnetisch aquivalent und lassen ebenso wie im Furanyl-
substituierten Diboren 85 (vgl. Kap. II 1.1.1) auf eine ungehinderte Rotation um die
jeweiligen B—C-Achsen schliefden.

Die Charakterisierung mittels 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie belegt die Bildung des
Diborens, jedoch gelang die Kristallisation von 88 trotz Verwendung verschiedener
Losungsmittel und Anwendung verschiedener Kristallisationstechniken nicht. Méglicher
Grund hierfiir ist die geringe Stabilitat der Verbindung. 88 blieb zwar im Festkorper iiber
einen langeren Zeitraum stabil, was durch NMR-Spektroskopie frisch zubereiteter Losung
nachgewiesen werden konnte, allerdings zersetzte sich Diboren 88 in Losungen (Benzol,
Toluol, THF) bereits nach wenigen Tagen. Visuell wurde die Zersetzung durch Verfarbung
der vormals tiefblauen Losungen ins Braune erkannt. Im 11B-NMR-Spektrum verschwand
das Diboren-Signal und es wurden ausschlief3lich neue Signale undefinierter Bor-haltiger
Abbauprodukte detektiert.

Im Gegensatz dazu erwies sich das Diboren 85 fiir mehrere Tage in Benzollésungen als
stabil und zeigte keinerlei Verdnderungen, weder optischer Art noch im 1!B-NMR-
Spektrum. Ein Grund fiir die geringere Stabilitit von 88 konnte im stark
elektronenschiebenden Einfluss des Pyrrolyl-Substituenten begriindet liegen, der
gegeniiber dem Furanylsubstituenten starker ausgepragt ist.[110] Durch die Erhéhung der
Elektronendichte des B=B-Fragments nimmt dessen Reaktionsbereitschaft zu und damit
im Umkehrschluss die Stabilitat des Diborens ab.

Ein Losungsansatz zur erfolgreichen Darstellung eines Pyrrolyl-substituierten Diborens
konnte in einer besseren kinetischen Stabilisierung der reaktiven B=B-Doppelbindung
durch Einsatz eines sterisch anspruchsvolleren NHCs liegen. Um die Realisierbarkeit
eines solchen Diborens zu iiberpriifen, wurde IMes, das einen deutlich erhohten
Platzbedarf gegeniiber IMe besitzt, exemplarisch gewahlt. Das entsprechende NHC-
Boran-Addukt 89 konnte aus der Reaktion des Borans 86 mit IMes als farbloser Feststoff
mit einer Ausbeute von 92% isoliert und mit einer Resonanz im 11B-NMR-Spektrum bei

6 = —-1.0 nachgewiesen werden (Schema 25).
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Alle Reduktionsversuche mit diversen Reduktionsmitteln (KCs/Benzol, Li/THF,
{[(MesNCMe)2CH]Mg}2, [Ti{N(fBu)Ph}3]) scheiterten jedoch. In den 11B-NMR-Spektren
konnten keine Anzeichen der Generierung einer B=B-Doppelbindung festgestellt,
sondern durchweg Resonanzen von undefinierten Abbauprodukten erhalten werden.
[Mes ist demnach wahrscheinlich sterisch zu anspruchsvoll und verhindert infolgedessen
die rasche Dimerisierung, die als essentiell zur Kniipfung einer B=B-Doppelbindung
erachtet wird. An diesem Beispiel zeigt sich, dass relativ grofée NHC ungeeignet zur
Realisierung von Pyrrolyl-substituierten Diborenen mittels reduktiver Kupplung von

NHC-Boran-Addukten sind.

IM M 7 NT
Cl, 2 IMes es\ cl Reduktion es\ ==
B- » 2 B\“ A - B=B
2 _ B0 oo, 78°C __/a _ .
/j /:j N IMes
86 89 90

Schema 25: Darstellung des NHC-Boran-Adduktes 89 und Versuche zur reduktiven Kupplung zum
Diboren 90.

1.2 Synthese NHC-stabilisierter Diborene mit funktionalisierten

Thiophensubstituenten

Braunschweig publizierte die Synthese der Thienyl-substituierten Diborene 59 und 60
und fiihrte unter anderem deren Charakterisierung mittels Cyclovoltammetrie und UV-
Vis-Spektroskopie durch.[1991 Dabei stellte sich heraus, dass kein nennenswerter
Unterschied beziiglich der physikalischen Eigenschaften der Diborene mit
Thienylsubstituenten (59) und 5-Trimethylsilylthien-2-yl-Substituenten (60) besteht.
Die Cyclovoltammogramme zeigen lediglich geringfiigige Abweichungen der ersten
chemisch reversiblen Oxidationsprozesse bei —1.55 V fiir 59 und -1.53 V fiir 60 auf.
Zudem sind keine nennenswerten Unterschiede in den UV-Vis-Absorptionsspektren, die
jeweils drei Absorptionsbanden zeigen, festzustellen. Die beiden Reste (H und SiMe3) am
Thienylsubstituenten beeinflussen folglich die energetische Lage der involvierten
Grenzorbitale der Diborene nahezu gleichermafden. Ein Unterschied der Trimethylsilyl-
Gruppe ist demnach nur im erhéhten Platzanspruch gegeniiber dem Proton zu sehen.
Um den Einfluss von weiteren Thiophenderivaten auf die Eigenschaften von Diborenen

zu untersuchen, wurde die Darstellung von Diborenen auf Basis von derivatisierten
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Thiophensubstituenten mit dreifach koordinierten Bor-haltigen Gruppen zum Ziel gesetzt

(Schema 26).

CFs
R
Mo, e 59:R=H Q FaCQ
NS 60: R = SiMe; 5B 38 OF:
S B—B\ 95: R = BMes, CF,
) IMe 99: R = B(FMes),
RN\ FsC
CF,
BMes, B(FMes),

Schema 26: NHC-stabilisierte Diborene mit derivatisierten Thiophensubstituenten.

Konjugierte Systeme mit diesen Gruppen stellen interessante Bausteine fiir
Funktionsmaterialien dar und besitzen ein breites Spektrum an potentiellen
Anwendungsmoglichkeiten.[111] So sind solche Systeme unter anderem fiir Anwendungen
in OLEDs[112-116] als Anionensensoren(117-121] und der nichtlinearen Optik (NLO)[122-126]
interessant. Als adaquate Kandidaten kommen aufgrund ihrer stark elektronenziehenden
Wirkung BMesz- und B(FMes)2-Substituenten infrage. Diese besitzen gegentiber
chlorierten und bromierten BXz-Verbindungen den Vorteil, Reduktionen mit starken
Reduktionsmitteln zu tolerieren, die zur Darstellung von Diborenen erforderlich sind.

Die BMes2- und B(FMes)2-Gruppen konnten unter anderem von der Arbeitsgruppe um
Marder erfolgreich bei der Synthese von konjugierten Systemen etabliert und
vielversprechende optische Eigenschaften der resultierenden Verbindungen festgestellt
werden.[122-123, 127-137] Vor allem der letztgenannte Substituent stellt eine besonders
interessante funktionelle Gruppe dar. Die stark elektronenziehenden Fluoratome kénnen
hochreaktiven Substanzklassen ein gewisses Maf$ an thermodynamischer Stabilisierung
verleihen und verringern, wie beispielsweise am  1-FMes-substituierten

Tetraphenylborol gezeigt wurde, deren Empfindlichkeit gegeniiber Luft signifikant.[13]
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1.2.1 Die BMesz-Gruppe als Thiophensubstituent

In unmittelbarer Fortsetzung der Arbeiten von Philipp Bissinger, wurde an der
Entwicklung eines Konzepts zum praparativen Zugang zu BMes2- bzw. B(FMes)2-
substituierten Thiophenen als addquate Substituenten fiir Diborene gearbeitet und ein
moglicher Syntheseweg erschlossen. Dieser sieht im ersten Schritt die Metallierung von
2-Trimethylsilylthiophen mit BuLi vor. Die Umsetzung der lithiierten Spezies mit FBMes:2
fiihrt unter Salzeliminierung zur Darstellung von Verbindung 92. Die Aufarbeitung von
92 erfolgte mittels Umkristallisation in Methanol und lieferte 92 in Form eines
analysenreinen farblosen Feststoffs mit einer Ausbeute von 84%. Die Charakterisierung
gelang mittels TH-NMR-Spektroskopie und 11B-NMR-Spektroskopie. Die Darstellung des
Borans 93 durch Umsetzung von 92 mit BBr3 in Benzol verlauft selektiv iiber einen
Silicium-Bor-Austausch (Schema 27). Nach Umbkristallisation konnte 93 als
analysenreiner Feststoff mit einer Ausbeute von 68% isoliert werden und anhand von
NMR-spektroskopischen Messungen identifiziert werden. Im 11B-NMR-Spektrum weist
93 zwei Resonanzen bei 6 =72.9 und 50.2 auf, die der BMes2- bzw. der BBrz-Gruppe

zugeordnet werden kénnen.

Br.
S SiMe3 1) BuLi s SIMeB S B‘Br
J THF MeS\B/J BBr; MeS\B \
_— _—
A\ 2) Mes,BF Mes/ N Benzol Mes N
Hexan
91 LiF 92 93

FBMes,= F-B

Schema 27: Funktionalisierung von 2-Trimethylsilylthiophen mit einer BMesz-Gruppe und Umsetzung zum
Boran 93 als wichtige Zwischenstufe auf der Syntheseroute zum Diboren 95.

Analog zu den Synthesen der Diborene 59 und 60, die durch reduktive Kupplung der
NHC-Boran-Addukte 57 und 58 realisiert wurden, sollte das Boran 93 durch ein
geeignetes NHC stabilisiert werden und anschlief3end die reduktive Kniipfung der B=B-
Doppelbindung durchgefiihrt werden.

Die Bildung des Adduktes 94, herbeigefiihrt durch Zugabe eines Aquivalents IPr zu einer
Losung des Borans 93 in Benzol, verlief selektiv, so dass 94 mit einer guten Ausbeute von

92% erhalten werden konnte. Im 11B-NMR-Spektrum wurden zwei Signale erfasst. Das
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Signal bei § = 66.4 entspricht dem dreifach koordinierten Boratom der BMes2-Gruppe,
wohingegen die chemische Verschiebung bei 6 = —8.4 die Gegenwart eines tetraedrisch

koordinierten Boratoms und somit die erfolgreiche Adduktbildung anzeigt (Schema 28).

l\//les
B
AN ~
Mes
, Br, 21Pr , N B 4KCs Pre Q
S B<Br Benzol, RT /2 Br  DeBenzol, RT S B=B\
Mes_ \ Mes_ \ _4 KBr Mes_ \ IPr
!3 N }3 N B\
Mes Mes Mes
93 94 95

Schema 28: Syntheseroute zum derivatisierten Thienyl-substituierten Diboren 95.

Die Festkorperstruktur von 94, erhalten durch rontgenstrukturanalytische
Untersuchungen an einem Einkristall, bestatigt die Bildung des NHC-Boran-Adduktes[70
741, Die Strukturparameter stehen im Einklang zu literaturbekannten Addukten und

zeigen keine Auffalligkeiten (Abbildung 5).[70.73-74]

Br2

Abbildung 5. Molekiilstruktur von 94 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, das
Losungsmittelmolekiil (Diethylether), die Ellipsoide der isoPropyl- und Mesitylsubstituenten nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Br2—B1 2.077(4), B1-Br1 2.074(4), B1-C1
1.627(5), C2-B1 1.589(5), B2-C3 1.536(5), C1-B1-C2 118.7(3).

Die Reduktion des Adduktes 94 in Gegenwart von zwei Aquivalenten KCs in deuteriertem
Benzol fiihrt zu einer tiefgriinen Suspension. Mittels Filtration wurden die unléslichen

Bestandteile abgetrennt und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht. Das 11B-NMR-
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Spektrum der Reaktionsldsung zeigt eine Resonanz bei 6 = 26.0, die im Bereich typischer
Diborene liegt. Ein zweites Signal, das flir die BMes2-Gruppen zu erwarten ware, wird
nicht detektiert. Vermutlich ist dieses zu stark verbreitert. Im 1H-NMR-Spektrum finden
sich neben den schwachen Signalen von nicht umgesetztem Addukt neue Resonanzen, die
fiir eine erfolgreiche reduktive Kupplung zum Diboren sprechen. Obwohl alle Versuche
das Produkt in groferen Mengen als analytisch reinen Feststoff zu isolieren erfolglos
blieben, kann auf Basis der NMR-spektroskopischen Daten von der selektiven Bildung des
Diborens 95 ausgegangen werden. Der Einsatz eines Uberschusses an KCg fiihrte
ausschlieRlich zur Zersetzung, wohingegen der Einsatz eines Uberschusses an
[Ti{N(tBu)Ph}s3] als Reduktionsmittel zielfiihrend war. Anhand geeigneter Einkristalle
konnte der Konnektivititsbeweis fiir das Diboren 95 durch Rontgenstrukturanalyse
erbracht werden (Abbildung 6). Analog zu den Thienyl-substituierten Diborenen 59 und
60 ordnen sich die Thienylsubstituenten im Diboren 95 koplanar zur B=B-
Doppelbindung an, was eine n-Konjugation nahe legt. Aufgrund mangelnder Qualitit der
erhobenen Messdaten muss jedoch auf die Diskussion der relevanten Strukturparameter

verzichtet werden.

Abbildung 6. Molekiilstruktur von 95 im Festkorper als Konnektivitdtsbeweis. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In der Elementarzelle liegen zwei voneinander
unabhingige Molekiile von 95 vor, die sich nur marginal unterscheiden, weshalb nur eines abgebildet ist
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der
Thienyl-Ringe, der IPr-Basen und der Mesitylgruppen nicht dargestellt.
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1.2.2 Die B(FMes):-Gruppe als Thiophensubstituent

In Analogie zur Synthese des verwandten Diborens 95, wurde die Synthese des Diborens
99, auf Basis des B(FMes)2-substituierten Thiophens, realisiert (Schema 29). Im ersten
Schritt wurde dazu das Thiophenderivat 91 lithiiert und mit FB(FMes)2 unter
Salzeliminierung zu Verbindung 96 umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde 96 in einer
Ausbeute von 79% isoliert und mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
charakterisiert. Verbindung 96, welche ein 11B-NMR-Signal bei 6 = 62.3 besitzt, wurde
tiber einen Silicium-Bor-Austausch durch Reaktion mit BBrs zum Boran 97 umgesetzt. Die
NMR-spektroskopischen Daten belegen die Bildung der bisborylierten Spezies 97, die
folglich zwei Resonanzen im 11B-NMR-Spektrum bei 6 = 62.8 und 6 =49.4 besitzt und mit

einer Ausbeute von 59% isoliert werden konnte.

Br.
i , SiMe B~

S S|Me3 1 ) BuLi S 3 S Br
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—_— —_—
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-LiF
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FsC
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FMes= -3 CF;
I/:Mes

FsC
N B‘FM P
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Pre @/ ~ KGg N Br
1/2 B=B = “Br
S N Benzol, RT FMes. S \
FMes\B \\ IPr —2KBr B—\.
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Schema 29: Syntheseroute zum B(FMes):-Thienyl-substituierten Diboren. Einfithrung einer B(FMes)2-
Gruppe am Thiophen und Verwendung als Substituent zur Synthese des Diborens 99.

Die Bildung des NHC-Boran-Adduktes 98, gelang durch Reaktion von 97 mit einem
Aquivalent IPr. 98 wurde in einer Ausbeute von 72% isoliert und NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Die erfolgreiche Quaternisierung eines Boratoms durch das NHC wird im
11B-NMR-Spektrum von einer erwarteten Hochfeldverschiebung des Signals des
dibromierten Boratoms zu ¢ = —9.1 begleitet. Das an zwei FMes-Gruppen gebundene
Boratom verbleibt hingegen trigonal planar, was anhand einer zweiten Resonanz im
11B-NMR-Spektrum bei o6 =61 ersichtlich wird. Diese Befunde konnten durch

Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen bestdtigt werden. Die Festkorperstruktur von
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98 zeigt die Bildung des NHC-Boran-Adduktes, wobei das dibromierte Boratom durch ein
[Pr-Molekiil stabilisiert wird (Abbildung 7).

Abbildung 7. Molekilstruktur von 98 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und die
Ellipsoide der isoPropyl- und Mesitylsubstituenten nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und
-winkel [°]: Br1-B1 2.073(4), B1-Br2 2.068(4), C2-B1 1.604(5), B1-C1 1.626(5), B2—C3 1.525(5);
C1-B1-C2 119.0(3).

Die Reduktion des NHC-Boran-Adduktes 98 mit zwei Aquivalenten KCg fithrte zur
Entstehung einer tieffarbigen Suspension, was als erstes Anzeichen zur Bildung eines
Diborens gewertet werden kann. Selbst bei Einsatz eines Uberschusses an
Reduktionsmittel (KCs) bleibt die violette Farbe der Reaktionslosung bestehen. Die
Prasenz einer radikalischen Spezies konnte mittels EPR-Experimenten ausgeschlossen
werden. Das 11B-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung enthalt eine Resonanz bei 6 = 28.5,
die im typischen Bereich vergleichbarer Diborene liegt. Eine der B(FMes)2-Gruppe
korrespondierende Resonanz wird allerdings nicht gefunden. Wahrscheinlich ist das
Signal zu stark verbreitert.

Nach Aufarbeitung wurde 99 in Form eines analytisch reinen violetten Feststoffs isoliert.
Aufgrund der geringen Loslichkeit gelingt die Charakterisierung via {!H}!3C-NMR-
Spektroskopie allerdings nicht. Versuche, 99 zu kristallisieren und die

Festkorperstruktur durch Rontgenstrukturanalyse aufzuklaren, misslangen.
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Um den Einfluss der Substituenten auf die Eigenschaften der erhaltenen Diborene
beurteilen zu konnen, wurden die Diborene 95 und 99 mittels UV-Vis-Spektroskopie und
Cyclovoltammetrie qualitativ untersucht und den bekannten Diborenen 59 und 60 mit
derivatisierten Thiophensubstituenten gegeniibergestellt.

Cyclovoltammetrische Messungen von 95 und 99 in THF zeigten vier bzw. drei
Redoxprozesse. Fir 95 wurde die erste chemisch reversible Oxidation zum
Monoradikalkation bei E1/2 = —1.20 V erkannt und eine zweite irreversible Oxidation zu
E1/2=-0.37 V bestimmt. Des Weiteren wurden zwei Reduktionsprozesse E1/2=-2.60 V
und E1/2=—-3.02 V festgestellt. Hierbei handelt es sich vermutlich um die einfache bzw. die
zweifache Elektroneniibertragung auf die beiden BMes2-Gruppen und der damit
verkniipften Bildung einer monoradikalanionischen bzw. dianionischen Verbindung. Fiir
99 wurde die erste chemisch reversible Oxidation zum Monoradikalkation bei
E1/2=-0.81 V ermittelt und eine zweite Oxidation zum Dikation bei E1/2 = —0.06 V
beobachtet. Im Gegensatz zu 95 konnte fiir 99 nur die einfache Reduktion zum
Monoradikalanion bei E1/2 = —1.74 V detektiert werden, nicht aber die Reduktion zum
Dianion. Im Vergleich mit den Thienyl-substituierten Diborenen 59 und 60, die ihre
ersten chemisch reversiblen Oxidationsprozesse bei FEi2 = —-1.55 V (59) und
E1/2=-1.53V (60) finden, wird ersichtlich, dass eine drastische Verdnderung der
Redoxpotentiale durch Einflihren der elektronenziehenden BMes2- bzw. B(FMes):-
Gruppen von bis zu 0.74 V zu hoherem Potential bewirkt wird. Dies lasst darauf schlief3en,
dass die elektronenziehenden Gruppen, das HOMO absenken und die B=B-Doppelbindung
somit thermodynamisch stabilisieren. Die Fahigkeit der entsprechenden Diborene 95 und
99 als Reduktionsmittel zu fungieren, wird im Umkehrschluss herabgestuft.

Auch in der grafischen Gegeniiberstellung der UV-Vis Absorptionsspektren von 95 und
99 in THF mit dem Thienyl-substituierten Diboren 59, wird der starke Einfluss der
elektronenziehenden Substituenten erkennbar (Abbildung 8). Wahrend die
Hauptabsorptionsbande des Thienyl-substituierten Diborens 59 im sichtbaren
Spektralbereich bei 543 nm liegt, sind fiir 95 und 99 starke bathochrome Verschiebungen
der Hauptabsorptionsbanden auf 839 nm (95), sowie 1114 nm (99) festzustellen. Am
starksten ausgepragt ist diese fiir das Thienyl-B(FMes)2-substituierte Diboren 99, dessen
Hauptabsorptionsbande um 569 nm gegeniiber 59 verschoben ist. Dies impliziert im
Umkehrschluss eine starke energetische Verkleinerung des HOMO-LUMO-Gaps durch den

Einfluss der elektronenziehenden BMes:z- und BFMes2-Gruppen. Dieser Befund steht im
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Einklang mit den Ergebnissen der cyclovoltammetrischen Messungen, die hohere
Redoxpotentiale der Diborene mit BMes2- und BFMesz-Gruppen zeigen. In der Literatur
ist die Verwendung von elektronegativen fluorierten funktionellen Gruppen zur
Absenkung der energetischen Lage der Orbitale, wobei das LUMO dabei starker betroffen
ist, ausfiihrlich dokumentiert.[136-137] [n diesem Kontext erkladrt sich demnach die Lage der

Hauptabsorptionsbande von 99 im nahinfraroten (NIR) Wellenlangenbereich.
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Abbildung 8: UV-Vis Absorptionsspektren der Diborene 59, 95 und 99, aufgenommen in THF.

Anhand der angefertigten UV-Vis-spektroskopischen Messungen und der CV-Messungen
lasst sich somit ein mafdgeblicher Einfluss des Substituenten auf die Elektronik ableiten.
Die B(FMes)2-Gruppe erhoht demnach die Stabilitat und verringert das HOMO-LUMO-Gap
des korrespondierenden Diborens signifikant.

TD-DFT-Rechnungen der Diborene 59, 95 und 99 zufolge, die in Zusammenarbeit mit Dr.
Mehmet Ali Celik durchgefiihrt wurden, sind die Grenzorbitale des Diborens 95 (HOMO:
—3.6 eV, LUMO: —-1.6 eV) und des Diborens 99 (HOMO: —4.2 eV, LUMO: —2.8 eV) gegeniiber
dem Thienyl-substituierten Diboren 59 (HOMO: —3.2 eV, LUMO: —0.7 eV) energetisch
deutlich abgesenkt (vgl. Kap. V 5.2). Dies spiegelt sich in den experimentellen Befunden

der UV-Vis-spektroskopischen Messungen und der CV-Messungen sehr gut wider.
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Aufgrund der praparativ schweren Zuganglichkeit von 95 und 99 gestaltet sich jedoch
deren vollstandige Charakterisierung durch Aufklarung der Festkorperstrukturen mittels
Rontgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse schwierig.
Nichtsdestotrotz ist die Isolierung derartiger Diborenverbindungen in analysenreiner
Form wegen des vielversprechenden Potentials von 95 und 99 aktueller Bestandteil
weiterer Arbeiten der Gruppe um Braunschweig, um im Besonderen die
photophysikalischen Eigenschaften solcher Diborene und moglicher Folgeprodukte zu

analysieren.

1.3 Synthese NHC-stabilisierter Diborene mit vinylogen Substituenten

Ein aktuelles Ziel der Forschung der Arbeitsgruppe um Braunschweig ist die Einfiihrung
funktioneller Gruppen als Substituenten in Diborenen, die nicht nur interessante
physikalische Eigenschaften verleihen, sondern ebenfalls die Modifizierung des
Substitutionsmusters auf Stufe des Diborens erlauben. Eine derart interessante

Funktionalitdt stellen vinyloge Substituenten dar. Diese konnten iiber ihre C=C-

Doppelbindung in Konjugation zur B=B-Doppelbindung treten und damit deren
physikalische Eigenschaften beeinflussen. Dariiber hinaus kénnten sie durch Reaktionen
an der C=C-Doppelbindung ein gewisses Maf$ an Modifizierung des Diborens zulassen,
was fiir alle bis dato synthetisierten Diborene nicht méglich ist. So kdnnen einfach
zugangliche Ethen-Derivate beispielsweise Oligomerisierungs- bzw. Polymerisations-
reaktionenl3 138] oder Metathesereaktionenl(!> 139-143] eingehen.

Deshalb wurden in dieser Arbeit Versuche unternommen, ein Diboren mit vinylogen
Substituenten zu realisieren. Da die Diboren-Synthese typischerweise durch Reduktion
von NHC-stabilisierten Dihalogenboranen erfolgt, wurde zunichst ein addquates
Vinylboran dargestellt. Vinylborane sind zwar in der Literatur zahlreich zu finden und
stellen eine wichtige Stoffklasse in der organischen Synthese dar, die unter anderem ihr
Potential in Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen(144l unter Beweis stellt, jedoch erscheinen
nur Dihalogenvinylborane als Ausgangsverbindungen geeignet. Exemplarisch sollte
demnach zunéachst ein Dichlorvinylboran tiber mehrere Reaktionsschritte dargestellt und
dessen mogliche Umsetzung zum Diboren gepriift werden.

Im ersten Schritt von mehreren Reaktionssequenzen wurde 1,1-Diphenylethen gemaf3
der Literaturvorschrift mit elementarem Brom zum 1-Brom-2,2-Diphenylethen

umgesetzt.[145] Uber einen Halogen-Metall Austausch mit BuLi und anschliefRender
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Reaktion mit Chlortrimethylsilan wurde das gewiinschte Silan 100 dargestellt, was durch
1H-NMR-Spektroskopie bestiatigt werden konnte.[146] Durch einen Silicium-Bor-
Austausch infolge der Umsetzung des Silans mit BCls wurde das Boran 101 erhalten und
mit einer chemischen Verschiebung bei 6 = 52.9 im 11B-NMR-Spektrum nachgewiesen

(Schema 30).

cl MLl
Ph SiMe, BCl, Ph B IMe Ph oy
)=/ _78°C )=/ Benzol, RT )=/
P _ Ph Ph
—CISiMe;
100 101 102

Schema 30: Darstellung des NHC-Boran-Adduktes 102 mit vinylogem Substituenten.

Die Reaktion wurde allerdings von der Bildung von nicht naher ermittelten
Nebenprodukten begleitet, wie das TH-NMR-Spektrum des Rohprodukts offenbart. Nach
mehrfacher Destillation wurde 101 als farblose Fliissigkeit in einer Ausbeute von 54%
isoliert und mittels 1H- und 11B-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Die Adduktbildung gelang mit IMe bei RT in Benzol. Nach Umkristallisation in Toluol bei
tiefen Temperaturen wurde 102 als analysenreiner, farbloser Feststoff isoliert und
mittels 1H- und !1B-NMR-Spektroskopie, sowie Elementaranalyse charakterisiert. Die
Resonanz im 11B-NMR-Spektrum bei § = —1.0 liegt im erwarteten Bereich und belegt die
Prasenz des NHC-Boran-Addukts 102. Die Rontgenstrukturanalyse an geeigneten
Einkristallen bestatigt das Strukturmotiv (Abbildung 9).

Abbildung 9. Molekiilstruktur von 102 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [?]: B1-C1 1.627(2), B1-C2 1.593(2), B1-CI2
1.924(2), B1-Cl1 1.879(2); C2—C3 1.343(2), C2—C3 1.343(2), C1-B1-Cl1 113.6(1), C2-B1-ClI1 107.75(9),
C1-B1-C2 115.3(1).
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Die Strukturparameter sind wenig auffillig und vergleichbar mit literaturbekannten
NHC-Boran-Addukten.[’0. ~ 73-74] ~ Die = C=C-Doppelbindung der  Vinyl-Einheit
(C2—-C3 1.343(2) A) liegt im typischen Bereichlll und belegt damit die erfolgreiche
Darstellung eines NHC-stabilisierten Vinylborans.

Zur Darstellung des Diborens war die reduktive Kupplung zweier NHC-Boran-Addukte
102 erforderlich. Hierfir wurde das Addukt mit einem Uberschuss KCs in Benzol
umgesetzt (Schema 31). Auffallend war die sofortige Turkisfairbung der Suspension, die
sich nach zehnminiitigem Riihren intensivierte. Im 11B-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung konnte eine Resonanz bei § = 29.4 detektiert werden, die im Vergleich
mit literaturbekannten Diborenen leicht tieffeldverschoben ist. Die intensive Farbe, sowie
das 11B-NMR-Signal konnten Indizien der erfolgreichen Bildung des gewiinschten
Diborens 103 sein. Das Vorliegen einer radikalischen Spezies konnte anhand von EPR-

Experimenten ausgeschlossen werden.

H  Ph
IMe IMe
Ph N_Cl N >_<—
2 BY% KCs Ph  B=B  Ph
= "% “Benol.RT = X
enzol,
PR H 4 KCl W M
102 103

Schema 31: Versuch der reduktiven Kupplung des NHC-Boran-Adduktes 102 zum Diboren 103.

Die Isolierung des Produktes in Form eines analytisch reinen Feststoffs und die
zweifelsfreie Identifizierung als Diboren 103 gelang jedoch aufgrund der hohen
Empfindlichkeit nicht. Bereits nach wenigen Stunden in Losung Kkonnte im
11B-NMR-Spektrum ein hochfeldverschobenes Dublett-Signal bei 6 =-19.2 (Js-u = 86 Hz),
das auf eine B-H-Bindung hinweist und demnach fiir die Entstehung von
Abbauprodukten spricht, detektiert werden. Visuell konnte eine mit der Zeit
voranschreitende Farbanderung der Reaktionslosung von tiirkis nach braun beobachtet
werden. Die Variation der Versuchsparameter (Reduktionsmittel, Losungsmittel,
Temperatur, Reaktionszeit) lieferte keine isolierbaren, definierten Verbindungen.

Da nicht auszuschlieflen ist, dass das a-Proton in unmittelbarer Nachbarschaft zur
B=B-Doppelbindung zur Destabilisierung bzw. Zersetzung des Diborens beitragt, wurde
die Synthese eines Diborens (104) mit vinylogen Substituenten, bei dem die a-Position

der Vinyl-Einheit von einer Phenylgruppe besetzt ist, angestrebt (Schema 32).
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104

Schema 32: Modellverbindung eines Diborens mit vinylogem Substitutionsmuster.

Ausgehend von 1-Brom-1-Phenylethen wurde gemafd Literaturvorschrift(147] {iber eine
Grignard-Reaktion das entsprechende Silan 105 dargestellt und mittels 'H-NMR-
Spektroskopie als gewlinschtes Produkt identifiziert. 105 wurde als farblose Fliissigkeit
mit einer Ausbeute von 44% erhalten. Via Silicium-Bor-Austausch sollte im nachsten
Schritt das Boran 106 zuganglich gemacht werden, indem das Silan 105 mit BCl3 zur
Reaktion gebracht wurde (Schema 33). Nach Aufarbeitung wurde die isolierte farblose
Fliissigkeit NMR-spektroskopisch untersucht. Das gefundene Signal im 11B-NMR-
Spektrum bei 6 = 31.1 lasst zwar auf das Vorhandensein eines Borans schlief3en,
allerdings sind die chemischen Verschiebungen von Dichlorboranen im Vergleich dazu
typischerweise deutlich tieffeldverschoben, weshalb nicht von der Darstellung des
gewiinschten Produkts ausgegangen werden kann. Das 1TH-NMR-Spektrum zeigt mehrere
teilweise Uberlagerte Signale, die keinen spezifischen Verbindungen zugeordnet werden
konnten. Die erhaltenen 1H- und 11B-NMR-spektroskopischen Daten weisen somit nicht

auf das gewlinschte Produkt 106 hin.

ol
Q(SiMe3 BCl, B-Cj
— -
-78°C
Ph _CISiMe, Ph
105 106

Schema 33: Umsetzung des Silans 105 mit BCls.
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1.4 Synthese eines NHC-stabilisierten [2]Diboraferrocenophans mit

Diborenbriicke

Ferrocen [Fe(n°-CsHs)2] zahlt zu der Substanzklasse der Metallocene, auch als
Sandwichkomplexe bezeichnet, und besteht aus einem Eisen(Il)-Zentrum, an das zwei
Cyclopentadienylringe koordinieren. Seit seiner Entdeckung!148-149 im Jahr 1950 und der
Aufklarung der Struktur in den Folgejahren wurde die Synthese von Ferrocen-Derivaten
stetig vorangetrieben und deren Reaktivitdaten gut erforscht.[150-157] Neben Acylierungen,
Friedel-Crafts-Alkylierungen, Mannich-Reaktionen, Aminierungen, sowie
Dibromierungen ist vor allem die zweifache Metallierung der Cp-Liganden als die
Bedeutendste zu nennen, da sie die Moglichkeit zur vielschichtigen Funktionalisierung
von Ferrocenen eroffnet.[158-1651 So konnen beispielsweise iiber die Salzmetathese-
reaktion oder durch Kupplungsreaktionen geeigneter ringsubstituierter Ferrocene
gespannte einfach- bzw. mehrfach-verbriickte Ferrocenophane realisiert werden.[166-171]
Aufgrund der hohen Ringspannung in den Ferrocenophanen ist deren Ringoffnung
thermodynamisch begiinstigt, was als Triebkraft in ringéffnenden Polymerisationen
(ROPs) genutzt wird. Als Briickenatome konnen diverse Ubergangsmetalle und
Hauptgruppenelemente fungieren.[172-185] So konnten unter anderem einfach
verbriickende Boranell72-175] und zweifach verbriickende Diboranel186-1911 etabliert
werden.

Neue Ergebnisse von Thomas Steffenhagen zeigen, dass dariiber hinaus auch die
Einflihrung eines cis-konfigurierten Diborens als Briicke in Ferrocenophanen gelingt.[192]
Die selektive Bildung des [2]Diboraferrocenophans 109 konnte durch Elementaranalyse
und NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. 109 zeigt eine chemische Verschiebung
im 11B-NMR-Spektrum bei 6 = 28.4, die im typischen Bereich von Diborenen liegt. Die
Aufklarung der Molekilstruktur im Festkorper gelang bisher jedoch nicht. Die Prasenz
einer B=B-Doppelbindung in 109 konnte indirekt in einer Abfangreaktion durch
Umsetzung von 109 mit HSiPr bestatigt werden.[193] Dabei stellte sich heraus, dass die
H-S-Bindung des Thiols an die B=B-Doppelbindung addiert wurde. Das dadurch gebildete
1,2-Additionsprodukt 110 wurde mittels NMR-Spektroskopie identifiziert und dessen
Konnektivitdt mittels Rontgenstrukturanalyse im Festkorper bestatigt.

In Fortfiihrung der aussichtsreichen Arbeiten wurde das [2]Diboraferrocenophans 109

in Anlehnung an die Literaturvorschrift von Thomas Steffenhagen synthetisiert[192 194-196]
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und Anstrengungen unternommen, Einkristalle von 109 fiir die Rontgenstrukturanalyse

zu zlichten, sowie weitere Reaktivitdtsstudien an 109 durchzufiihren (vgl. Kap. II 2).

—=_ Fb
» Br IPr
.\@) BBr, - @\ y
. 2 IPr - X KCs B
Fe » Br Fe IPr » Fe |l
! BB Hexan, RT Brxé ' Benzol, RT ! B
"2 s “4KBr < e
IPr
107 108 109
< IPr < \Pr
! B'/ HSiPr : Bi’S\iPr
F:e g Benzol, RT B} F:e é
: ~ —IPr i ~H
< e <
IPr
109 110

Schema 34: Synthese des ersten Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 und dessen
Umsetzung mit HSiPr zum 1,2-Additionsprodukt 110 nach Thomas Steffenhagen.[192-193]

Aus einer gesattigten Benzollosung von 109 konnten Einkristalle erhalten und mittels
Rontgenstrukturanalyse analysiert werden. Die erhaltenen Daten belegen zweifelsfrei die
erfolgreiche reduktive Kniipfung der B=B-Doppelbindung als Briicke zwischen den zwei
Cp-Liganden des Ferrocens (Abbildung 10). Verbindung 109 stellt damit das erste
[2]Diboraferrocenophan mit Diborenbriicke dar. Der B=B-Abstand betrigt 1.602(2) A
und liegt im typischen Bereich von Diborenen.[64-65 70, 73-74] Dje Verbriickung fiihrt zur
Bildung eines cis-konfigurierten Diborens in einem gespannten System, in dem die Cp-

Liganden aus der idealen parallelen Anordnung ausgelenkt sind.
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emem @ =

Abbildung 10. Molekiilstruktur von 109 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.602(2), B1-C1 1.627(2), B1-C3
1.559(2), B2-C2 1.616(2), B2—C4 1.574(2); B2-B1-C1 111.7(1), B1-B2-C2 114.8(1).

Die relevanten Winkel zur Evaluierung der Ringspannung in Ferrocenophanen sind in
Schema 35 veranschaulicht. Der Kippwinkel o = 18.2°, der Deformationswinkel
0 =165.4°, die B-Winkel (1 = 15.6° B2 = 10.2°) und der Winkel t = 59.2° zeugen von der
Ringspannung in Verbindung 109, die gegeniiber den vergleichbaren literaturbekannten
Diboranverbriickten [2]Diboraferrocenophanen (o~ 10.5-12.8°, § ~170-173°)[189, 191]
starker ausgeprigt ist. Die erhohte Spannung ist vor allem auf den um etwa 0.1 A kiirzeren
B-B-Abstand im Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophanen (B1-B2 1.602(2) A)
bezogen auf Diboran-verbriickte [2]Diboraferrocenophanen zuriickzufiihren.

Zum Abbau der Ringspannung konnte 109 demnach ebenso wie seine Diboran-

verbriickten Verwandten die Spaltung der B—B-Bindung der Diborenbriicke favorisieren.

. B e, .
i _’—:::> Fl‘e ||3 —@:} BF}B
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Schema 35: Schematische Darstellung der relevanten Winkel im [2]Diboraferrocenophan 109 zur
Beschreibung der Deformation und Ringspannung. Der Ubersichtlichkeit wegen sind die NHCs nicht
abgebildet.

41



II Ergebnisse und Diskussion

2 Reaktivitat von Diborenen

2.1 Reaktivitat gegeniiber Miinzmetallkomplexen

Wie bereits einleitend (vgl. Kap. I 5) beschrieben, gelang Braunschweig und Mitarbeitern
die erstmalige Koordination des Duryl-substituierten Diborens 54 an
Miinzmetallhalogenide. Die resultierenden Miinzmetall-n-Diboren-Komplexe 71 und 72
weisen faszinierende photophysikalische Eigenschaften auf. Nach Bestrahlung mit UV-
Licht fluoreszieren die Komplexe im sichtbaren Bereich mit zum Teil exzellenten
maximalen Quantenausbeuten von bis zu 95%.771 Inspiriert von diesen
vielversprechenden Ergebnissen wurde in dieser Arbeit versucht, verschiedene Diborene
mit unterschiedlichen Substitutionsmustern an Miinzmetallhalogenide sowie
Miinzmetallalkine zu koordinieren und gegebenenfalls die spektroskopischen
Eigenschaften der Komplexe zu untersuchen. Als Diborene wurden die heteroaromatisch
substituierten = Diborene 59 und 85 sowie das Diboren-verbrickte
[2]Diboraferrocenophan 109 herangezogen. Die verwendeten Miinzmetallsubstrate

waren CuCl, AgCl und Cu(n-C2SiMe3).

2.1.1 Miinzmetallhalogenide

Zugabe von CuCl zu einer entsprechenden Losung eines Diborens (59, 85 und 109)
bewirkt einen Farbumschlag der typischen Farbe des jeweiligen Diborens nach orange,
einhergehend mit einer Hochfeldverschiebung im 11B-NMR-Spektrum (111: 11.3, 112:
14.8,113: 21.5). Die chemischen Verschiebungen von literaturbekannten Miinzmetall-r-
Diboren-Komplexen im 11B-NMR-Spektrum (72: 18.3, 71: 18.1) sind gegeniiber den
Ausgangsverbindungen ebenfalls hochfeldverschoben. Die erhaltenen 11B-NMR-
Verschiebungen kénnen somit als Indiz fiir die erfolgreiche Bildung der 7?-Komplexe
(111,112 und 113) herangezogen werden (Schema 36).

Die Komplexbildung verlauft jedoch nicht quantitativ, was durch die Bildung eines
schwarzen Niederschlags ersichtlich wurde. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits bei
der Synthese des Komplexes 72 in der Literatur beschrieben und als Grund fiir die geringe
Ausbeute angefiihrt. Variation des Losungsmittels sowie die Verwendung der besser
l6slichen Kupfer-Substrate [Me2S-CuCl] oder [Ph3P-CuCl] erbrachten keine Verbesserung.
Nach Abfiltrieren des Niederschlags und anschliefdender Isolierung der orangefarbenen
Komplexe aus der Losung zeigte sich die mangelnde Selektivitit an den dementsprechend

geringen Ausbeuten (<10% fiir 111 und 112). Fiir weitere NMR-spektroskopische
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Charakterisierungen wurden die isolierten Komplexe in amorpher oder kristalliner Form
in deuterierten Solvenzien geldst. In beiden Fallen konnte wieder nach einigen Stunden
die Bildung eines schwarzen Niederschlags beobachtet werden, was auf eine langsame
Zersetzung der Komplexe in Losung schlieflen und somit die einwandfreie NMR-

spektroskopische Charakterisierung der Komplexe in Losung unmaoglich werden lasst.

xR CI)I ~R
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B=B CuCl N e
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Schema 36: Darstellung der Diboren-n-Kupfer(I)chlorid-Komplexe 111-113 durch Umsetzung der
entsprechenden Diborene mit Kupfer(I)chlorid.

Des Weiteren konnte aufgrund der geringen Ausbeuten (< 10%) an analytisch reinen
Komplexen keine NMR-spektroskopische Charakterisierung der Komplexe im Festkorper
erfolgen. Durch Eindiffundieren von Hexan in Benzollésungen der Komplexe konnten
allerdings mitunter Einkristalle der Komplexe 111 und 112 erhalten und
rontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Die Festkorperstrukturen geben
Aufschluss tber die Konstitution der Komplexe und zeigen allesamt das Strukturmotiv
einer n%-Koordination der Diborene an das Cu(I)-Zentrum unter Bildung von T-férmigen
Komplexen, analog zu den literaturbekannten Komplexen 71 und 72, auf (Abbildung 11).
Es zeigte sich, dass selbst bei Einsatz eines Uberschusses an CuCl nur die Koordination
eines Diboren-Molekiils an das Cu(I)-Zentrum gelang, was im Einklang zu den Komplexen
71 und 72 steht und sich von Kupfer-Olefin-Komplexen, die an mehrere Cu(I)-Zentren

koordinieren, unterscheidet.[197]
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Ccl1 cH

Abbildung 11. Molekiilstrukturen der Diboren-n-Kupfer(I)chlorid-Komplexe 111 und 112 im Festkoérper.
Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Methylgruppen
nicht dargestellt. Zudem sind die Losungsmittelmolekiile (Benzol), von denen sich jeweils eines in den
Elementarzellen von 111 und 112 befindet, nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: 111: B1-B2 1.611(5), Cul-B2 2.129(3), Cul-B1 2.129(3), Cul-CI1 2.140(1), B1-C1 1.562(4), B1-C2
1.590(5), B2-C3 1.578(4), B1-C4 1.581(5); C3-B2-C4 111.7(3), C3—B2-B1 124.0(3), C4-B2-B1 123.0(3),
C1-B1-C1 110.8(3), C1-B1-B2 127.1(3), C2-B1-B2 121.5(3). 112: B1-B2 1.624(4), Cul-B1 2.147(3),
Cul-Cl1 2.1500(7), Cul-B2 2.163(2), C1-B1 1.594(3), B2—C3 1.593(3), B2-C4 1.599(3), B1-C2 1.596(3);
C3-B2-C4 109.5(2), C3—-B2-B1 128.3(2), C4-B2-B1 121.6(2), C1-B1-C2 111.3(2), C1-B1-B2 124.7(2),
C2-B1-B2 123.3(2).

Die Strukturparameter der Komplexe 111 und 112 zeigen, dass die Koordination der
Diborene an das Cu(I)-Zentrum kaum die trigonal planare Geometrie der Boratome
beeinflusst. Die entsprechenden Winkelsummen in 111 (£p1 = ~358.7°, ¥2= ~359.4°) als
auch in 112 (¥p1 = ~359.4°, X2 = ~359.3°) weichen von den idealen 360° einer trigonal
planaren Umgebung nur marginal ab. Die koplanare Anordnung der

Heteroarylsubstituenten zur B=B-Doppelbindung ist nach der Koordination an CuCl

aufgehoben und demnach ist keine n-Konjugation anzunehmen. Die B-B-Bindungen der
Komplexe (111: 1.611(5) A, 112: 1.624(4) A) sind gegeniiber den freien Diborenen (85:
1.585(4) A) nur geringfiigig aufgeweitet.

Die T-formige Geometrie der Komplexe sowie die dazugehorigen Strukturparameter
stehen im Einklang zu den literaturbekannten Komplexen 71 und 72, die das gleiche
Strukturmotiv und jeweils eine geringfiigige Verlangerung des B—B-Abstands gegentiber
dem freien Diboren aufweisen. Die Komplexe 111 und 112 zeigen, ebenso wie 71 und 72,
in qualitativen Tests durch Bestrahlung mit einer UV-Lampe Lumineszenzverhalten.
Allerdings wurde auf eine detaillierte Untersuchung dieses photophysikalischen
Phanomens mittels Anrege- und Emissionsspektroskopie verzichtet, da die Reinheit an
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ausreichender Substanzmengen an den isolierten Komplexen 111 und 112 nicht
gewahrleistet werden konnte. Bemerkenswert ist, dass der Komplex 113 bei qualitativen
Tests durch Bestrahlung mit UV-Licht kein Lumineszenzverhalten zeigt.

Es bleibt festzuhalten, dass die heteroaromatisch substituierten Diborene sowie das
[2]Diboraferrocenophan mit Diborenbriicke 109 als geeignete Liganden zur
Koordination an Miinzmetalle mafiig geeignet sind, da die Komplexbildung unselektiv
ablauft und die resultierenden Komplexe in Losung instabil sind und somit eine
vollstandige Charakterisierung schwierig werden lasst.

Die Koordinationsbereitschaft der heteroaromatisch substituierten Diborene 85 und 59
gegeniiber AgCl und AuCl wurde in weiteren Umsetzungen gepriift. Es konnten keine
belastbaren Nachweise fiir die erfolgreiche Darstellung von Miinzmetall-r-Diboren-
Komplexen erhalten, sondern ausschliefllich die Bildung nicht ndher definierter
Abbauprodukte festgestellt werden. Auch die Modifizierung der Reaktionsbedingungen
(Lichtausschluss, tiefe Temperaturen, verschiedene LoOsungsmittel) war nicht

zielfihrend.

2.1.2 Reaktionen mit Kupferalkinen

Um die Koordination von Diborenen an Miinzmetallkomplexe selektiver zu gestalten,
wurden weniger oxidationsanfallige und besser 16sliche Kupferalkine herangezogen und
deren Reaktivitit gegeniiber Diborenen untersucht (Schema 37). Hierzu wurden
Losungen der Diborene 59, 85 und 109 hergestellt und stéchiometrisch mit dem
Kupferorganyl Cu(n!-C2SiMes3) umgesetzt. Die Farbe der Reaktionslésungen wechselte
hierbei in allen Fallen von der jeweiligen typischen Farbe des entsprechenden Diborens
zu orangerot, begleitet von neuen Resonanzen im 11B-NMR-Spektrum (114: 16.3, 115:
13.6, 116: 23.0). Diese hochfeldverschobenen Signale weisen auf die Bildung der
Komplexe 114, 115, 116 hin, die in Ausbeuten von 56% (114) bzw. 46% (116) isoliert

werden konnten.
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Schema 37: Darstellung der Diboren-n-Kupfer(I)Alkin-Komplexe 114-116 durch Umsetzung
entsprechender Diborene mit Kupfer(I)chlorid.

Die gegeniiber den CuCl-Komplexen gesteigerten Ausbeuten sprechen fiir die erhohte
Selektivitit der Komplexbildung. Zudem zeigen die Komplexe 114-116 auch nach
mehreren Tagen in Losung keinerlei Anzeichen der Zersetzung, was auf ihre erhohte
Stabilitdat schliefden lasst. Die Abnahme der Redoxempfindlichkeit von CuCl, das
bekanntermafden zur Disproportionierung tendiert, zu Kupfer(I)alkinen scheint damit
ursachlich fiir die Stabilitatszunahme.

Einkristalle, geeignet zur Rontgenstrukturanalyse, konnten durch Eindiffundieren von
Hexan in gesattigte Benzollosungen erhalten werden (Abbildung 12). Die erhaltenen
Festkorperstrukturen zeigen vergleichbare Konstitutionen wie die analogen CuCl-
Komplexe, ndamlich eine 72- Koordination der Diborene an das Cu(n-C2SiMes)-Fragment
unter Bildung T-formiger Komplexe, wobei die trigonale Geometrie der Boratome durch
die Koordination nahezu unverandert bleibt. So betragen die Winkelsummen um die
Boratome g1 = ~358.9° bzw. ¥z = ~357.7°. Der B-B-Abstand (B2-B1 1.614(4) A) ist
gegeniiber der Ausgangsverbindung (109: B1-B2 1.602(2) A) nur geringfiigig verlangert,
was im Einklang zu den vergleichbaren CuCl-Komplexen 111-112 steht.

Obwohl sich wegen mangelnder Qualitat der rontgenkristallographisch erhobenen Daten
fir 114 die Diskussion der Bindungslingen und -winkel verbietet, kann die
Konnektivitdt, sowie die T-formige Struktur des Komplexes jedoch zweifelsfrei daraus

abgeleitet werden.
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Abbildung 12. Molekiilstruktur der Diboren-n-Cu(n!-C2SiMes)-Komplexe 114 (links) und 116 (rechts) im
Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, die Ellipsoide der isoPropyl- und Methylsubstituenten,
sowie die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Cp-Ringe mit Ausnahme der ipso-Kohlenstoffe nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 116: B2—-B1 1.614(4), Cul—C5 1.890(3),
Cul-B1 2.160(3), Cul-B2 2.194(3), C4-B2 1.597(4), C1-B1 1.635(4), B1-C2 1.586(4), C3-B2 1.622(4),
C5-C6 1.211(4); C2-B1-B2 125.6(2), C2-B1-C1 121.9(2), B2-B1-C1 111.4(2), C4-B2-B1 129.1(2),
C4-B2-C3113.3(2), B1-B2-C3 115.3(2).

Die Komplexe 114 und 116 wurden mittels UV-Licht qualitativ auf ihr
Lumineszenzverhalten hin {berprift. Es zeigte sich, dass diese Verbindungen
augenscheinlich nicht lumineszieren und sich folglich gegensatzlich zu den
lumineszierenden CuCl-Komplexen 111 und 112 verhalten. Eine Erklarung dieser
Befunde anhand quantenchemischer Studien steht im aktuellen Fokus der Gruppe um

Braunschweig.
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2.2 Oxidationen der Diborene

2.2.1 Oxidationen zu Monoradikalkationen

Wegen der energetisch hochliegenden HOMOs ist die Bereitschaft von Diborenen zur
leichten Abgabe von Elektronen gegeben. Die Aryl-substituierten Diborene 53 und 54
wurden bereits, wie in der Einleitung (vgl. Kap [6) beschrieben, erfolgreich als
Reduktionsmittel in einer Redoxreaktion mit dem milden Oxidationsmittel (C7H7)BArfs
eingesetzt, wobei tieffarbige Monoradikalkationen erhalten und charakterisiert werden
konnten. In Anlehnung an diese Ergebnisse wurden in der vorliegenden Arbeit die
heteroaromatisch substituierten Diborene (59, 60, 85 und 88) auf Oxidierbarkeit mit
(C7H7)BArfs tuberpriift. Wie cyclovoltammetrische Messungen ergaben, sollten die
Oxidationen der Diborene zu den Monoradikalkationen generell aufgrund der hohen
Redoxpotentiale (59: E1/2 = -1.55V, 60: E1/2 = -1.53 V, 85: E1/2 = -1.71 V) der Diborene
unter milden Bedingungen realisierbar sein. Die Reversibilitat der Oxidationen zu den
Monoradikalkationen, weist zudem auf eine gewisse Stabilitit der radikalischen Spezies
hin.

Bei den Umsetzungen entsprechender farbiger Diborenlésungen in THF mit einem
(C7H7)BArfs konnte jeweils ein charakteristischer Farbumschlag der Reaktionslésungen
festgestellt werden (Schema 38). Fiir das Furanyl-substituierte Diboren 85 wurde ein
Farbumschlag von weinrot nach griin, fiir die beiden Thienyl-substituierten Diborene 59
und 60 von violett nach rotbraun und fiir das Pyrrolyl-substituierte Diboren 88 von blau
nach rot augenscheinlich beobachtet. 11B-NMR-spektroskopische Untersuchungen der
Reaktionslosungen zeigten in allen Fallen nur eine dem Gegenion [BArfs]- zugehorige
Resonanz. Diese Befunde sind deckungsgleich zu den literaturbekannten

Monoradikalkationen 73 und 74.
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Schema 38: Oxidation der Diborene 59, 60, 85 und 88 zu den Monoradikalkationen 117-120.

Anhand von EPR-Spektroskopie an den jeweiligen Reaktionslosungen konnten die
Verbindungen 117 als Radikale identifiziert werden. Die fiir die Monoradikalkationen
117-119, nicht fiir 120, gefundenen Hyperfeinstrukturaufspaltungen, die aus der
Kopplung des Elektronenspins mit Kernspins resultieren, zeigen die teilweise
Delokalisierung des Radikals zwischen den Heteroarylsubstituenten und der B-B-Einheit
(Abbildung 13). Die simulierten Spektren wurden den experimentellen durch geeignete
Wahl der Hyperfeinstruktur-Konstanten A nachempfunden. Demnach entsteht die
Hyperfeinstrukturaufspaltung in 117 aus der Wechselwirkung des Elektronenspins mit
den Kernspins der beiden Boratome (A (!1B)= 3.20 MHz), sowie den Kernspins der
Protonen am Thienyl-Ring (4 (1H) = 4.09 MHz / 6.92 MHz / 7.56 MHz).

Die erhaltene Hyperfeinstrukturaufspaltung in 118 wird gut durch die Kopplung zu den
beiden Boratomen (4 (11B) = 3.47 MHz) und den beiden Protonen am Thienyl-Ring
(A (*H) = 3.93 MHz / 7.20 MHz) wiedergegeben. Eine Kopplung des Elektronenspins mit
den Kernspins der SiMes-Gruppen und damit die Delokalisierung des Radikals auf selbige
ist nicht festzustellen.

Das simulierte Spektrum mit den Hyperfeinstruktur-Konstanten fiir die beiden Boratome
von A (11B) = 3.65 MHz, der Furanylprotonen von A (H) = 5.0 MHz / 7.9 MHz und der
Methylgruppe von A (1H) = 6.9 MHz stimmt gut mit dem experimentellen Spektrum von
Verbindung 119 iiberein.
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Abbildung 13. Experimentelle (schwarz) und simulierte (rot) EPR-Spektren (X-Band) der
Monoradikalkationen 117-120 in Diethylether bei 295 K.

An 119 wurde exemplarisch die Spindichteverteilung mittels DFT-Rechnungen und
Mulliken-Spinpopulation berechnet. Den Rechnungen zufolge ist das Radikal nicht am
Boratom lokalisiert, sondern iiber die B-B-Bindung und die Furanylringe delokalisiert,
was im Einklang zu den experimentellen Befunden steht. Die hochste Spindichte ist
entlang der B-B-Bindung verteilt und nur ein kleinerer Anteil auf den

Furanylsubstituenten lokalisiert (Abbildung 14).

0.12

0.09

Abbildung 14. Spindichteverteilung des Monoradikalkations 119 mit entsprechender Mulliken-
Spinpopulation.
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Waihrend 120 nur wenige Stunden in Losung stabil ist, sind die Monoradikalkationen
117-119 uber einige Tage in Losung stabil. Dennoch gelang die Isolierung analytisch
reiner Feststoffe und deren Charakterisierung mittels Elementaranalyse nicht. Das
Entfernen des Losungsmittels fiihrte in allen Fallen zur Zersetzung des jeweiligen
Monoradikalkations. Die Monoradikalkationen 117-120 konnten in verschiedenen
Losungsmitteln wie THF und Benzol generiert werden, wobei auch hier Versuche zur
Isolierung der Radikale durch Kristallisation bei tiefen Temperaturen bzw. RT
scheiterten.

Im Vergleich zu den literaturbekannten Monoradikalkationen 73 und 74, deren
Charakterisierung sowohl durch EPR-Spektroskopie als auch durch Roéntgenstruktur-
analyse an Einkristallen gelang, konnten die Monoradikalkationen 117-120 nicht
kristallisiert und rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden. Somit konnen keine

Aussagen beziiglich der Molekiilstrukturen getroffen werden.

2.2.2 Oxidationen zu Dikationen

Iod ist ein bekanntes anorganisches Oxidationsmittel und reagiert mit Alkenen
typischerweise in einer 1,2-Addition, wobei die Kohlenstoffatome der C=C-
Doppelbindung formal um je ,+1“ oxidiert werden. Um die Anwendbarkeit als
Oxidationsmittel gegeniiber den alkenanalogen Diborenen zu untersuchen, wurde 85,
gelost in Benzol, mit elementarem lod umgesetzt (Schema 39). Dabei konnte ein
unmittelbarer Farbumschlag der Reaktionslésung von weinrot tiber griin zu hellgelb und
die simultane Bildung eines schwarzen Niederschlags festgestellt werden. Im 11B-NMR-
Spektrum des hellgelben Filtrats konnte kein Signal detektiert werden. Da keine Aktivitat
in EPR-spektroskopischen Untersuchungen gefunden wurde, konnte die Bildung eines
Monoradikalkations ausgeschlossenen werden.

Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile konnte ein brauner Feststoff isoliert werden,
der im 11B-NMR-Spektrum mehrere Signale zeigt, die aus undefinierten Abbauprodukten
resultieren. Das 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung war uniibersichtlich und bot
deswegen keinerlei verwertbare Ergebnisse tiber die Konstitution moglicher Produkte.
Wurde der Reaktionsansatz mehrere Tagen in Losung geriihrt, so konnte eine
Intensivierung des braunen Farbtons der Reaktionslosung beobachtet werden, was
ebenfalls die teilweise Zersetzung der Verbindung 121 signalisierte und im 11B-NMR-

Spektrum anhand mehrerer Resonanzen von Abbauprodukten ersichtlich wurde.
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Schema 39: Oxidation des Diborens 85 mit elementarem lod.

Nichtsdestotrotz gelang die Isolierung eines Einkristalls von 121 und die daran
anknilipfende rontgenstrukturanalytische Charakterisierung. Das zentrale Strukturmotiv
eines lodoniumions besteht aus einem positiv polarisierten Iodatom, das sich nahezu
mittig auf der B—B-Bindung befindet, so dass ein Dreiring gebildet wird. Als Gegenion
fungiert ein Iodanion ohne gerichtete Bindungswechselwirkungen zur zentralen Bal-
Einheit (Abbildung 15). Der B—-B-Abstand betrigt 1.697(5) A, was der Bindungslinge
einer typischen B-B-Einfachbindung entspricht, und sich gegeniiber dem Diboren

(85: B-B 1.585(4) A) als deutlich verlidngert erweist.

2 @

Abbildung 15. Molekiilstruktur von 121 im Festkorper. In der Elementarzelle liegen zwei hier nicht
gezeigte Losungsmittelmolekiile (Benzol), sowie zwei voneinander unabhangige Molekiile von 121 vor, die
sich nur marginal unterscheiden, weshalb nur eines abgebildet ist. Die thermischen Ellipsoide
reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In der Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.697(5),
B2-11 2.611 (3), B1-I1 2.547(4), B1-C1 1.564(5), B1-C2 1.596(5), B2-C3 1.539(5), B2-C4 1.615(4);
C1-B1-C2 111.8(3), C1-B1-B2 127.2(3), C2-B1-B2 117.8(3), C3-B2-C4 114.8(3), C3—-B2-B1 122.9(3),
C4-B2-B1 121.3(3), B2-B1-11 72.9(2), B1-B2-I11 68.8(2).
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Das Iodatom ist nahezu symmetrisch an die beiden Boratome gebunden was anhand der
ahnlichen Bindungswinkel (B2-B1-I1 72.9(2)°, (B1-B2-11 68.8(2)°) und der dhnlich
langen B-I-Abstinde (B2-I11 2.611(3) A, B1-11 2.547(4) A), ersichtlich wird. Die
Winkelsummen um die Boratome (})B1 = ~356.8° und }B2 = ~359) zeigen, trotz der
Bindung der Boratome an das Iodatom, lediglich eine geringfligige Pyramidalisierung der
Boratome. 121 ist demnach strukturell den Cu-Komplexen 111, 112, 114 und 116 stark
ahnlich.

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit von 121 und der Neigung zur Zersetzung in Lésung,
wie auch, wenngleich abgeschwacht, im Festkorper, gelangen die NMR-spektroskopische
Charakterisierung von 121 und die Bestimmung der Ausbeute nicht.

Verbindung 121 kann in Anbetracht der Bindungsverhiltnisse auf zwei Weisen
beschrieben werden. Zum einen bietet sich die Formulierung als Diboran-Dikation an,
respektive der Oxidation beider Borzentren um je ,+1“ durch die Bindung zum
elektronegativen lod. Weil das Strukturmotiv von Verbindung 121 dem Intermediat einer
Halogen-Addition an ein Alken dhnelt, trifft die Beschreibung von 121 als Iodoniumion
ebenso zu. Das wirft die Frage auf, warum keine Weiterreaktion zum
1,2 - Additionsprodukt beobachtet werden konnte, so wie es in Additionen von
Halogenen an Alkenen die Regel ist. Ein moéglicher Grund hierfiir findet sich in der
Literatur.[198-199] Demnach bleiben Reaktionen an einem Adamantylidenadamantan-
substituierten Alken mit elementarem lod bzw. Brom auf der Stufe des entsprechenden
Haloniumions stehen. Die sterische Abschirmung durch den grofden Substituenten
scheint demnach den Riickseitenangriff des Halogenids zum jeweiligen
1,2-Additionsprodukt auszuschlief3en. Parallel dazu kénnte im Falle des Iodoniums 121
der Riickseitenangriff aufgrund einer gewissen sterischen Uberfrachtung der Borzentren

gehemmt sein.
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2.3 Hydroborierungen an Diborenen

Wie einleitend (vgl. Kap. I 8) beschrieben, konnten Braunschweig und Mitarbeiter die
Hydroborierung an den alkenanalogen Thienyl-substituierten Diborenen (59, 60) zur
Generierung von Triboranen durchfiihren. Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
Hydroborierungsreaktionen auf weitere Diborene zu iibertragen. Dafiir wurden
Losungen der Diborene 85 und 109 vorbereitet und mit dquimolaren Mengen des
jeweiligen Hydroborierungsreagenz versetzt. Fiir einige Hydroborierungsreagenzien, wie
beispielsweise Pinakolboran, BH3-SMe2, BH3-THF konnten bei Umsetzungen bei
Raumtemperatur keine Reaktionen beobachtet werden. Versuche zur Initiierung einer
gezielten Reaktion teils unter thermischen Bedingungen mit Erhitzen der
Reaktionslosungen auf bis zu 80 °C, Ultraschallbad oder Photolyse fiihrten zur Zersetzung
der Diborene 85 und 109. Im folgenden Kapitel sind die erfolgreichen Umsetzungen mit

Catecholboran (HBCat) und Durylboran (H2BDur) beschrieben.

2.3.1 Hydroborierungen mit Catecholboran

Die Zugabe eines Aquivalentes Catecholboran zu einer Lésung von 85 in Toluol fiihrte
zum sofortigen Farbumschlag von weinrot nach gelb. Im 11B-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung wurden drei Resonanzen (6 = 44.2 (br), § = -24.0 (d, Ys-u= 79.4 Hz),
6 = -28.1) detektiert, die Verbindung 122 zuzuordnen sind. Die 11B-NMR-Resonanz bei
6 =44.2 (br) entspricht einem dreifach koordinierten Boratom, das Dublett-Signal bei
6 =-24.0 (d, YB-u = 79.4 Hz), ebenso wie die 11B-NMR-Resonanz bei § = -28.1 vierfach
koordinierten Boratomen, wobei das letztgenannte einem Boratom mit gebundenen
Hydrid zugeordnet werden kann. Die Selektivitdt der Reaktion zeigt sich in der hohen

Ausbeute von 72% mit der 122 als analytisch reiner gelber Feststoff isoliert werden

\
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konnte.
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Schema 40: Hydroborierung von Diboren 85 mit Catecholboran durch 1,2-Addition der H-B-Bindung an
die B=B-Doppelbindung.
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122  konnte aus  gesdttigter  Toluollosung  kristallisiert ~und  anhand
rontgenstrukturanalytischer Untersuchungen charakterisiert werden (Abbildung 16).
Die Festkorperstruktur offenbart die Addition der B-H-Bindung des Catecholborans an
die B=B-Doppelbindung des Diborens 85 unter Ausbildung des Triborans 122. Die
Boratome der urspriinglichen B=B-Doppelbindung liegen vierfach koordiniert vor,
wohingegen das Boratom des Catecholborans trigonal planar koordiniert verbleibt, was
im Einklang zu den gefundenen 11B-NMR-Resonanzen steht. Der B(sp3)—B(sp3)-Abstand
(B1-B2 1.838(2) A) ist verglichen zum Diboren (B-B 1.585(4) A) deutlich verlingert. Die
Bindung ist langer als typische B—B-Einfachbindungen in Diboranen(4), was auf die sp3-
Hybridisierung der quartaren Boratome in 122 beruht. Der B(sp?)—-B(sp3)-Abstand ist
hingegen mit 1.676(2) A erwartungsgemaf kiirzer. Die B-Cime-Abstinde (C1-B1 1.611(2)
A, B2-C2 1.616(2) A) sind gegeniiber dem Diboren 85 verlingert, was auf eine Abnahme
der n-Delokalisierung zwischen Carbenkohlenstoff und dem Boratom und einer Zunahme
der Koordinationszahl zuriickgefiihrt werden kann. Vergleichbare strukturelle Befunde
wurden fiir Thienyl-substituierten Triborane 77 und 78, erhalten durch Hydroborierung
der korrespondierenden Diborene mit Catecholboran, gesammelt.

Die Festkorperstruktur von 122 und die Tatsache, dass im 11B-NMR-Spektrum nur ein
Signalsatz erhalten wurde, lassen darauf schliefden, dass die Reaktion in einer syn-
Addition erfolgt, wobei ein Racemat der beiden Enantiomere vorliegt. Es kann somit
davon ausgegangen werden, dass die syn-Addition von Catecholboran an die B=B-
Doppelbindung des Diborens 85 der klassischen Hydroborierung von Alkenen folgt. Ein
alternativer Reaktionsmechanismus, der einen Bindungsbruch einer B—Cime-Bindung
voraussetzt, gefolgt von einer anschlieféenden Isomerisierung zum thermodynamisch
stabilen Diastereomer, scheint unwahrscheinlich, kann aber nicht mit Sicherheit

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 16. Molekiilstruktur von 122 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und die
Ellipsoide der Methylgruppen, sowie die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Catecholboran-Einheit nicht
dargestellt. Zudem ist ein Losungsmittelmolekiil (Benzol), das sich in der Elementarzelle befindet, nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: C3-B3 1.607(2), B3—-C4 1.611(2), B3-B2
1.838(2), B2-C1 1.594(2), B2—C2 1.616(2), B2-B1 1.676(2); B1-B2-B3 103.9(1).

Die Reaktivitit von Catecholboran mit Diborenen ist nicht den heteroaromatisch
substituierten Diborenen vorbehalten. So konnte in einer dquivalenten Reaktion das
[2]Diboraferrocenophan 109 mit Catecholboran hydroboriert werden (Schema 41).

Die Umsetzung des [2]Diboraferrocenophans 109 mit Catecholboran hat einen
Farbwechsel der Reaktionslosung, bedingt durch die Bildung von 123, zur Folge. Die
11B-NMR-Resonanzen von 6 = 94.7 (br), —8.3, —26.9 (br) sprechen fiir die Prasenz eines
dreifach koordinierten Boratoms, sowie zwei vierfach koordinierten Borzentren, wobei

eines davon ein Wasserstoffatom bindet.
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Schema 41: Hydroborierung des [2]Diboraferrocenophans 109 mit Catecholboran unter 1,2-Addition der
H-B-Bindung an die B=B-Doppelbindung und Ringerweiterung des Catecholborans.
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Aufschluss tiber die Konnektivitit von 123 konnte durch Rontgenstrukturanalyse an
Einkristallen, gewonnen durch Eindiffundieren von Hexan in eine Benzollésung von 123,
erlangt werden (Abbildung 17). Das Strukturmotiv entspricht dabei nicht dem
klassischen Hydroborierungsprodukt, wie fiir 122 erhalten, obwohl das gebildete
Produkt zwar dhnlich wie 122 aus einer Bs-Einheit besteht. Allerdings ist die Erweiterung
des Catecholboran-Fiinfrings zum Sechsring durch Insertion eines Boratoms in eine
B-0-Bindung unter deren Spaltung, offensichtlich. Um den Mechanismus im Detail zu
verstehen, sind quantenchemische Rechnungen erforderlich.

Die B-B-Bindungslingen (B1-B2 1.738(3) A, B2-B3 1.720(3) A) liegen im typischen
Bereich von Einfachbindungen.[64-65, 200-201]

123 weist eine signifikant verringerte Ringspannung (o =~3.52° & =~175.66°) im
Vergleich zum [2]Diboraferrocenophan 109 auf, was moglicherweise die Triebkraft fiir

die Bildung von 123 liefert.

Abbildung 17: Molekiilstruktur von 123 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und die
Ellipsoide der Methyl- und isoPropylgruppen, sowie die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der
Catecholboran-Einheit und die Cp-Ringe, ausgenommen der ipso-Kohlenstoffe, nicht dargestellt. Zudem ist
ein Losungsmittelmolekiil (Benzol), das sich in der Elementarzelle befindet, nicht abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-01 1.531(3), B1-C1 1.615(3), B1-C2 1.650(3), B1-B2 1.738(3),
B2-02 1.406(3), B2-B3 1.720(3), B3-C3 1.618(3), B3—-C4 1.622(3); B3-B2-B1 124.8(2), C1-B1-B2
113.6(2), C3-B3-B2 112.0(2).
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2.3.2 Hydroborierungen mit Durylboran

Wie in Kapitel II. 2.3.1 gezeigt werden konnte, reagieren das Furanyl-substituierte

Diboren 85 und das Diboren-verbriickte [2]Diboraferrocenophan 109 mit Catecholboran

unter Hydroborierung der B=B-Doppelbindung zu den Triboranen 122 und 123. Ein

weiteres gidngiges Hydroborierungsreagenz stellt Durylboran dar. Durylboran reagiert

typischerweise mit Alkenen unter zweifacher Addition der B—H-Bindungen an zwei C=C-
Doppelbindungen und eroffnet damit die Moglichkeit, Olefine miteinander zu verkniipfen
bzw. zu funktionalisieren. Um eine potentielle Ubertragbarkeit auf alkenanaloge Diborene
zu untersuchen, wurden 85 und 109 mit Durylboran zur Reaktion gebracht und die
Reaktionsprodukte untersucht (Schema 42). Zugabe von einem Aquivalent Durylboran zu
einer Benzoll6sung von 85 bewirkte einen Farbwechsel nach gelb, der die Reaktion der

B=B-Doppelbindung andeutete.

X
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Schema 42: Hydroborierung des Furanyl-substituierten Diborens 85 mit Durylboran.

Im 1H-NMR-Spektrum wurde ein Bor-gebundenes Hydrid mit einer chemischen
Verschiebung von 6 = 3.13 detektiert. Die Resonanz eines zweiten Bor-gebundenen
Hydrids wurde nicht erkannt. Im 11B-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wurden drei
chemische Verschiebungen (6 = 74.6 (br), -18.0, -27.6 (d, 1/s-u = 75 Hz)) detektiert, die
die Existenzen eines trigonalen Boratoms und von zwei vierfach koordinierten
Boratomen, eines an ein Wasserstoffatom gebunden, signalisieren.

Die Festkorperstruktur von 124 bestatigt die NMR-spektroskopischen Befunde und legt
die Generierung einer Bs-Einheit durch Addition einer B—H-Bindung an die B=B-
Doppelbindung offen (Abbildung 18). Auf eine Diskussion der Bindungsldngen
und -winkel muss an dieser Stelle aufgrund der mangelnden Qualitdat der erhaltenen
Messdaten verzichtet werden.

In Anbetracht der Konnektivitit in 124 muss fiir dessen Bildung ein anderer

Reaktionsmechanismus als fiir die Hydroborierung des Diborens 85 mit Catecholboran

stattfinden. Dabei muss zwangslaufig eine B—Crurany-Bindung gespalten werden und eine
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Migration des Furanylsubstituenten erfolgen. Um den Mechanismus dieser Insertion

aufzudecken, bedarf es quantenchemischer Berechnungen.

Abbildung 18. Molekiilstruktur von 124 im Festkorper als Konnektivititsbeweis. Die thermischen
Ellipsoide reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome, sowie die Ellipsoide der Methyl- und Durylgruppen nicht dargestellt.

Die Reaktion des Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 mit Durylboran,
begleitet von einem Farbumschlag nach orange, fiihrte zum Entstehen neuer Resonanzen
im 11B-NMR-Spektrum bei § = 106.3 (br), —15.5 (br), die auf eine Verbindung (125) mit
einem vierfach koordinierten und einem dreifach koordinierten Boratom hindeuten

(Schema 43).

IPr
Pt \B/H
Fe | BOw L oy
: B Benzol, RT ; 1
< e \==ayall
IPr
109 125

Schema 43: Hydroborierung des Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 mit Durylboran.

Diese NMR-spektroskopischen Befunde erscheinen zunachst verwunderlich in Hinblick
auf die drei Resonanzen, die stets bei allen bisher beschriebenen
Hydroborierungsprodukte (122-124) gefunden wurden, kénnen aber anhand der
Festkorperstruktur von 125, die durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen erhalten

wurde, erklart werden.
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Abbildung 19. Molekiilstruktur von 125 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, die
Ellipsoide der isoPropyl- und Phenylsubstituenten, sowie die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Cp-Ringe
mit Ausnahme der ipso-Kohlenstoffe, nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]:
B1-B2 1.724(2), B1-C1 1.613(2), B1-C2 1.615(2); C1-B1-B2 119.2(1).

Aufgrund der Symmetrie im Triboran 125, das eine C2-Rotationsachse (Drehung um
180°) aufweist, sind die zwei vierfach koordinierten Boratome (B1, B1‘), im Unterschied
zu denen der beschriebenen Hydroborierungsprodukten 122-124 chemisch aquivalent
und besitzen daher im 1!B-NMR-Spektrum eine gemeinsame Resonanz. Das dritte
Boratom (B2) ist dreifach koordiniert und bedingt somit die 11B-NMR-Resonanz bei
6 =106.3 (br). Wie die Festkorperstruktur zudem zeigt, wird 125 durch Insertion eines
[BDur]-Fragments in die B=B-Doppelbindung gebildet, wobei die Ringspannung deutlich
reduziert wird (a = ~7.2°, 8§ = ~173.4°). Die B-B Bindungslinge (B1-B2 1.724(2) A)
befindet sich im Bereich der beschriebenen Hydroborierungsprodukte 122-124.
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2.4 Reaktionen von Diborenen mit Chalkogenen

2.4.1 Insertionen von Chalkogenen in die B=B-Doppelbindung

Die Fahigkeit von elementaren Chalkogenen, allen voran 02, Ss und Se, als
Oxidationsmittel zu fungieren, wurde in der Literatur an Metall-Metall-Einfachbindungen,
und Mehrfachbindungen,[202-203] Metall-Element-Mehrfachbindungen,[204] sowie an
homoleptischen  und  heteroleptischen = Hauptgruppenelementbindungen(205-207]
demonstriert. Besonders interessant erscheint die Ozonolyse von Alkenen, bei der

Sauerstoffatome in die C=C-Doppelbindung in einer Redoxreaktion insertieren und die

starke C=C-Doppelbindung (602 kjmol-1)[208] qufbrechen (Schema 44).[209-211]

R R /N
_ O3 (0] O R O, R
—_— —_—
R> iR ~78°C R—R R R
R R 0—0
Primarozonid Sekundarozonid

Schema 44: Ozonolyse von Alkenen und die dabei intermediar auftretenden Primér- und Sekundarozonide.

Vergleichbare Reaktionen mit Alkenen sind fiir die h6heren Homologen der Gruppe 16
unbekannt, was darin begriindet liegt, dass deren Elektronegativititen nur geringfligig

von der des Kohlenstoffs (ypauing = 2.55) abweichen und somit die Triebkraft zur

reduktiven Insertion in die C=C-Doppelbindung nicht ausreicht. Da die alkenanalogen
Diborene im Gegensatz dazu aufgrund der niedrigeren Elektronegativitit des Bors
(xPauling= 2.04) und der formalen Oxidationsstufe des Bors im Diboren von +1 leicht zur
bevorzugten Oxidationsstufe von +3 zu oxidieren sind,[’4l wurde in der vorliegenden

Arbeit deren potentielle Reaktivitiat gegeniiber elementaren Chalkogenen untersucht.

2.4.1.1 Reaktionen mit elementarem Schwefel

Wahrend Reaktionen der Diborene mit Sauerstoff- bzw. sauerstoffhaltigen Reagenzien
wie Alkoholen oder Peroxiden allesamt zur Zersetzung fiihrten, konnten Diborene mit
elementarem Schwefel erfolgreich zu definierten Produkten umgesetzt werden. Diese
weisen Parallelen zu den alkenanalogen sauerstoffhaltigen Gegenparts auf.

Die Umsetzung von Diboren 60 mit einem leichten Uberschuss an elementarem Schwefel
im Ultraschallbad konnte augenscheinlich durch Farbwechsel nach gelb beobachtet und

durch 'B-NMR-Spektroskopie verfolgt werden (Schema 45). Die Reaktion verlauft
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selektiv, was sich an der Bildung eines einzigen 11B-NMR-Signal bei 6 = —-1.6, das auf ein

tetraedrisch koordiniertes Boratom hinweist, zeigt.

R
X
e, \ g IMe R
N Sg, Ultraschall N S E
B:B\ Benzol, RT e .
E enzo
’ |/ s—g IMe

RJ\)/ IMe R—

60: E =S, R=SiMe; 126: E = S, R = SiMe;

85:E=0,R=Me 127:E=0,R=Me

Schema 45: Synthese der Trithiadiborolane 126 und 127 durch Reaktion der Diborene 60 und 85 mit
elementarem Schwefel im Ultraschallbad.

Nahere Aufschliisse iiber die Konnektivitat ergaben sich aus der Rontgenstrukturanalyse
eines Einkristalls von 126. Das Reaktionsprodukt, ein Trithiadiborolan, weist eine
Disulfidbriicke und eine Monosulfidbriicke auf, die durch Insertion von insgesamt drei

Schwefel-Atomen in die B=B-Doppelbindung unter deren vollstindiger Spaltung gebildet

wird. Es handelt sich dabei um eine Redoxreaktion, bei der vier Elektronen aus der B=B-
Doppelbindung auf drei Schwefelatome tibertragen werden. [212]

Die B—C-Abstande sind verglichen mit dem heteroaromatisch substituierten Diboren 85
verlangert (B1-C1 1.607(8) A, B1-C2 1.647(7) A), was auf die sp3-Hybridiserung der
Boratome und dem damit bedingten Wegfall der partiellen n-Bindung zwischen dem Bor
und den Carbenkohlenstoff des NHC bzw. dem Kohlenstoff am Thienylsubstituenten
zuriickzufithren ist. Die B-S-Bindungsldngen (B1-S4 1.942(6) A, B1-S2 1.935(6) A)
liegen ebenso wie die S—S-Bindungslingen (S2—S3 2.085(2) A) im erwarteten Bereich
literaturbekannter Trithiadiborolanel213] bzw. organischer Disulfidbriicken.[214]
Wahrend das  Strukturmotiv des flinfgliedrigen  heterocyclischen  Rings
literaturbekannter Trithiadiborolanel213] anndhernd planar ist, dhnelt 126 aufgrund

seiner Abweichung von der Planaritat dem Cyclopentan.
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Abbildung 20. Molekiilstruktur von 126 im Festkorper. In der Elementarzelle befinden sich zwei hier nicht
gezeigte Losungsmittelmolekiile (Benzol), sowie zwei voneinander unabhéngige Molekiile von 126, die sich
nur marginal unterscheiden, weshalb nur eines abgebildet ist. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und die
Ellipsoide der Methylgruppen nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: B1-C1
1.607(8), B1-C2 1.647(7), B1-S4 1.942(6), B1-S2 1.935(6), C3-B2 1.622(7), B2-C4 1.642(7), B2-S4
1.923(6), B2-S3 1.939(6), S2—-S3 2.085(2); S4-B1-S2 104.6(3), B1-S4-B2 102.2(2).

Eine dquivalente Reaktion des Furanyl-substituierten Diborens 85 mit einem Uberschuss
an Schwefel im Ultraschallbad miindete ebenfalls in der Bildung eines Trithiadiborolans.
Im 11B-NMR-Spektrum konnte Verbindung 127 mit einer chemischen Verschiebung von
0 =—42 erfasst werden. Anhand der Festkorperstruktur, erhalten durch
Rontgenstrukturanalyse an geeigneten Einkristallen, konnte das Strukturmotiv von 127
zweifelsfrei als Trithiadiborolan identifiziert werden. Die mangelnde Qualitit der

Messdaten erlaubt jedoch keine Diskussion der Strukturparameter.

Abbildung 21. Molekilstruktur von 127 im Festkorper als Strukturbeweis. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In der Elementarzelle liegen ein hier nicht gezeigte
Losungsmittelmolekiil (Benzol), sowie zwei voneinander unabhéangige Molekiile von 127 vor, die sich nur
marginal unterscheiden, weshalb nur eines abgebildet ist. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Methylgruppen nicht dargestellt.
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Neben dem Primarozonid, das ein Intermediat der Ozonolyse von Alkenen darstellt und
strukturelle Ahnlichkeit mit den hier gezeigten Trithiadiborolanen 126 und 127 besitzt,
sind letztgenannte keine Unbekannten in der Literatur.[213] Beispielsweise wurde ein
Trithiadiborolan =~ durch  UV-Bestrahlung  eines  sterisch  anspruchsvollen
Di(methylseleno)arylborans realisiert. Der vorgeschlagene Mechanismus fiir die Bildung
des Trithiadiborolans geht zunéchst von der intermediaren Bildung von freien Borylenen

aus, die zu Diborenen dimerisieren. In Gegenwart von Dimethyldisulfid als Schwefelquelle

erfolgt unmittelbar die Insertion von Schwefel in die B=B-Doppelbindung, was zur
Bildung des Trithiadiborolans fiihrt.[215] In einer vergleichbaren Reaktion konnte durch
Insertion von in situ erzeugtem Selen ein Triselenadiborolan erhalten werden.[215]

Der postulierte Mechanismus, der eine intermedidre Bildung eines Diborens mit sterisch

anspruchsvollen Substituenten vorhersagt, kann durch die in dieser Arbeit eindeutig

nachgewiesene Insertion von elementarem Schwefel in die B=B-Doppelbindung eines

NHC-stabilisierten Diborens gestiitzt werden.

2.4.1.2 Reaktion mit Schwefel-iibertragenden Reagenzien

Wurde die Umsetzung des Thienyl-substituierten Diborens 60 mit elementarem Schwefel
ohne Einwirkung von Ultraschall bei RT durchgefiihrt, auch bei hohen Uberschuss an
Schwefel und mehreren Tagen Reaktionszeit, so konnten im 11B-NMR-Spektrum zwei
Signale bei 6 =-1.6, —17.3 im etwaigen Verhdltnis von 1:1 detektiert werden. Dies
bedeutet, dass fiir Umsetzungen bei RT neben Verbindung 126, die mit der 11B-NMR-
Verschiebung von 6 = —1.6 als Trithiadiborolan identifiziert werden konnte, ein weiteres
Produkt (0 = —17.3) gebildet wurde. Reaktionen bei tiefen Temperaturen oder mit einem
Unterschuss an Schwefel lieferten die gleichen Ergebnisse, ndmlich ein Produktgemisch.
Alle Versuche, die beiden Produkte aus dem Gemisch durch fraktionierende
Kristallisation voneinander zu trennen, misslangen. Die Einwirkung von Ultraschall auf
das Reaktionsgemisch bewirkt jedoch die gezielte Umwandlung zum Trithiadiborolan
126. Die Reaktion von Diboren 85 mit elementarem Schwefel, durchgefiihrt bei RT, zeigt
klare Parallelen dazu auf. Es wurde ebenfalls die Prasenz eines Produktgemisches aus
zwei separaten Verbindungen mit chemischen Verschiebungen bei 6 = —4.2 und —19.8 im
11B-NMR-Spektrum nachgewiesen. Da sich die Anwendung von Ultraschall selektiv zur
Generierung der Trithiadiborolane 126 und 127 erweist, wurde gefolgert, dass die

11B-NMR-Resonanzen von ¢ =—-17.3 bzw. § =—-19.8 von jeweiligen Zwischenprodukten
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der Reaktionen zu den korrespondierenden Trithiadiborolanen 126 und 127 stammen.
Diese werden moglicherweise durch eine einfache Insertion eines Schwefel-Atoms in die
B=B-Doppelbindung gebildet. Um diese Vermutung zu bestatigen, wurde, inspiriert durch
die Episulfidierung von Alkenen, versucht, derartige Verbindungen gezielt zu
synthetisieren.

Die gdngige Methode zur Episulfidierung von Alkenen geht von den entsprechenden
Epoxiden aus, die durch Umsetzung mit Schwefelnukleophilen zum Thiiran
austauschen.[?16-217] Die Thiirane weisen selbst eine gewisse Tendenz zur Abspaltung des
Schwefels auf,[218-219] dje sich aus deren thermodynamischer Triebkraft durch das
Freisetzen von Ethen speist und sie zur Ubertragung von Schwefel auf Substrate
befahigt.[220] Neben dieser gebrauchlichen Methode finden sich in der Literatur einige
Beispiele zur direkten Ubertragung von Schwefel auf Alkene, wie beispielweise die
Ubergangsmetall-katalysierte Episulfidierung.[216,221-222]

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde in der vorliegenden Arbeit versucht, durch
den Einsatz von Thiiranen ein Aquivalent Schwefel auf Diborene zu iibertragen und somit
dreigliedrige Ringe zu bilden.

Die Reaktion von Diboren 85 mit Ethylensulfid fiihrte selektiv zur Bildung des
Diborathiirans, was durch die Detektion einer 11B-NMR-Resonanz bei 6 = —-19.8 erkannt
wurde (Schema 46). Die beobachte Resonanz wurde, wie bereits beschrieben, ebenfalls
bei der Reaktion von Diboren 85 mit elementarem Schwefel bei RT als zweites Bor-

haltiges Produkt gefunden.

S
X
IMe \ O L\ IMe S
- oder PhyP=S N /Z/;\)\
0 N Benzol, RT o X
A \ IMe S IMe
85 128

Schema 46: Synthese des Diborathiirans durch Schwefeliibertragung vom Triphenylphosphansulfid bzw.
Ethylensulfid auf das Diboren 85.

Durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen konnte das Reaktionsprodukt 128 als
Diborathiiran bestatigt werden. Allerdings gentigt die Qualitat der erhobenen Messdaten

nicht zur Diskussion von Bindungslangen und -winkel (Abbildung 22).
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S1

Abbildung 22. Molekiilstruktur von 128 im Festkorper als Konnektivititsbeweis. Aufgrund der
mangelnden Qualitit der Messdaten wurde keine anisotrope Verfeinerung vorgenommen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Schwefel-libertragende Reagenzien sind somit prinzipiell zur selektiven Darstellung von
Diborthiiranen, ausgehend von Diborenen, die in einer Redoxreaktion mit Schwefel
oxidiert werden, befdhigt. Um die Leichtigkeit des Schwefeltransfers beurteilen zu
koénnen, wurde exemplarisch Triphenylphosphansulfid als Schwefelquelle herangezogen
und mit Diborenen umgesetzt. Es konnte bestatigt werden, dass Triphenylphosphansulfid
ebenfalls zur Ubertragung von Schwefel auf das Diboren qualifiziert ist. Allerdings
verlduft der Schwefeltransfer vergleichsweise langsam. Der vollstindige Umsatz des
Diborens 85 zum Trithiadiborolan 128 konnte nur mit einem Uberschuss an
Phosphansulfid nach drei Tagen Reaktionszeit in Losung herbeigefiihrt werden. Im 11B-
NMR-Spektrum spricht die einzige Resonanz bei 6 = —19.8 fiir die selektive Darstellung
von 128. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein intensives Signal fiir die im Uberschuss
eingesetzte Ausgangsverbindung bei 6 = 42.8, sowie ein, dem Triphenylphosphan
zugehoriges Signal bei 6 = —5.3. Rontgenstrukturanalytische Messungen erhaltener
Einkristalle bestatigen Verbindung 128 im Festkorper. Jedoch kann aufgrund mangelnder
Qualitat der Messdaten keine Diskussion der Strukturparameter stattfinden.

Da das Diboren 85 als potentes Oxidationsmittel im Stande war das
Triphenylphosphansulfid zum Triphenylphosphan zu reduzieren, wurde in weiteren

Umsetzungen das verwandte Triphenylphosphanoxid als potentieller Sauerstoff-
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Ubertriger untersucht. Es konnte jedoch keine Reaktion beobachtet werden, auch nicht
bei erh6hten Temperaturen (80 °C) oder durch Behandlung mit Ultraschall. Die P=0-
Bindung (544 kJ-mol1)[208] jst gegeniiber der P=S-Bindung (335 kJ-mol-1)[208]
thermodynamisch stabiler und somit schwerer zu spalten, weswegen womaoglich kein
Sauerstofftransfer auf das Diboren realisiert werden konnte. Der Einsatz anderer,
etablierter Sauerstoffquellen zur Sauerstoffiibertragung auf Diborene, wie Peroxide oder

elementarer Sauerstoff fiihrten zur sofortigen Zersetzung der Diborene.

2.4.2 Reaktionen mit elementarem Selen

Die Umsetzung des Diborens 60 mit einem leichten Uberschuss an elementarem Selen
resultiert in der Bildung einer gelben Suspension. Nach Abfiltrieren des liberschiissigen
Selens und Umkristallisation in Acetonitril konnte Verbindung 129 in analysenreiner

Form mit einer Ausbeute von 31% isoliert werden (Schema 47).[223]

R

IMe, \ IM Se

E 0 L /N 7\

\BZB Se - B—B/QR
E AN Benzol, RT E { X
R \ IMe A IMe

60: E =S, R = SiMe; 129: E = S, R = SiMe3
856:E=0,R=Me 130: E=0,R=Me

Schema 47: Darstellung der Diboraselenirane 129 und 130 durch Umsetzung der Diborene 60 und 85 mit
elementarem Selen.

Im 11B-NMR-Spektrum findet sich eine chemische Verschiebung bei 6 = —14.1, dhnlich
dem Diborathiiran 128 (0 = -17.3), die auf die Bildung des Diboraselenirans 129
hindeutet. Im 77Se-NMR-Spektrum der Ce¢Ds-Losung von 129 konnte keine Resonanz
gefunden werden, was auf die Quadrupolverbreiterung der Signale, aufgrund der
Nachbarschaft des Selens zu zwei Boratomen zurtickgefiihrt werden kann.

Der finale Beweis zur Bildung von 129 konnte mittels Rontgenstrukturanalyse an
Einkristallen erbracht werden (Abbildung 23). Die Festkorperstruktur offenbart einen
dreigliedrigen Heterocyclus, bestehend aus zwei quartdren Boratomen und einer Se2--
Briicke. Der B-B-Abstand (1.707(3) A) ist verglichen mit Diborenen (1.58-1.61 A)[64-65,70-
741 verldangert, aber kiirzer als B-B-Abstinde in basenstabilisierten, neutralen Diboranen

(1.72-1.84 A).[64-65 2002011 Ahnliche Befunde wurden fiir Oxirane erhalten, deren

C—C-Abstinde (1.438(4) A in Ethylenoxid)[224 zwischen denen von Ethan (1.532 A)[225]
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und Ethen (1.314(3) A)[226] liegen. Selbiges trifft fiir Aziridine (in etwa 1.48 A) und
Thiirane (1.49 A) zu.[227] Der B-Se-Abstand (2.115(2) A) erweist sich gegeniiber der
gemittelten Bindungslinge im literaturbekannten Triselenadiborolan (~1.933 A) als
signifikant verlingert.215] Die B—C-Abstinde in 129 (B1-Crhienyl 1.586(2) A, B1-Cime
1.604(2) A) befinden sich im Bereich tetraedrisch koordinierter Boratome in NHC-Boran-
Addukten, wie im vergleichbaren IMe-stabilisierten 2-Dichlor(5-trimethylsilylthien-2-
yl)boran (B-Crhienyl 1.594(4) &, B-Cime 1.611(4) A)I73l. Demzufolge erweisen sie sich als
leicht verlangert gegeniiber denen im Furanyl-substituierten Diboren 85 (B—Cruranyl
1.560(4) A, B1-Cive 1.577(4) A), was auf die Erhéhung der Koordinationszahl am
Boratom zurtickzufiihren ist.

Auffallend ist die nur leichte Pyramidalisierung der Boratome im Diboraseleniran 129
(3:B1 = ~355.8°), die an die trigonale Anordnung der Boratome in den Miinzmetall-rt-

Diboren-Komplexe 111 und 112 erinnert.

Abbildung 23. Molekiilstruktur von 129 im Festkérper. Symmetrieerzeugte Positionen sind mit *
gekennzeichnet. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie die Ellipsoide der Methylgruppen nicht
dargestellt. In der Elementarzelle befindet sich ein Losungsmittelmolekiil (Acetonitril), das nicht abgebildet
ist. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-Sel 2.115(2), B1-C1 1.586(2), B1-C2 1.604(2),
B1-B1°1.707(3); C1-B1-C2 112.9(1), C1-B1-B1123.1(1), C2-B1-B1° 119.8(1).

Eine dquivalente Reaktion des Furanyl-substituierten Diborens 85 mit elementarem
Selen fiihrte zu den gleichen Beobachtungen (Schema 47). Die Verfarbung der
Reaktionslosung von rot nach gelb und das Auftreten einer gegeniiber der
Ausgangsverbindung hochfeldverschobenen Resonanz im 11B-NMR-Spektrum bei
0 =-17.1, die die Bildung einer vierfach koordinierten Bor-Spezies anzeigt, sind
konsistent mit den 11B-NMR-spektroskopischen Befunden fiir 129. Wie bereits fiir 129

konnte auch fiir 130 keine Resonanz im 77Se-NMR-Spektrum detektiert werden, was
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vermutlich der zugrunde liegenden Quadrupolverbreiterung durch die benachbarten
Boratome zuzuschreiben ist. Die endgililtige Strukturaufklarung gelang durch Réntgen-
strukturanalyse an geeigneten Einkristallen. Das Strukturmotiv von 130 ist dasselbe wie

fiir 129, namlich ein Diboraseleniran.

Der B-B-Abstand (1.703(3) A) sowie die B—C-Abstinde in 130 (B1-Cruranyi1.585(2) 4,
B1-Cime 1.602(2) A) stimmen mit denen in 129 sehr gut iiberein. Es resultieren jeweils
eine signifikante Verlangerung der B-B-Bindungsldange und eine Verlangerung der B—C-
Bindungslidngen bezogen zum Diboren 85 (B—B 1.585(4) A, B—Cruranyl 1.560(4) A, B—Cime
1.577(4) A), bedingt durch die Quaternisierung der Boratome. Der B—Se-Abstand
(2.115(2) A) liegt im Bereich des verwandten Diboraselenirans 129 und ist verglichen zu
dem literaturbekannten Triselenadiborolan mit einer gemittelten B—Se-Bindungslange

von ~1.933 A verlangert.[215]

Se1

Abbildung 24. Molekiilstruktur von 130 im Festkorper. Symmetrieerzeugte Positionen sind mit °
gekennzeichnet. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie die Ellipsoide der Methylgruppen nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: B1-Sel 2.115(2), B1-C1 1.585(2), B1-C2
1.602(2), B1-B11.703(3); C1-B1-C2 113.3(1), C1-B1-B1°122.9(1), C2-B1-B1° 120.3(1).

Wahrend wie in Kapitel 2.3.1.1 demonstriert, die reduktive Insertion von drei Schwefel-
Atomen in die B=B-Doppelbindungen von 60 und 85 unter Einwirkung von Ultraschall
erfolgte, gelang unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen (Uberschuss an Chalkogen,
Ultraschallbad) stets die Insertion eines einzigen Selenatoms in die B=B-Doppelbindung
unter Bildung des gespannten Heterocyclen 129 und 130. Die Insertion von weiteren

zwei Selenatomen unter Ausbildung einer Diselenidbriicke zum Triselenadiborolan war
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keinesfalls zu beobachten. Die dreigliedrigen Heterocyclen 129 und 130 stellen damit die

ersten strukturell gesicherten Diboraselenirane dar.

2.4.3 Reaktionen mit elementarem Tellur

Die Umsetzung von Diboren 60 mit einem Uberschuss an elementarem Tellur resultierte
in einer gelben Reaktionslésung, deren 11B-NMR-Spektrum die selektive Bildung eines
neuen Produkts mit einer chemischen Verschiebung bei 6 =—12.9 aufdeckt (Schema 48).
Die Charakterisierung mittels 125Te-NMR-Spektroskopie gelang aufgrund der
Quadrupolverbreiterung der Signale, hervorgerufen durch die Nachbarschaft des
Telluratoms zu den zwei Boratomen, nicht. Nach Abtrennen des iiberschiissigen Tellurs
wurde 131 mit einer Ausbeute von 57% aus gesdttigter Acetonitrillésung

kristallisiert.[223]

~R
IMe \ M Te
E 0 e/ N\ 7\
\B:B Te - B—B/QR
E \ \IM Benzol, RT E— X
R—& e R IMe
60: E =S, R = SiMe; 131: E= S, R = SiMe,
85:E=0,R=Me 132:.E=0,R=Me

Schema 48: Darstellung der Diboratellurirane 131 und 132 durch Umsetzung der Diborene 60 und 85 mit
elementarem Tellur.

Rontgenstrukturanalyse an geeigneten Einkristallen offenbarte die Bildung eines
gespannten Heterocyclus, eines sogenannten Diboratellurirans, bestehend aus einer
Tellur-Briicke iiber zwei Boratomen, die durch eine reduktive Insertion eines Telluratoms
in die B=B-Doppelbindung entsteht (Abbildung 25). Das Strukturmotiv dhnelt dem der
Diboraselenirane 129 und 130, bei denen jeweils ein Selenatom in die B=B-
Doppelbindung insertiert. Der B-B-Abstand (1.713(5) A) liegt im Bereich der zuvor
untersuchten Diboraselenirane (129, 130) und befindet sich zwischen dem einer

Doppelbindung und dem einer Einfachbindung.[64-65,70-74,77,200-201]
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3

Abbildung 25. Molekiilstruktur von 131 im Festkorper. Symmetrieerzeugte Positionen sind mit
gekennzeichnet. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie die Ellipsoide der Methylgruppen nicht
dargestellt. In der Elementarzelle befindet sich ein Losungsmittelmolekiil (Acetonitril), das nicht abgebildet
ist. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: B1-Tel 2.360(3), B1-C1 1.584(4), B1-C2 1.598(4),
B1-B1‘1.713(5), C1-B1-C2 112.8(2), C1-B1-B1° 123.6(3), C2-B1-B1° 119.8(3).

Da die dargestellten Diboratellurirane die ersten ihrer Art und verwandte Kohlenstoff-
Tellur-Heterocyclen nicht bekannt sind, kénnen an dieser Stelle die Strukturparameter
lediglich mit denen der heterocyclischen Oxirane und Thiirane verglichen werden.
Hierbei konnen deutliche Parallelen zu Oxiranen und Thiiranen erkannt werden, deren
C—C-Bindungslangen im jeweiligen C2E-Ring zwischen typischen Einfach- und
Doppelbindungen liegen.[225-226]

Versuche das Furanyl-substituierte Diboren 85 mit elementarem Tellur zum korrespon-
dierenden Diboratelluriran umzusetzen, verliefen unselektiv, was sich anhand einer
betrachtlichen Menge an schwarzen Feststoff, die bei der Reaktion entsteht, dufierte
(Schema 48). Der Feststoff wurde durch Filtration, ebenso wie unreagiertes Tellur, von
der Reaktionslosung abgetrennt. Nach Entfernen der volatilen Bestandteile wurde ein
nicht analytisch reines Ol erhalten. Die 11B-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte
eine im Bereich des Diboratellurirans 131 befindliche Resonanz bei 6 = —15.3, was zur
Annahme der unselektiven aber erfolgreichen Darstellung von 132 veranlasst. Die
Heterokern-NMR-spektroskopische Charakterisierung von 132 konnte nicht
durchgefiihrt werden, da sdmtliche Versuche 132 analytisch rein und in hinreichenden

Mengen durch Modifizierung der Versuchsparameter (LOsungsmittel, Temperatur,
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Ultraschall) und der anschlieffenden Aufarbeitung (Umkristallisation in gdngigen
Losungsmitteln) zu erhalten, scheiterten. Lediglich die Isolierung einiger weniger
Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse, die durch mehrfaches Umkristallisieren aus
gesdttigter Acetonitrilléosung isoliert werden konnten, war zielfiihrend. Der
abschlief3ende Beweis zur Darstellung des Diboratellurirans 132 konnte demnach durch

Charakterisierung mittels Rontgenstrukturanalyse erbracht werden (Abbildung 26).

Te1

Abbildung 26. Molekiilstruktur von 132 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie die
Ellipsoide der Methylgruppen nicht dargestellt. In der Elementarzelle befindet sich ein
Losungsmittelmolekiil (Benzol), das nicht abgebildet ist. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
B1-B2 1.698(4), B1-Tel 2.359(3), B2-Te2 2.366(3), B1-C1 1.576(4), B1-C2 1.598(4), B2—C3 1.571(4),
B2-C4 1.604(4); C3— B2-C4 110.5(2), C3—-B2-B1 121.9(3), C4-B2-B1 123.3(3), C1-B1-C2 110.6(2),
C1-B1-B2 126.1(3), C2-B1-B2 117.8(3).

Die B—C- und B-B-Bindungslangen in 132 stimmen mit den fiir 131 gefundenen gut
liberein. Die Vierfachkoordination der Boratome bedingt eine Verldngerung der B—B-
Bindungsliange in 132 (B1-B1 1.698(4) A) gegeniiber dem Diboren 85 (B-B 1.585(4) A),
wobei die Bindungslange dennoch kiirzer als eine typische B—B-Einfachbindung bleibt. [64-
65, 200-201] Dje B—C-Abstinde (B1-Cruranyl 1.576(4) A, B1-Cive 1.598(4) A) sind trotz
Quaternisierung der Boratome nur geringfligig gegeniiber dem Diboren

(B—Crurany1 1.560(4) A, B—Cime 1.577(4) A) verlangert.
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2.5 Reaktionen mit chalkogenhaltigen Verbindungen

Alkene gehen eine Vielzahl an Reaktionen mit diversen chalkogenhaltigen Verbindungen
ein. Mit Dichalkogeniden reagieren sie typischerweise in katalysierten Reaktionen unter
Addition der E-E-Bindung (E =S, Se) an die C=C-Doppelbindung zum entsprechenden
1,2-Additionsprodukt.[228-235] Da die Reaktionen zumeist selektiv und in sehr guten
Ausbeuten verlaufen, wird in der Literatur ein radikalischer Mechanismus
ausgeschlossen. Ein Reaktionsmechanismus, der die intermedidre Generierung eines

Sulfoniumions beschreibt, findet hingegen grofRen Zuspruch (Schema 49).[231-232]

Lewis-Saure-katalysiert R

R
— >—< I+ 1
LA LA, R R R S RS-SR R-s R_
RS-SR ————» &8 e g N\ i
R R’ R oder [RS-LA] R R S-R

LA = Lewis-Saure

[RS-LA]" + o.§
R S-R

Schema 49: Lewis-Saure-katalysierte Disulfidierung von Alkenen.[231]

Da Diborene isoelektronisch zu Alkenen sind und wie in den Kapiteln II. 2.1-II. 2.3
beschrieben, teilweise dhnliche Reaktivititen zeigen, wurde die Erforschung ihres

Reaktionsverhaltens gegeniiber Dichalkogeniden als Ziel gefasst.

2.5.1 Reaktionen mit Diphenyldisulfid

Die Umsetzung von Diboren 85 mit einem Uberschuss an Diphenyldisulfid fiihrte zu
einem Farbumschlag der Diborenldsung, bedingt durch die Bildung der Verbindung 133
(Schema 50). Eine Reaktionskontrolle der Reaktionslosung mittels 11B-NMR-
Spektroskopie offenbarte eine einzige Resonanz bei 6 = —-13.5. Verbunden mit der guten
Ausbeute von 74% weist dies auf die hohe Selektivitit der Reaktion hin. Verbindung 133
konnte demnach bereits durch Entfernen des Losungsmittels aus der Reaktionslésung

ohne weitere Aufarbeitung in analysenreiner Form erhalten werden.
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Ph, Ph ~R Ph, Ph
S S S S
Me ] I /T s, Me N\ E  (sph, Mel 7 % /7T
B—B - B=B — B—B .
\ O~ "Me  Benzol, RT Benzol, RT \ S~ ~SiMe;
P IM U N > IM
e (5] e
Me X R MesSi— X
133 85.E=0,R=Me 134

60: E =S, R =SiMe;

Scl(;e6n(1)a 50: Addition der S-S-Bindung des Diphenyldisulfids an die B=B-Doppelbindung der Diborene 85
und 60.

Die Kristallisation von 133 erfolgte aus gesattigter Benzollosung. Die ankniipfende
Charakterisierung mittels Rontgenstrukturanalyse deckte das Strukturmotiv, ein
1,2-Additionsprodukt zweier [SPh]-Fragmente an die B=B-Doppelbindung, bei dem die
[SPh]-Fragmente syn zueinander stehen, auf. Die B-B-Bindungsliange ist mit 1.848(2) A
verglichen zum Diboren 85 deutlich verlangert. Wie Abbildung 27 veranschaulicht und
im Torsionswinkel der SB2S-Einheit von etwa 16.7° inbegriffen, sind die beiden [SPh]-
Fragmente nahezu ekliptisch angeordnet. Da in keinem Fall die Bildung eines weiteren
Stereoisomers beobachtet wurde, erscheint ein radikalischer Mechanismus
unwahrscheinlich. Ein analoger Mechanismus zur Addition von Disulfiden an die C=C-
Doppelbindung eines Alkens, bei dem sich intermediar ein Sulfoniumion bildet, erscheint
plausibel.[231-232] Ein konzertierter syn-Additionsmechanismus, so wie er bei der B—H-
Addition der klassischen Hydroborierung von Alkenen vorgefunden wird, ist nicht
auszuschliefden.

Die B—C-Bindungslidngen (C1-B1 1.608(2) A, B1-C2 1.633(2) A) sind gegeniiber dem
Diboren geringfiigig verlangert, was auf die tetraedrische Koordination der Boratome
zuriickzufiihren ist. Die B-S-Bindungen (S1-B1 1.954(2) A, S2-B2 1.980(2) A) liegen im

ahnlichen Bereich wie in dem Trithiadiborolan 126.
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Abbildung 27. Molekiilstruktur von 133 im Festkdrper und Frontansicht (rechts). In der Elementarzelle
befindet sich ein Lésungsmittelmolekiil (Benzol), das nicht abgebildet ist. Die thermischen Ellipsoide
repriasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome, sowie die Ellipsoide der Methyl- und Phenylgruppen nicht dargestellt. Ausgewdahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.848(2), S1-B1 1.954(2), S2-B2 1.980(2), C1-B1 1.608(2),
B1-C2 1.633(2), B2-C3 1.605(2), B2-C48 1.631(2); S1-B1-B2-S2 16.66.

Die dquivalente Reaktion des Diborens 60 mit Diphenyldisulfid verlief im Gegensatz dazu
unselektiv und ergab ein Produktgemisch (Schema 50). Im 11B-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung wurden mehrere Resonanzen bei 6 =—4.3,-10.2,-16.3,-21.1 gefunden.
Die Isolierung der einzelnen Komponenten, auch durch Veranderung der
Versuchsparameter (Temperatur, Losungsmittel, Versuchszeit), gelang nicht.

Um die Reaktivitat weiterer Diborene gegeniiber Diphenyldisulfid zu untersuchen, wurde
das Diboren-verbriickte [2]Diboraferrocenophan 109 herangezogen. Die Zugabe von
Diphenyldisulfid zur Diborenlésung bewirkte einen Farbumschlag von violett nach gelb.
Nach Aufarbeitung wurde Verbindung 135 als gelber Feststoff isoliert und mittels NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Besonders aufféllig ist das
11B-NMR-Spektrum, das zwei Resonanzen bei 6 = 52.8, —13.8 aufweist und damit die

Gegenwart eines sp2- und eines sp3-hybridisierten Boratoms anzeigt (Schema 51).

IPr & Ss-Ph
/ [SPhI, /

' B N -
-~ - Ph
e | Benzol, RT el g
: N —IPr :
< e < e
109 135

Schema 51: Addition der S—S-Bindung des Diphenyldisulfids an die B=B-Doppelbindung des Diboren-
verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 unter Abspaltung eines Aquivalents IPr.
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Die Festkorperstruktur bestdtigt die NMR-spektroskopischen Befunde und zeigt ein
tetraedrisch koordiniertes und ein dreifach koordiniertes Boratom die miteinander tiber
eine Bspz—Bsps-Einfachbindung (B1-B2 1.741(3) A) verkniipft sind. Beide Boratome
binden jeweils einen Cp-Ring und eine [SPh]-Einheit, wobei die B-C-Bindungslangen des
dreifach koordinierten Boratoms (C3-B2 1.549(3) A) konsequenterweise gegeniiber
denen des tetraedrisch koordinierten Boratoms (C1-B1 1.637(3) A, C2-B1 1.620(3) A)
verkiirzt sind. Sie unterscheiden sich aber dahingehend, dass nur eines zusatzlich ein IPr
bindet. Folgerichtig ist zur Bildung von 135 der Bruch einer B—Cipr-Bindung erforderlich.
Das abgespaltene IPr konnte in Form eines Imidazoliumsulfids auskristallisiert und
mittels Rontgenstrukturanalyse als solches identifiziert werden (Abbildung 28).

Das fiir 135 gefundene Strukturmotiv eines sp2—sp3 hybridisierten Diborans stellt ein
Novum flir Reaktionen von B=B-Doppelbindungen mit Dichalkogeniden dar. Es
unterscheidet sich eindeutig vom Produkt 133 aus der Reaktion des Diborens 85 mit
Diphenyldisulfid, das zwei tetraedrisch koordinierte Boratome besitzt. Ausschlaggebend
fiir die Abspaltung eines Aquivalents an NHC konnte die elektronendonierende Wirkung
des Eisen(II)-Zentrums sein. Der geringe Bspz—Fe Abstand (~2.602 A) verglichen zum
Bsps—Fe Abstand (~3.017 A) liasst eine Wechselwirkung des sp2-hybridisierten Bors mit
dem Eisenzentrum vermuten. Dies konnte die Stabilisierung des zweiten NHCs
uberfllissig werden lassen, was wiederum dessen Abspaltung beglinstigen wiirde.
Literaturbekannte Ferrocenylborane wie auch ein Ferrocenylborol weisen vergleichbare
Bsp2—Fe Abstdande auf. In diesen Verbindungen wird, gestiitzt von quantenchemischen
Rechnungen, dem Eisenzentrum eine elektronendonierende Wirkung auf das
sp2-hybridisierte Boratom zugesprochen.[236-237]

Des Weiteren ist die Ringspannung in 135 gegentiber der Ausgangsverbindung 109
reduziert, was sich im Kippwinkel o =~11.88° und dem Deformationswinkel

O =~171.76° zeigt.
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Abbildung 28. Molekiilstruktur von 135 im Festkorper. In der Elementarzelle befindet sich ein
Losungsmittelmolekiil (Benzol), das nicht abgebildet ist. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie die
Ellipsoide der Phenyl-, isoPropyl- und Cp-Ringe (ausgenommen der ipso-Kohlenstoffe) nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.741(3), C3-B2 1.549(3), S2-B2 1.830(2), S1-B1
1.940(2), C1-B1 1.637(3), C2-B1 1.620(3), Fe1-B1 3.017, Fe1-B2 2.602.

Um sterische Griinde fiir die Abspaltung eines NHC auszuschlieffen wurde
Diphenyldisulfid durch das kleinere Dimethyldisulfid ausgetauscht und in einer
daquivalenten Umsetzung mit dem Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophan 109 zur
Reaktion gebracht (Schema 52). Dabei konnten dhnliche Befunde, Farbumschlag der
Reaktionslosung nach gelb und Auftreten zweier Signale (6 = 41.5, -11.9) im 11B-NMR-

Spektrum des isolierten Feststoffes, festgestellt werden.

IPr S—Me
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Schema 52: Addition der S—S-Bindung des Dimethyldisulfids an die B=B-Doppelbindung des Diboren-
verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 unter Abspaltung eines Aquivalents IPr.

Das 11B-NMR-Spektrum spricht somit fiir die Bildung eines sp?-sp3 hybridisierten

Diborans und steht im Einklang zu der Festkorperstruktur von 136, die durch
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Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen bestimmt wurde (Abbildung 29). Die mangelnde
Qualitat der erhaltenen Daten erméglicht zwar den Strukturbeweis, gentigt aber nicht zur
Diskussion relevanter Bindungslingen und -winkel. Es wird jedoch zweifelsfrei
ersichtlich, dass an jedem Boratom eine [SMe]-Einheit gebunden, aber nur ein Boratom
durch eine IPr-Einheit quaternisiert wird. Der Platzanspruch des Disulfids erweist sich

demnach nicht als ausschlaggebend fiir die Abspaltung eines NHCs.

Abbildung 29. Molekiilstruktur von 136 im Festkorper als Konnektivititsbeweis. Die thermischen
Ellipsoide reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome, sowie die Ellipsoide der Phenyl- und Cp-Ringe, ausgenommen der ipso-Kohlenstoffe,
nicht dargestellt.

Um den Mechanismus, der zur Bildung von 135 und 136 fiihrt, sowie die vorherrschende
Bindungssituation zu klaren, werden aktuell in der Arbeitsgruppe um Braunschweig

quantenchemische Rechnungen angefertigt.

2.5.2 Reaktionen mit Diphenyldiselenid

Die Umsetzung von Diboren 85 mit einem Uberschuss Diphenyldiselenid fiihrt zu einer
orangefarbenen Reaktionslosung. Nach Aufarbeitung wurde das Produkt 137 als
analytisch reiner, orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 59% isoliert. Der
Nachweis von 137 gelang mittels NMR-spektroskopischen Untersuchungen. Im 11B-NMR-
Spektrum wird 137 mit einer, gegeniiber dem Diboren um in etwa 32 ppm zu héheren

Feld verschobenen, Resonanz bei 6 = —13.1 und im 77Se-NMR-Spektrum mit einer

78



II Ergebnisse und Diskussion

Resonanz bei 6 = 164.5 identifiziert. Sowohl das TH-NMR-Spektrum als auch das 13C{1H}-
NMR-Spektrum sprechen fiir die selektive Bildung des 1,2-Additionsprodukts 137
(Schema 53).

\
Se S
N IMe_ !/ \
B=B [SePhl, \B—B/(/Ej\

E AN Benzol, RT E { \
R4\ IMe A IMe

85:E=0,R=Me 137:E=0,R=Me
60: E =S, R =SiMe; 138: E=S, R = SiMe;

\

Schema 53: Addition der Se—Se-Bindung des Diphenyldiselenids an die B=B-Doppelbindung der Diborene
85 und 60.

Der strukturelle Beweis fiir die Bildung von 137 konnte anhand roéntgen-
strukturanalytischer Untersuchungen an geeigneten Einkristallen erbracht werden. In
Abbildung 30 ist die Festkorperstruktur dargestellt, die zweifelsfrei die erfolgte 1,2-
Addition zweier [SePh]-Fragmente an die B=B-Doppelbindung des Diborens und die
damit verbundene Quaternisierung der Boratome demonstriert. Durch die Spaltung der
Chalkogen—Chalkogen-Bindung und der Addition beider [SePh]-Fragmente an die B=B-
Doppelbindung bildet sich 137. Die syn-standigen-[SePh]-Fragmente in 137 sind um etwa
17.1° zueinander verdreht und weisen damit klare Parallelen zum in Kapitel 2.4.1
beschriebenen 1,2-Additionsprodukt 133 auf, das aus der dquivalenten Reaktion des
Diborens 85 mit Diphenyldisulfid gebildet wurde. Analog dazu lasst auch Verbindung 137
auf einen Reaktionsmechanismus via Bildung eines Seleniumions als Intermediat oder auf
eine konzertierte syn-Addition der Se—Se-Bindung folgern. Die B-B-Bindungsldange
(B1-B2 1.826(2) A), sowie die B-C-Bindungslingen (B1-C2 1.626(2) A4,
B1-C1 1.604(2) A) sind vergleichbar mit denen in 133.
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Se1 Se2

Abbildung 30. Molekiilstruktur von 137 im Festkdrper und Frontansicht (rechts). Die thermischen
Ellipsoide reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Methylgruppen, sowie die Ellipsoide der Phenylgruppen nicht
dargestellt. Zudem ist ein Losungsmittelmolekiil (Benzol), das sich in der Elementarzelle befindet, nicht
abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-B2 1.826(2), B1-Sel 2.123(2), B2-Se2
2.105(2),B1-C2 1.626(2), B1-C1 1.604(2), B2-C4 1.627(2), B2-C3 1.605(2); Se1-B1-B2-Se2 17.1.

Wahrend die Reaktion von Diboren 85 mit Diphenyldiselenid in einem hohen Maf} an
Selektivitat ablauft, fithrt die Reaktion des Diborens 60 mit Diphenyldiselenid zur Bildung
eines Produktgemisches (Schema 53). Dennoch weist das Hauptsignal im 11B-NMR-
Spektrum bei 6 =-8.4, das um in etwa 33 ppm zu hoheren Feld verschoben ist, auf die
erfolgreiche Bildung des gewiinschten 1,2-Additionsprodukts 138 hin. Weitere schwache
11B-NMR-Resonanzen finden sich bei 6 = 0.9,-17.7, -28.0 (t, /= 88 Hz).

Alle Versuche, 138 in analysenreiner Form zu erhalten, misslangen bisher. Die
Veranderung der Versuchsparameter, wie Stochiometrie, Temperatur und Losungsmittel
lieferte keine Fortschritte. In allen Fallen wurde ein Produktgemisch erhalten, dessen

Komponenten nicht voneinander getrennt werden konnten.

Um die Reaktivitit gegeniiber Diphenyldiselenid auf weitere Diborenvertreter
auszudehnen, wurde das Diboren-verbriickte [2]Diboraferrocenophan 109
herangezogen. Die Reaktion mit einem Uberschuss an Diphenyldiselenid fiihrte zur
selektiven Bildung eines einzigen Produkts, das im 11B-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung mit einem Signal bei 6 = -8.1 nachgewiesen werden konnte
(Schema 54). Nach Aufarbeitung konnte das Produkt 139 in analysenreiner Form
erhalten und mittels eingehender NMR-spektroskopischer Untersuchungen
charakterisiert werden. Im 7’Se-NMR-Spektrum wurde eine Resonanz bei § = 199.6

detektiert. Das gefundene 11B-NMR-Signal (6 = —8.1) ist verglichen mit Verbindung 137
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(0 =-13.1), die durch Reaktion des Diborens 85 mit Diphenyldiselenid dargestellt wurde,
zu leicht niedrigerem Feld verschoben. Kontriar zu Verbindung 137, die zwei [SePh]-
Fragmente beinhaltet, deutet die Integration der aromatischen Protonen der Phenylringe
im I1H-NMR-Spektrum die Existenz von vier [SePh]-Fragmenten an. Die NMR-
spektroskopischen Befunde lassen demnach auf eine andere Konstitution des erhaltenen

Produktes 139 schliefden als in Verbindung 137.

Ph
/IPr rS 'ese\Ph
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< e I ==
109 139

Schema 54: Addition der Se—Se-Bindungen von zwei Molekiilen Diphenyldiselenid an die B=B-
Doppelbindung des [2]Diboraferrocenophans 109 unter vollstindigem B—B-Bindungsbruch.
Eine konstitutionelle Aufklarung des Produktes konnte durch Rontgenstrukturanalyse an

Einkristallen vorgenommen werden (Abbildung 31). Die Festkorperstruktur offenbart

die vollstandige Spaltung der B=B-Doppelbindung unter Addition von vier [SePh]-
Fragmenten, je zwei an jedem Boratom und steht demnach in Ubereinstimmung mit den
NMR-Daten. Die B=B-Bindungsspaltung ist bisher einzigartig fiir Umsetzungen von
Diborenen mit Dichalkogeniden und koénnte durch die hohe Ringspannung im

[2]Diboraferrocenophan ausgeldst werden.
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Abbildung 31. Molekiilstruktur von 139 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, die zwei
Losungsmittelmolekiile (Benzol), die Ellipsoide der isoPropyl- und Phenylsubstituenten, sowie die
Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Cp-Ringe mit Ausnahme der ipso-Kohlenstoffe nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungsliangen [A]: Se1-B1 2.130(3), B1-Se2 2.099(2), B1-C1 1.710(3), C2-B1 1.511(3),
B2-C3 1.507(3), B2-C4 1.697(3), B2—Se3 2.133(3), B2-Se4 2.135(3).

2.5.3 Reaktionen mit Diphenylditellurid

Um die Reaktivitait der Diborene gegeniiber weiteren Diphenyldichalkogeniden zu
untersuchen, wurde neben den schwefelhaltigen und selenhaltigen Derivaten das
verwandte Diphenylditellurid fiir Reaktivitatsstudien verwendet.

Die Umsetzung des Diborens 85 mit Diphenylditellurid fithrte zur Bildung einer
orangeroten Suspension. Nach Abtrennen der unldslichen Bestandteile wurde die Losung
via 11B-NMR-Spektroskopie untersucht (Schema 55). Das detektierte Signal bei 6 =—-15.3
befindet sich im Bereich der vergleichbaren 1,2-Additionsprodukte (133, 137) des
Diborens 85 mit Diphenyldisulfid bzw. Diphenyldiselenid und kann somit als Indiz zur
erfolgreichen Addition der Te-Te-Bindung an die B=B-Doppelbindung angesehen
werden. Alle Versuche zur Isolierung der gewiinschten Verbindung 140 in analytisch

reiner Form scheiterten jedoch. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde stets ein 6liges
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Gemisch erhalten, dessen einzelne Komponenten nicht durch weitere Aufarbeitung
aufgetrennt werden konnten. Wahrend fiir die Reaktion von 85 mit Diphenylditellurid
immerhin ein Anzeichen zur Bildung des 1,2-Additionsprodukts 140 im !1B-NMR-
Spektrum gefunden werden, zeigen NMR-spektroskopische-Untersuchungen des
Reaktionsgemisches aus der Umsetzung des Thienyl-substituierten Diborens 60 mit
Diphenylditellurid kein Signal im Bereich der verwandten 1,2-Additionsprodukte mit
Diphenyldisulfid (133) bzw. Diphenyldiselenid (137). Auch durch Variation der
Versuchsparameter (Losungsmittel, Temperatur sowie Stdchiometrie) konnten keinerlei
Anzeichen fiir die Bildung eines 1,2-Additionsproduktes erhalten werden. Die Umsetzung
des Diborens 60 mit Diphenylditellurid lieferte somit keine belastbaren Ergebnisse zur

Darstellung des gewlinschten 1,2-Additionsprodukts 141 (Schema 55).

Ph Ph o R Ph, Ph
IMe
Mo e Te y [TePhl \ E [TePhl, Me. 16 18 y
\B—B/(j\‘ B=B B | RT > \B—B/(j\ .
o \ 0 Benzol, RT E \ \IM enzol, s \ S” ~SiMe;
\ R\ © \ IMe
N IMe Me,Si
140 85:E=0,R= 141
60:E=S,R= su\/le3

Schema 55: Umsetzung der Diborene 85 und 60 mit Diphenylditellurid.

2.6 Reaktionen mit Thiolen

Reaktionen von Alkenen mit Thiolen sind seit mehr als einem Jahrhundert bekannt und
fithren typischerweise zu stereoselektiven anti-Markownikow-Additionsprodukten.[238]
Die sogenannte Hydrothiolierung findet unter anderem Anwendung in der
Bioorganischen Chemie, sowie zur Funktionalisierung von Oberflichen und
Polymeren.[239-247] Bis heute sind zwei Mechanismen zur Hydrothiolierung von Alkenen
bekannt. Der eine ist von radikalischer Natur und wird durch Licht, Warme oder
Radikalstarter initiiert. Dabei bilden sich Thiyl-Intermediate, die durch Kettenreaktion
mit Alkenen zu anti-Markownikow-Additionsprodukten fiihren.[248-252] Die katalysierte
Michael-Addition von Thiolen an elektronenarmen Alkenen reprasentiert den zweiten
bekannten Mechanismus.[240. 253] Durch Deprotonierung des Thiols wird zundchst ein

Thiolat generiert, welches an die C=C-Doppelbindung addiert und zur Bildung eines
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Carbanions fiihrt. Dieses deprotoniert wiederum ein Thiol, so dass neben einem 1,2-

Additionsprodukt ein Thiolat gebildet wird, das die Kettenreaktion fortsetzt (Schema 56).

1) Radikalischer Mechanismus

hv oder

Radikalstarter xR R " R-SH R "
- _ = S — = [—" . -Q.
R-SH R-S g N ‘S/\/ + R-S

2) Thiol-Michael-Additionsmechanismus Kettenreaktion
a) Basen-katalysiert:
. EWG SUEWG
R-SH ———» R-S v/\
~BH*
B = Base
/\/EWG

b) Nukleophil-katalysiert:

\/R' + R_SH —
Nu —m— Nu/\_/EWGg’ R-S

NU NEWG
Nu = Nukleophil H
EWG = elektronenziehende Gruppe

Schema 56: Typische Additionsmechanismen von Thiolen an Alkenen: 1) radikalischer Mechanismus. 2)
Basen- (a) bzw. Nukleophil-katalysierter (b) Thiol-Michael-Additionsmechanismus.[240. 246]

Um die Ubertragbarkeit der Thiol-Addition an die C=C-Doppelbindung der Alkene auf die
isoelektronische B=B-Doppelbindung der Diborene zu priifen, wurden entsprechende
Umsetzungen mit heteroaromatisch substituierten Diborenen durchgefiihrt. Zugabe von
isoPropylthiol (HSiPr) zu einer Lésung von Diboren 85 hatte den sofortigen Farbwechsel
von tiefrot nach orange zu Folge. Nach Aufarbeitung konnte das Reaktionsprodukt 142 in
Form eines analytisch reinen orangefarbenen Feststoffes mit einer Ausbeute von 54%
isoliert werden (Schema 57). Die Charakterisierung erfolgte mittels NMR-Spektroskopie
und weist auf die Bildung eines 1,2-Additionsprodukts hin. Im 11B-NMR-Spektrum
wurden zwei Resonanzen erfasst, eine bei 6 = -13.9, die dem Sulfid-bindenden Boratom
zugewiesen und ein Dublett-Signal bei § = -23.4 (1/s-n = 74.3 Hz), das einem tetraedrisch
koordinierten Boratom mit B-H-Bindung zugeordnet werden kann. Im 11B-entkoppelten
1H{11B}-NMR-Spektrum konnte das Bor-gebundene Hydrid mit einer chemischen

Verschiebung von ¢ = 3.20 identifiziert werden.
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\\ A S H

IMe,

\ E HSiPr IMe I | 7/

B=B > B—B/(Ej\R
E X Benzol, RT E { \

R IMe A IMe
85:E=0,R=Me 142: E=0, R=Me
60: E = S, R = SiMe, 143:E = S, R = SiMe;

Schema 57: Addition der S—H-Bindung von isoPropylthiol an die B=B-Doppelbindung der Diborene 85 und
60.

Durch Eindiffundieren von Hexan in eine gesittigte Benzollésung von 142 konnten
Einkristalle gewonnen und durch Rontgenstrukturanalyse untersucht werden. Die

erhaltene Festkorperstruktur, dargestellt in Abbildung 32, belegt die Bildung von 142.

Abbildung 32. Molekiilstruktur von 142 im Festkorper und Frontansicht (rechts). Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In der Elementarzelle liegen zwei
voneinander unabhingige Molekiile von 142 vor, die sich nur marginal unterscheiden, weshalb nur eines
abgebildet ist. Zudem enthilt die Elementarzelle zwei Losungsmittelmolekiile (Benzol), die nicht gezeigt
sind. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und die Ellipsoide der isoPropyl-, sowie
der Methylsubstituenten, nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-B2
1.811(2), B1-C1 1.609(2), B1-C2 1.617(2), B1-H1 1.127(2), B2-S1 1.948(2), B2-C3 1.600(2), B2-C4
1.638(2); C4-B2-B1-C1 45.2(1) C2-B1-B2-C3 47.4(1).

Der B-B-Abstand (1.811(2) A) ist, wie bei den bisher beschriebenen
1,2-Additionsprodukten (133, 137), gegeniiber Diborenen aufgeweitet und entspricht
einer B—B-Einfachbindung. Die durch Erhéhung der Koordinationszahl am Boratom

hervorgerufene, erwartete Verlangerung der B—Crurany- und B—Cime-Abstdnde konnte

nachgewiesen werden.
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Betrachtet man die Konformation des Reaktionsprodukts naher, so fillt auf, dass die
Substituenten nahezu gestaffelt angeordnet sind. Die Furanylgruppen sind um etwa 45-
47° zu den jeweiligen gegentiberliegenden IMe-Einheiten verdreht. Ein méglicher Grund
dafiir, dass der ideale Torsionswinkel einer gestaffelten Anordnung von 60° nicht erreicht
wird, konnten Packungseffekte im Festkorper sein.

Um weitere Diborene auf ihr Reaktionsverhalten gegeniiber isoPropylthiol zu
untersuchen, wurde das Thienyl-substituierte Diboren 60 mit isoPropylthiol zur Reaktion
gebracht (Schema 57). Nach Aufarbeitung konnte ein ockerfarbener Feststoff isoliert und
11B-NMR-spektroskopisch  untersucht werden. Die ermittelten chemischen
Verschiebungen bei § = -11.4, -22.8 (d, /s-u = 77.7 Hz) befinden sich in Einklang mit den
Befunden des Reaktionsprodukts des Furanyl-substituierten Diborens und bestitigen
somit die erfolgreiche Darstellung des 1,2-Additionsproduktes 143. Das 1H-NMR-
Spektrum ist Kkontrdr dazu uniibersichtlich und deutet auf die Bildung von
Nebenprodukten hin. Weitere Schritte der Aufarbeitung (Umkristallisation in THF bzw.
Toluol) fithrten nicht zur Erhéhung des Reinheitsgrades, wodurch keine weitere
Charakterisierung von 143 moglich war.

Damit Aufschliisse iiber den Mechanismus zur Bildung von 142 erhalten werden kénnen,
ist die Durchfiihrung quantenchemischer Studien im Arbeitskreis Braunschweig aktueller
Bestandteil. Drei mogliche Mechanismen zur Bildung von 142 kommen prinzipiell in
Frage. Zum einen, eine konzertierte syn-Addition der S—H-Bindung an die B=B-
Doppelbindung die zum gezeigten syn-Additionsprodukt fiihren wiirde. Da wie das
1H-NMR-Spektrum zeigt eine Rotation um die B—B-Achse sterisch gehindert ist, erscheint
die Entstehung des Produktes durch Rotation eines moglichen anti-Additionsprodukts
unwahrscheinlich. Die Tatsache, dass keine Anzeichen eines anti-Additionsprodukts
erhalten wurden, spricht somit fiir eine konzertierte syn-Addition der S—H-Bindung.

Der zweite Mechanismus geht von einer Protonierung der elektronenreichen B=B-
Doppelbindung unter Bildung eines Protonen-verbriickenden Diboran-Kations aus,
gefolgt von einem nucleophilen Angriff des Thiol-Anions, der schliefilich zur Bildung des
1,2-Additionsproduktes fiihrt. Allerdings konnte die Bildung des intermedidren Diboran-
Kations leicht die Entstehung des diastereomeren anti-Additionsprodukts beglinstigen.
Die Prasenz von Diastereomeren konnte jedoch ausgeschlossen werden, da im 1H-NMR-
Spektrum nur ein Signalsatz gefunden wurde. Ein weiterer Mechanismus fufd3t auf der

radikalischen Addition der S—H-Bindung, die fiir Alkene gut dokumentiert ist.[248-251]
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Allerdings gelingt zwar die regioselektive Hydrothiolierung von Alkenen durch
Umsetzung mit Thiolen in Folge eines radikalischen Mechanismus, aber die
enantioselektive Addition, die ausschlief3lich zum syn-Produkt fiihrt, nicht. Demnach darf
die radikalische Addition als plausibler Mechanismus zur Addition von Thiolen an
Diborene ausgeschlossen werden.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Addition des HSiPr an die B=B-Doppelbindung des
Diborens 85 mit denen von Thomas Steffenhagen, der das gespannte
[2]Diboraferrocenophan 109 mit Diborenbriicke mit HSiPr erfolgreich zum 1,2-
Additionsprodukt 110 umgesetzt hat, ist ein Unterschied auszumachen.[193] Die Reaktion
der gespannten Verbindung 109 ergibt ausschlief3lich das anti-Additionsprodukt. Es
wurden keine Anzeichen weiterer, moglicher diastereomerer Produkte, die bei
Reaktionen von Thiolen an cyclischen Alkenen auftreten, gefunden.[254-257] Ein
radikalischer Mechanismus erscheint deshalb unwahrscheinlich. Méglicherweise findet
zundchst die Protonierung der B=B-Doppelbindung unter Ausbildung eines
intermedidren B2H*-Rings statt, gefolgt von einem Riickseitenangriff des Thiolats. Alle
Versuche, die potentielle Zwischenstufe zu isolieren, misslangen bislang.

Um die Reaktivitat von 109 gegeniiber einem sterisch anspruchsvolleren Thiolderivat zu
tiberpriifen und damit gegebenenfalls die Isolierung einer méglichen Zwischenstufe zu
erzielen, wurde erstgenanntes mit HStBu umgesetzt. Hierbei konnte im Einklang zu den
Ergebnissen von Thomas Steffenhagen ein Farbumschlag der Reaktionslésung nach
gelborange beobachtet werden. Ebenso wurden zwei Resonanzen im 11B-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung bei 6 = -9.0, —19.7 (d, YJs-u = 76 Hz) gefunden, die als Indizien der
erfolgreichen Bildung des 1,2-Additionsprodukts angesehen werden koénnen. Die
I[solierung des gewlinschten Produktes in analysenreiner Form gelang jedoch bislang

nicht.

IPr < IPr
B/ HStBu ' %
Fe

e 1 . B—S~tBy
° & Benzol, RT : El;
. . . Y
< Cipr < \IP
i
109 144

Schema 58: Addition der S—H-Bindung des Butylthiols an die B=B-Doppelbindung von 109.
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Um die zugrundeliegenden Mechanismen aufzukldren, die zur Bildung der
1,2-Additionsprodukte (110, 142-144) fiihren, werden derzeit in der Gruppe um
Braunschweig quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Dariiber hinaus wird die

Reaktivitidt gegeniiber Thiolen mit erhéhtem Platzanspruch untersucht.
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III Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Fokus auf die Synthese neuer Diborene mit
unterschiedlichem Substitutionsmuster gerichtet. Ein Ziel bestand darin, die Gruppe der
heteroaromatisch substituierten Diborene, die sich bisher aus den literaturbekannten
Thienyl-substituierten Diborenen 59 und 60 zusammensetzt, um weitere Vertreter zu
bereichern. In diesem Kontext konnte das Furanyl-substituierte Diboren 85 synthetisiert
und charakterisiert werden (Schema 59). Die Festkorperstruktur von 85 zeigt eine
koplanare Anordnung zwischen der B=B-Doppelbindung und den Furanylsubstituenten,
was als Hinweis auf eine Konjugation zwischen der B=B-Doppelbindung und den
Heteroaromaten gewertet werden kann und damit Parallelen zu den Thienyl-
substituierten Diborenen 59 und 60 erkennen lasst. Analog dazu weist 85 drei Banden
im UV-Vis-Absorptionsspektrum auf, die anhand von quantenchemischen Rechnungen
den entsprechenden elektronischen Anregungen zugeordnet werden Kkonnen.
Demzufolge sind die HOMOs ausschlief3lich an der B=B-Doppelbindung und die LUMOs
an den Furanylringen, sowie den NHCs lokalisiert. Cyclovoltammetrische Messungen
legen zudem den Elektronenreichtum des Furanyl-substituierten Diborens 85 offen und
sprechen fiir dessen Eignung als starkes, neutrales nichtmetallisches Oxidationsmittel.
Dariiber hinaus zeigen sie eine teilweise reversible Oxidation zu dem entsprechenden
Monoradikalkation auf.

Zur Realisierung weiterer heteroaromatisch substituierter Diborene wurden Versuche
unternommen die Pyrrolylgruppe als Substituent zu etablieren, die noch
elektronenreicher verglichen zu Furanyl- und Thienylgruppen ist. Die erfolgreiche
Darstellung des NHC-stabilisierten Diborens 88 konnte mittels NMR-Spektroskopie
verifiziert werden, jedoch gelang die weitere Charakterisierung aufgrund der extremen
Empfindlichkeit von 88 nicht (Schema 59). Der Einsatz von vergleichsweise grof3en NHCs
wie IMes zur kinetischen Stabilisierung der B=B-Doppelbindung eines Pyrrolyl-

substituierten Diborens war nicht erfolgreich.
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Schema 59: Synthese der NHC-stabilisierten heteroaromatisch substituierten Diborene (85, 88) durch
Reduktion der korrespondierenden NHC-Boran-Addukte (84, 87).

In unmittelbarer Fortfiihrung der aussichtsreichen Arbeiten von Philipp Bissinger wurde
an geeigneten Syntheserouten zu den NHC-stabilisierten Diborenen 95 und 99 mit
derivatisierten Thiophensubstituenten gearbeitet. Ausgehend von den BMesz- und
B(FMes)2-funktionalisierten =~ Thiophensubstituenten = konnten  iiber = mehrere
Reaktionssequenzen die korrespondierenden NHC-Boran-Addukte synthetisiert und
charakterisiert werden. Die Reduktion dieser NHC-Boran-Addukte erzeugt intensiv
gefarbte Losungen, deren 11B-NMR-spektroskopische Untersuchungen Hinweise auf die
Generierung der Diborene 95 und 99 lieferten (Schema 60). Dariiber hinaus wird die

erfolgreiche Darstellung des Diborens 95 durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen

gestutzt.
Br,v
S SiMe3 1) BuLi S S|Me3 s B‘Br
_— _— . -
N 2) R,BF BR,—\\ Benzol. RT BR™X\ 97: R = FMes
Hexan
—LiF 92: R = Mes
96: R = FMes
FsC IPr
Benzol,
FMes = —é CF3 RT
F4sC
- BR
IPr \ IPr
\ S 2 [Ti(NtBuPh)s] N_ Br
2 B:B\ = Benzol, RT S “Br
RB—& \ IPr R,B—N\
95: R = Mes 94: R = Mes
99: R = FMes 98: R = FMes

Schema 60: Synthese der Diborene 95 und 99 mit derivatisierten Thiophensubstituenten.
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Die Isolierung groferer Mengen der Diborene 95 und 99 in analytisch reiner Form gelang
jedoch bislang nicht. UV-Vis Absorptionsspektroskopie, Cyclovoltammetrie und TD-DFT-
Rechnungen offenbaren die drastische Einflussnahme der BMesz- bzw. der B(FMes)2-
Gruppe auf die Eigenschaften der resultierenden Diborene 95 und 99. Vor allem die
elektronenziehende B(FMes)2-Gruppe senkt die Grenzorbitale energetisch erheblich ab
und verringert das HOMO-LUMO-gap signifikant. Die Hauptabsorptionsbande im UV-Vis-
Absorptionsspektrum findet sich im nahinfraroten Bereich (NIR) und ist damit gegentiber
jener des Thienyl-substituierten Diborens 59 stark bathochrom verschoben. Ziel
anknilipfender Arbeiten der Gruppe um Braunschweig ist die Optimierung der Synthese
der Diborene 95 und 99, sowie die weitere Charakterisierung der physikalischen
Eigenschaften und die Erforschung der Reaktivitaten.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Vinyl-substituierten Diborenen. Das
NHC-Boran-Addukt 102 konnte, ausgehend von 1,1-Diphenylethen, erfolgreich
dargestellt werden. Die Reduktion mit KCs erzeugte eine intensiv gefarbte
Reaktionslosung, deren 11B-NMR-spektroskopische Untersuchung eine gegeniiber
bekannten Diborenen leicht tieffeldverschobene Resonanz im 11B-NMR-Spektrum zeigt.
Die Isolierung und zweifelsfreie Identifizierung des Reaktionsprodukts gelang aufgrund
der hohen Empfindlichkeit bislang nicht. Weitere Versuche ein Diboren mit vinylogem
Substitutionsmuster zu synthetisieren, in dem die alpha-Position des Vinyl-Substituenten

durch eine Phenylgruppe besetzt ist, waren nicht zielfithrend (Schema 61).

Cl IMe
Ph . Ph N Cl
SiMe; BCl, B-cJ IMe Ph Bl
Ph>§/ ~78°C Ph>Q/ Toluol, 78 °C Ph>:/
_CISiMes
100 101 102
cl
SiMe; BCl; B-cl
=( _78°C
Ph _CISiMe; Ph
105 106

Schema 61: Syntheseversuche von potentiellen Ausgangsverbindungen zur Realisierung von NHC-
stabilisierten Diborenen mit vinylogen Substituenten.

Ankniipfend an die Arbeiten von Thomas Steffenhagen, dem die Darstellung des ersten
[2]Diboraferrocenophans mit Diborenbriicke 109 und dessen Identifizierung mittels

NMR-Spektroskopie gelang, wurden Versuche unternommen, 109 zu kristallisieren.
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Dabei konnten geeignete Einkristalle zur rontgenstrukturanalytischen Charakterisierung

erhalten werden und das Strukturmotiv im Festkorper bestatigt werden (Schema 62).

B
IPr
BBr2 B("Br Q\B/
' Fe

2 IPr | KC
Fe - B Fe -~ Fe ||
i BB Hexan, RT Br\é ! Benzol, RT ' B
2 o 4 KBr < N
r
107 108 109

Schema 62: Synthese des ersten Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 nach Thomas
Steffenhagen.

Zentraler Gegenstand dieser Arbeit war neben der Synthese und Charakterisierung von
neuen Diborenen die Untersuchung der Chemie der reaktiven B=B-Doppelbindung. Dazu
wurden unter anderem Reaktivitdtsstudien mit Miinzmetallkomplexen durchgefiihrt, um
die Koordinationschemie der heteroaromatisch substituierten Diborene 59 und 85,
sowie des Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 zu erforschen. Die
Umsetzungen von 59, 85 und 109 mit CuCl fiihrten zu den entsprechenden
Miinzmetall-rt-Diboren-Komplexen 111-113 (Schema 63). Rontgenstrukturanalytische
Untersuchungen zeigen die T-formige Geometrie der Komplexe, die aus der side-on
Koordination des jeweiligen Diborens an das Metallzentrum resultiert. Das erhaltene
Strukturmotiv entspricht damit dem der literaturbekannten Miinzmetall-t-Diboren-
Komplexe 71 und 72. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit konnten allerdings weder die
Ausbeute bestimmt noch eine detaillierte NMR-spektroskopische Charakterisierung
durchgefiihrt werden. Das photophysikalische Potential dieser Verbindungsklasse wird
dennoch in qualitativen Tests durch Bestrahlung mit UV-Licht erkennbar.

Die Koordination von Kupferalkinen an die B=B-Doppelbindung der Verbindungen 59, 85
und 109 verlauft demgegeniiber selektiv (Schema 63). Die ebenfalls T-formigen
Komplexe (114-116) erweisen sich als deutlich stabiler als die CuCl-Analoga und konnten
demzufolge in analysenreiner Form isoliert werden. Allerdings zeigen diese in
qualitativen Tests kein Lumineszenzverhalten. Eine genauere Analyse dieser Befunde
erfolgte bislang nicht, ist aber aktueller Bestandteil der Forschung der Arbeitsgruppe um

Braunschweig.
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Schema 63: Synthese der Diboren-n-Kupfer-Komplexe 111-116.

Da die heteroaromatisch substituierten Diborene wegen ihres energetisch hoch liegenden
HOMO bereitwillig zur Abgabe von Elektronen tendieren, wie in cyclovoltammetrischen
Messungen gezeigt werden konnte, wurde deren potentielle Verwendung als
Reduktionsmittel untersucht. Die Diborene 59, 60, 85 und 88 wurden dazu mit dem
milden Oxidationsmittel (C7H7)BArfs oxidiert und die Monoradikalkationen 117-120
Aufgrund der hohen

mittels EPR-Spektroskopie nachgewiesen (Schema 64).

Empfindlichkeit der Radikale (117-120) konnte keine weitere Charakterisierung

erfolgen.
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Schema 64: Oxidation der heteroaromatisch substituierten Diborene 59, 60, 85 und 88 zu den
korrespondierenden Monoradikalkationen 117-120.
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Durch Oxidation des Diborens 85 mit Iod konnte Verbindung 121 erhalten werden
(Schema 65). Die Festkorperstruktur zeigt einen dreigliedrigen Heterocyclus, bestehend
aus einem positiv polarisierten lodatom, das eine Bz-Einheit verbriickt und damit die
gleichwertige Beschreibung als lodoniumion in Analogie zu den gleichnamigen

Intermediaten, die bei der Addition von Halogenen an Alkene entstehen, rechtfertigt.

I
- B—B
0 X . Benzol, RT o

85 121

Schema 65: Oxidation des Furanyl-substituierten Diborens 85 mit elementarem lod.

Die Hydroborierungsreaktion ist eine bekannte Additionsreaktion von H-B-Bindungen
an C=C-Doppelbindungen und konnte in dieser Arbeit erfolgreich auf die alkenanalogen
Diborene iibertragen werden. Die Reaktion des heteroaromatisch substituierten
Diborens 85 mit Catecholboran ergibt das Triboran 122, das strukturell den klassischen
Hydroborierungsprodukten von Alkenen gleicht. In Analogie dazu wird von einer syn-
Addition der H-B-Bindung an die B=B-Doppelbindung des Diborens ausgegangen. Wird
hingegen das Hydroborierungsreagenz Durylboran eingesetzt, so findet eine nicht-
klassische Addition der H-B-Fragmente an die B=B-Doppelbindung statt. Der genaue
Mechanismus, der zur Bildung des Triborans 124 fiihrt, ist bisher nicht aufgeklart

(Schema 66).

Bl ¥  H,BDur N HBCat O-8 H

-¢ - /
\&Oj/ Benzol, RT 0 N Benzol, RT O._B—B=«IMe
H IMe \_/

-
o/
=
F
|
_m
74
o
11
vs)
=\
D —=
/)

124 85 122

Schema 66: Hydroborierung des Furanyl-substituierten Diborens 85 mit Durylboran (links) und
Catecholboran (rechts).

Wird das [2]Diboraferrocenophan 109, das ein cyclisches, cis-konfiguriertes Diboren als
Briicke beinhaltet, mit Catecholboran bzw. Durylboran umgesetzt, so werden ebenfalls

Triborane (123 und 125) generiert, die sich jedoch von den Triboranen 122 und 124 in
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ihrer Struktur grundlegend unterscheiden (Schema 67). Ein Erklarungsansatz hierfiir
konnte in der hohen Ringspannung im cyclischen Diboren-verbriickten
[2]Diboraferrocenophan 109 verglichen mit dem acyclischen heteroaromatisch
substituierten Diboren 85 liegen. Ein Schritt zur Bildung des Triborans 123 aus der
Umsetzung von 109 mit Catecholboran findet offenbar, wie die Festkorperstruktur von
123 nahe legt, durch eine Ringerweiterung des Fiinfringes des Catecholborans zu einem
Sechsring durch Insertion eines Boratoms der Diborenbriicke statt. Um genauere
Aussagen zur Bildung von 123 wie auch 125 treffen zu konnen, sind quantenchemische

Studien zu diesem Thema aktuelles Arbeitsgebiet der Arbeitsgruppe um Braunschweig.
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Schema 67: Hydroborierung des Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans 109 mit Durylboran
(links) und Catecholboran (rechts).

Die Reaktivitit der elektronenreichen B=B-Doppelbindung der heteroaromatisch
substituierten Diborene wurde in der vorliegenden Arbeit gegentiber der Substanzklasse
der Chalkogene tiberpriift. Dabei stellte sich heraus, dass die Reaktionen der Diborene 60
und 85 mit elementarem Schwefel durch reduktive Insertion von Schwefel in die B=B-
Doppelbindung zur Bildung von Produktgemischen aus Trithiadiborolanen und
Diborathiiranen fiihren. Es zeigte sich, dass die gezielte Darstellung der Trithiadiborolane
126 und 127 durch Einwirkung von Ultraschall gelingt, wohingegen das Thiadiborolan
128 selektiv durch Reaktion des Diborens 85 mit Ethylensulfid oder einem Uberschuss
an Triphenylphosphansulfid zuganglich gemacht werden kann (Schema 68).

& SR N—-R
S IMe \ IMe
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IM R —
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128 60: E = S, R = SiMe; 126:E = S, R = SiMe;
85:E=0,R=Me 127:E=0, R=Me

Schema 68: Synthese der Trithiadiborolane 126, 127 durch Reaktion der heteroaromatisch substituierten
Diborene 85 und 60 mit elementarem Schwefel. Darstellung des Diborathiirans 128 mittels
Schwefeliibertragung von Triphenylphosphansulfid oder Ethylensulfid.
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Die Reaktion der Diborene 60 und 85 mit elementarem Selen bzw. elementarem Tellur
ergibt die entsprechenden Diboraselenirane (129 und 130) bzw. Diboratellurirane (131
und 132), die durch reduktive Insertion des entsprechenden Chalkogens in die B=B-
Doppelbindung entstehen (Schema 69). Eine vollstindige Spaltung der B—B-Bindung
durch Insertion weiterer Aquivalente Selen bzw. Tellur ist auch unter Behandlung mit

Ultraschall nicht zu beobachten.
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129: E = S, R = SiMe; 60: E =S, R =SiMe; 131: E=S, R = SiMe;
130: E=0, R=Me 85:E=0,R=Me 132. E=0, R=Me

Schema 69: Synthese der Diboraselenirane (129, 130) und Diboratellurirane (131, 132) durch Reaktion
der heteroaromatisch substituierten Diborene (60, 85) mit elementarem Selen bzw. Tellur.

Das Furanyl-substituierte Diboren 85 konnte zudem mit chalkogenhaltigen
Verbindungen erfolgreich umgesetzt werden. 85 reagiert mit Diphenyldisulfid und
Diphenyldiselenid selektiv durch Addition der E-E-Bindung an die B=B-Doppelbindung
(Schema 70). Die diaseteroselektiven, analysenreinen 1,2-Additionsprodukte (133, 137)
lassen auf einen Mechanismus, der in Analogie zu den Additionen von Disulfiden bzw.
Diseleniden an Alkene iiber die Zwischenstufe entsprechender Sulfonium- bzw.
Seleniumionen verlauft, folgern. Alternativdazu muss eine konzertierte syn-Addition der

E-E-Bindung in Erwigung gezogen werden.
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Schema 70: Additionen der E-E-Bindungen von Diphenyldisulfid bzw. Diphenyldiselenid an die
B=B-Doppelbindung der heteroaromatisch substituierten Diborene 85 und 60.

Demgegeniiber konnten aus den Umsetzungen des Thienyl-substituierten Diborens 60
mit Diphenyldisulfid, Diphenyldiselenid und isoPropylthiol keine analysenreinen

Produkte isoliert werden.
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Das Diboren-verbriickte [2]Diboraferrocenophan 109 reagiert mit Diphenyldisulfid in
einer 1,2-Addition der S—-S-Bindung an die B=B-Doppelbindung, wobei ein sp2—-sp3-
Diboran durch Abspaltung eines NHCs gebildet wird. Die verkiirzte Fe—Bsp2-
Bindungslange lasst auf eine Stabilisierung des sp2-Boratoms durch das Fe-Zentrum
schliefen. In einer vergleichbaren Reaktion mit Dimethyldisulfid konnte das identische

Strukturmotiv, ein sp2—sp3-Diboran, erhalten werden (Schema 71).
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Schema 71: Additionen der E-E-Bindungen von Diphenyldisulfid bzw. Dimethyldisulfid (rechts) und
ll)(i)[:)l?enyldiselenid (links) an die B=B-Doppelbindung des Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophans
Die Reaktion des [2]Diboraferrocenophans 109 mit Diphenyldiselenid fiihrt zur
vollstandigen Spaltung der B=B-Doppelbindung unter Addition zweier Se—Se-Bindungen
von zwei Aquivalenten Diphenyldiselenid und der damit einhergehenden Bildung der
acyclischen bisborylierten Ferrocenspezies 139 (Schema 72). Die Bildung des einfachen
Additionsprodukts, was wahrscheinlich intermediar auftritt, wurde auch bei Umsetzung
mit nur einem Aquivalent Diphenyldiselenid nicht beobachtet.

Die Umsetzung des Furanyl-substituierten Diborens 85 mit isoPropylthiol verlauft unter
Addition der H-S-Bindung an die B=B-Doppelbindung, wobei in allen Fillen das syn-
Additionsprodukt 142 erhalten wurde (Schema 72). Die von Thomas Steffenhagen
beschriebene Addition der H-S-Bindung von isoPropylthiol an die B=B-Doppelbindung
des [2]Diboraferrocenophans 109 ergibt dagegen selektiv ein anti-Additionsprodukt. In
einer vergleichbaren Reaktion des [2]Diboraferrocenophans 109 mit tert-Butylthiol
wurden anhand von NMR-Spektroskopie Indizien fiir die Bildung eines 1,2-
Additionsproduktes erhalten. Allerdings gelang die Isolierung eines analysenreinen

Produktes bislang nicht.
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Schema 72: Addition der H-S-Bindung von Thiolen an die B=B-Doppelbindungen der heteroaromatisch
substituierten Diborene (60, 85) und dem Diboren-verbriickten [2]Diboraferrocenophan 109.

Ziel folgender Arbeiten sollte die Durchfiihrung weiterer Reaktivititsstudien an
Diboraferrocenophanen sein, wie beispielsweise Versuche zur Ring-6ffnenden
Polymerisation (ROP). Dariiber hinaus kénnte die Darstellung weiterer aussichtsreicher
[2]Diborametallocenophane und [2]Diborametalloarenophane sowie die Untersuchung

von deren Reaktivitiat zum Ziel gesetzt werden.
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IV Summary

Initially the focus of this work was the synthesis and characterization of novel diborenes
bearing a variety of boron substituents. Of particular interest was the introduction of new
heterocyclic functionalized diborenes synthesized in a manner akin to two literature-
known thienyl functionalized diborenes (59 and 60). Through these studies, the synthesis
and charaterization of the furanyl-functionalized diborene 85 has been achieved
(scheme 1). The solid-state structure of 85 displays coplanarity between the respective
B2 unit and the furanyl rings, indicating some degree of m-conjugation between the
heterocyclic substituents and the central B2 unit. This structural feature closely parallels
the thienyl-functionalized diborenes, which also exhibit coplanarity between the central
B2 unit and the peripheral heterocycles as well. Similar to 59 and 60, the furanyl-
functionalized diborene 85 reveals three absorption bands in the UV-vis spectrum.
According to TD-DFT calculations the excitations can be assigned to transitions between
the frontier orbitals. The HOMOs are exclusively located at the central B=B double bond,
whereas the LUMOs are predominantly delocalized over the furanyl substituents and the
NHCs. Cyclovoltammetry measurements prove that the diborene 85 is extraordinarily
electron rich, which is in accordance with previous data taken from the characterization
of the thienyl-substituted diborenes (59, 60). Therefore the heterocyclic-functionalized
diborenes can be considered strong electron donors. Respectively, these species rank
among the class of strong, neutral non-metallic reducing agents. Moreover the partial
reversible reduction wave suggests the formation of a stable monoradical cation, which
was also observed in similar cyclovoltametry measurements of the related diborenes 59
and 60. A synthetic approach to establish a pyrrolyl-functionalized diborene was also
investigated. The successful synthesis of the [Me-stabilized diborene 88 was verified by
NMR spectroscopy (scheme 1). Further charaterization of 88 failed because of the
instability of the compound in both the solid state and in solution. The application of a
more sterically demanding NHC (IMes) led only to the respective NHC-borane adduct 89,

which could not be reductively coupled to the desired diborene.
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Scheme 1: Synthesis of the NHC-stabilized heterocyclic-substituted diborenes 85 and 88 via reduction of
the corresponding NHC-borane adducts 84 and 87, respectively.

In a continuation of the promising work of Philipp Bissinger, the search for a reliable
synthesis route to the heterocyclic-substituted diborenes 95 and 99 was examined
(scheme 2). These species consisted of thiophene-derived heterocyclics substituted with
BMes2 and B(FMes)2 groups, respectively. Starting from the BMes2- and B(FMes)2-
functionalized thiophene precursors, the synthesis of the respective NHC-borane adducts
was first accomplished over several reaction steps. The reduction of these adducts
produced intensely colored solutions of the respective diborenes 95 and 99 as confirmed
by 11B NMR spectroscopic investigations. The diborene 95 was structurally confirmed by
X-ray diffraction studies of suitable crystals, however, isolation of the pure compounds
(95, 99) in larger amounts for detailed NMR spectroscopic studies could not be achieved.
Investigations via UV-vis spectroscopy, cyclovoltammetry and TD-DFT-calculations
revealed the significant influence of the BMes2 and the B(FMes)2 groups on the chemical
and photophysical properties of both diborenes 95 and 99. The strong electron
withdrawing B(FMes)2 group was found to lower the energy of the LUMO, subsequently
decreasing the HOMO-LUMO energetic gap dramatically. The main absorption band in the
UV-vis spectrum of 99 is detected in the near infrared (NIR) range, bathochromically
shifted in comparison to the parent thienyl-substituted diborene 59. A following
prospective study in the Braunschweig group could be the optimization of the synthesis
of these diborenes, accompanied by the characterization and exploration of their

reactivity patterns.
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Scheme 2: Synthesis of the diborenes 95 and 99 bearing the BMes:z and the B(FMes): thienyl substituents.

Another part of this thesis dealt with the synthesis of diborenes bearing vinyl-group
functionalized boron precursors. Based on the 1,1-diphenylethene starting material, the
corresponding NHC-borane adduct was generated through several sequential reactions.
Reduction with KCs afforded an intensely colored reaction mixture that upon filtration
had a 11B NMR resonance slightly downfield shifted with respect to the literature-known
diborenes. However, isolation of the product and its identification were unsuccessful.
Further attempts to prepare a diborene bearing a vinyl substituent with a phenyl group

in the o position were attempted but were ultimately unrewarding (scheme 3).
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Scheme 3: Attempted synthesis of NHC-stabilized diborenes bearing vinylic substituents.

Extending the work of Thomas Steffenhagen on the synthesis of the first diborene-bridged
[2]diboraferrocenophane 109, experiments aimed at crystallizing 109 were successfully

performed. Single crystal X-ray diffraction experiments confirmed the highly strained
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structure [2]diboraferrocenophane 109 bearing a cis-configured bridging diborene

(scheme 4).
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Scheme 4: Synthesis of the first diborene-bridged [2]diboraferrocenophane 109 according to the synthetic
route developed by Thomas Steffenhagen.

Besides the synthesis and characterization of new diborenes, exploration of the chemistry
of the reactive B=B double bond was also a major interest in this thesis. Therefore
diborene reactivity studies with coinage metal complexes were carried out in order to
evaluate the ability of the heterocyclic-substituted species 59, 85 and the diborene-
bridged [2]diboraferrocenophane (109) to interact with these metal species. The
reactions of 59, 85 and 109 with CuCl led to the formation of the corresponding copper
complexes 111-113 (scheme 5). Single X-ray crystallographic analysis of 111 and 112
revealed a T-shaped geometry for these complexes. This geometry results through side-
on coordination of the diborene to the metal center. The structural motif is equivalent to
those of literature known diborene CuCl m complexes. Due to their instability, further
characterization of the complexes 111-113 could not be achieved. In addition, the
potential of the diborene CuCl m complexes was realized qualitatively via irradiation with
UV light, indicating strong luminescence.

The coordination of copper alkyne complexes at the B=B double bond of 59, 85 and 109
proceeded selectively and resulted in the formation of T-shaped complexes 114-116,
which are structurally similar to the CuCl complexes 111 and 112 (scheme 5).
Remarkably, 114 and 116 display enhanced stability compared with the CuCl complexes
111 and 112 and could be characterized via NMR spectroscopy. However contrary to the
CuCl complexes, the diborene Cu alkynyl m complexes 114-116 showed no signs of
luminescence while under UV irradiation. A concurrent detailled study of these findings

is underway in the Braunschweig group.
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Scheme 5: Synthesis of diborene copper n-complexes bearing halide (111-113) and alkynyl substituents

(114-116).

Owing to their energetically high-lying HOMOs, diborenes can easily be oxidized as shown

in CV measurements. Therefore their application as reducing agent was explored in this

thesis. The diborenes were utilized in redox reactions with (C7H7)BArfs to yield the

monoradical cations 117-120 (scheme 6). These species could be subsequently be

verified by EPR spectroscopic measurements. Due to the instability of the radical species

117-120, further characterization could not be accomplished.
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Scheme 6: Oxidation reactions of the heterocycle-substituted diborenes (59, 60, 85 and 88) to the
corresponding monoradical cations 117-120.
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Upon oxidation with elemental iodine (Iz), the diborene 85 could be succcessfully
converted to the dicationic species 121. This species can be considered an iodonium ion
analogous to the compounds generated in reactions of alkenes with iodine (scheme 7).
The solid state structure shows a three-membered heterocyclic ring in which the

positively charged iodine atom symmetrically bridges the two boron atoms.

O \ X benzene, rt 0 AN

85 121

Scheme 7: Oxidation of the furanyl-substituted diborene 85 with elemental iodine.

The diborene species were tested for hydroboration reactivity in a manner analogous to
the well-known hydroboration reaction between borane B—H bonds and C=C double
bonds. This work utilized the B=B double bonds of diborenes to serve as alkene mimics.
The reaction of the furanyl-substituted diborene 85 with catecholborane afforded the
triborane 122. This product is presumably formed via syn-addition of the borane B—H
bond to the diborene B—B bond. Treatment of the same diborene 85 with durylborane led
to the formation of a non-classical species in contrast to known alkene hydroboration
reactivity. As can be seen in Scheme 8, the species formed seemingly arises upon cleavage
of a B—Cruryt bond (scheme 8). The detailled mechanism for this reaction has thus far not

been elucidated.
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Scheme 8: Hydroboration of the furanyl-substituted diborene 85 with durylborane (left) and
catecholborane (right).

In reactions of 109 with catecholborane or durylborane, the triboranes 123 and 125 were
generated, respectively (scheme 9). The structural motifs of both species show the ring

expansion of the diboraferrocenophane that likely occurs through the insertion of the
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Bpur and Bcat fragments into the diborene B=B double bond. Additionally, in the case of the
reaction with catecholborane, one boron atom must insert into the B—O bond to yield
compound 123. The reaction patterns between the heterocycle-substitued diborene 85
and the [2]diboraferocenophane 109 towards hydroboration reagents have been shown
to differ dramatically. One reason for this divergent reactivity could be the tendency of
the diborene-bridged [2]diboraferrocenophane 109 to alleviate some of its ring strain. To
gain further knowledge into this reactivity, theoretical studies are currently underway in

the Braunschweig group.
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Scheme 9: Hydroboration of the diborene-bridged [2]diboraferrocenophane 109 with durylborane (left)
and catecholborane (right).

The electron rich B=B double bond of diborenes was further exploited in reactivity studies
with elemental chalcogen reagents as well as chalcogen-containing reagents. The reaction
products of the heterocycle-substituted diborenes 60 and 85 with elemental sulfur
proved to be dependent upon the reaction conditions. Reactions performed at room
temperature were observed to generate a mixture of diborathiiranes and
trithiadiborolanes, whereas the selective formation of the trithiadiborolanes (126, 127)
has been accomplished by ultrasonification of the reaction mixture. The
trithiadiborolanes 126 and 127 are formed by the reductive insertion of three sulfur
atoms into the B=B double bond while the partial insertion of one sulfur atom affords the
diborathiirane 128. Further reactivity studies were conducted with triphenylphosphine
sulfide and ethylene sulfide reagents in order to probe the application of sulfur-atom-
donor compounds. These test reactions yielded successful transfer of the sulfur atom to

the B=B double bonds of the diborene 85 (scheme 10).
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Scheme 10: Synthesis of the trithiadiborolanes 126 and 127 via reaction of the heterocycle-substituted
diborenes 60 and 85 with elemental sulfur (right). Snythesis of the diborathiirane 128 upon sulfur-transfer
from triphenylphosphane sulfide or ethylene sulfide (left).

The reactions of diborenes 60 and 85 with elemental selenium or tellurium exclusively
afforded the heterocyclic three-membered diboraseleniranes 129 and 130 and
diboratelluriranes 131 and 132, respectively (scheme 11). The formation of similar five-
membered heterocyclic compounds relative to the trithiadiborolanes was not observed

under ultrasonification of the reaction mixtures.

R
A
Te
IMe Se 0 IMe \ E 0 IMe / X / \
\B/—\B/Q\R - Se N _ Te \B—B/QR
E \ \ benzene, rt E \IM benzene, rt E { \
R N IMe R N \ e R « IMe

129: E =S, R = SiMe, 60: E = S, R = SiMe; 131: E=S, R = SiMe;
130: E=0, R=Me 85:E=0,R=Me 132 E=0, R=Me

Scheme 11: Synthesis of the diboraseleniranes (129, 130) and diboratelluriranes (131, 132) via reaction
of the heterocyclic-substituted diborenes (60, 85) with elemental selenium and tellurium.

Besides the reactions with elemental chalcogens, the heterocyclic-substituted diborene
85 was succesfully reacted with diorganyldichalcogens (diphenyl disulfide and diphenyl
diselenide), whereby 1,2-addition of the E-E single bond of the dichalcogens to the B=B
double bond was observed (scheme 12). In contrast, the reaction of the thienyl-
substituted diborene with diphenyl diselenide led to the formation of the desired
compound 138, however isolation of the pure product was not successful. The structural
motifs of 133 and 137 are indicative of either a syn-addition mechanism or a thiol-ene
Michael-addition-type mechanism. A radical mechanism can be ruled out, since only one
stereoisomer was generated through these studies. In order to validate these proposed

mechanisms, ongoing theoretical studies are being performed by the Braunschweig group.
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Scheme 12: Addition reactions of the E-E bonds of diphenyl disulfide and diphenyl diselenide to the B=B
double bond of the heterocycle-substituted diborenes 85 and 60.

The reaction of diborene-bridged [2]diboraferrocenophane 109 with diphenyl disulfide
resulted in the formation of a sp2—sp3 diborane through cleavage of one B—Cnuc bond. The
short Fe—Bsp2 distance indicates some interaction between the Fe core and the Bsp2 atom.
In a similar reaction the [2]diboraferrocenophane 109 formed an identical sp2-sp3

diborane when reacted with dimethyl disulfide (scheme 13).

Ph
P IPr

@ B'\\.Se\Ph y /S’R
Ph. : \  2[SePh], © OB [SR], . B g

phfse;Sf F:e IPr " benzene, rt F:e g benzene, it F:e &3,/8'

B ' —IPr :

o <& e ==
139 109 135: R=Ph

136: R=Me

Scheme 13: Addition reactions of the E-E bonds of diphenyl disulfide and diphenyl diselenide, respectively,
to the B=B double bond of the diborene-bridged [2]diboraferrocenophane 109.

The B=B double bond of [2]diboraferrocenophane 109 was completely cleaved upon
addition of two equivalents of diphenyl diselenide, yielding compound 139 (scheme 14).
The simple 1,2-addition product of one Se—Se bond to the B=B double bond could not be
detected or isolated as an intermediate, even if only one equivalent of diphenyl dislenide
was applied.

The reactions of the heterocycle-substituted diborenes 85 and 60 with isopropyl
mercaptan result in addition of one H-S bond to the B=B double bonds to yield the syn-
addition products 142 and 143 (scheme 14). In constrast, the anti-addition product 110
of the reaction of [2]diboraferrocenophane 109 with isopropyl mercaptan has been
recently isolated by Thomas Steffenhagen. The reaction of 109 with a tert-butyl-

mercaptan was also attempted. NMR spectroscopic investigations indicated the
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successful formation of the 1,2-addition product. Since attempts to crystallize 144 did not
succeed, the structure of 144 could not be confirmed.

Future research in this area should focus on further reactivity studies with the diborene-
bridged [2]diboraferrocenophane 109. Ring-opening polymerization (ROP) studies could
also provide further knowledge of the reactivity patterns of these systems. Furthermore
the challenging synthesis of promising diborene-bridged [2]diborametallocenophanes or
[2]diboraarenocenophanes and the subsequent investigation of their reactivity behavior

could also be viable research targets for future students.

5. E R =Me 142: E=0, R=Me
60: E =S, R = SiMe; 143: E =S, R = SiMe;

IP
@\ /IPr SR @\/ r

I B > ! B/S\R
F:e ||3! benzene, rt F:e Il3
' N ! ~H
< Cipr < \IP
r
109 110: R =/Pr
144: R = {Bu

Scheme 14: Addition of the thiol H-S bond to the B=B double bond of the heterocycle-substituted diborenes
(85, 60) and the diborene-bridged [2]diboraferrocenophane (109).
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1 Allgemeines

1.1 Arbeitstechniken

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der eingesetzten Verbindungen
wurden alle Experimente, sofern nicht anderweitig beschrieben, mit den gangigen
Schlenk- und Kaniilentechniken unter trockener Argonatmosphare oder in Glove-Boxen
der Firmen MBraun durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden mit
entsprechenden Trocknungsmitteln getrocknet, unter Argonatmosphare destilliert und
iiber Molekularsieb (3 A bzw. 4 A) gelagert: Pentan, Hexan, Tetrahydrofuran und
Diethylether (Na/K-Legierung), Benzol (Kalium), Toluol (Natrium), Dichlormethan
(Phophorpentoxid), Chloroform (Calciumhydrid) und Acetonitril.

Die deuterierten Losungsmittel (Ds-Tetrahydrofuran, De-Benzol, D2-Dichlormethan, D3-
Chloroform) wurden in drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und liber Molekularsieb

(4 A) gelagert.

1.2 Analysemethoden

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte bei einer Messtemperatur von 296 K an
folgenden Geraten der Firma Bruker: Avance 400 Spektrometer (1H: 400.1 MHz, 13C{1H}:
128.4 MHz, 11B: 100.6 MHz, 31P{1H}: 162 MHz, 1°F: 376 MHz) oder einem Avance 500
Spektrometer (1H: 500.1 MHz, 13C{1H}: 125.8 MHz, 11B: 160.5 MHz, 2°Si: 99.4 MHz, 77Se:
57.2 MHz, 19F: 470.6 MHz). Als Standard der 1H- und 13C{!H}-NMR Spektren wurde
entweder das Restprotonensignal des Losungsmittels bzw. das Losungsmittelsignal
selbst verwendet. Die chemischen Verschiebungen dsind in ppm angegeben und
beziehen sich auf SiMes (1H, 13C, 29Si), [BF3-OEt2] (11B) und 85% H3PO4 (31P{1H}).

Die quantitativen Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden mittels Verbrennungs- und
gaschromatographischer Analyse am Vario MICRO Elementaranalysator der Firma
Elementar Analysensysteme GmbH oder am CHNS-932 Elementaranalysator der Firma
Leco durchgefiihrt.

Die Messung der UV-Vis-Absorptionsspektren erfolgte an einem JASCO V-660
Spektrometer oder einem Agilent 8453 Spektrometer im Arbeitskreis Marder.

Alle cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten an einem Gamry Instruments Reference

Potentiometer unter Argon-Atmosphire. Der Aufbau der Zelle bestand aus einer
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Arbeitselektrode (Platin- oder Goldelektrode), einer Zahlelektrode (Platindraht) und
einer Referenzelektrode (Silberdraht). Als Elektrolyt fungierte eine 0.1 M Ldésung aus
[BusN][PFs] oder [BusN][Barfs]. Die Redoxpotentiale wurden auf Ferrocen/Ferrocenium
(Fc/Fc*) als internen Standard referenziert.

Die EPR-spektroskopische Charakterisierung wurden auf einem X-Band Spektrometer
(ELEXSYS E580 CW/FT) der Firma Bruker bei RT durchgefiihrt. Zur Simulation der
Spektren wurde die Software MATLAB 8.0 oder EasySpin 4.5.1 toolbox verwendet.[258]
Alle Massenspektren wurden mit einem Exactive Plus Orbitrap Massenspektrometer der

Firma Thermo Scientific aufgenommen.

1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende  Verbindungen @ wurden in  Anlehnung an literaturbekannten
Literaturvorschriften dargestellt:

831107], 861107, 591731, 60173, FBMes2,[2591 FB(FMes)2,[2591 1000146l 10501471, 107[19],
[Mel260], [Pr(260], (C7H7) BArfal741,

Folgende Verbindungen wurden von Mitarbeitern des Arbeitskreises Braunschweig zur
Verfiigung gestellt:

CuCl, AgCl, Cu(n'-CzSiMes), {[(MesNCMe)2CH]Mg}2, [Ti{N(tBu)Ph}3], [SPh]2, [SMe]z,
[SePh]2, [TePh]2, HBCat, H2BDur.

Trimethylchlorsilan wurde destilliert und iiber Molekularsieb (4 A) gelagert. Ebenso
wurde mit TMEDA verfahren. BCls wurde bei —78 °C einkondensiert und unverziiglich in
anschlief3enden Reaktionen eingesetzt.

Alle weiteren Chemikalien wurden kommerziell erworben und in der erhaltenen Reinheit

eingesetzt.
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1.4 Ubersicht aller nummerierten Verbindungen des experimentellen
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2 Synthese und Charakterisierung
2.1 Synthese von heteroaromatisch substituierten Diborenen

2.1.1 Furanyl-substituiertes Diboren

Synthese von 84
IMe
N Cl
0 ~Cl
@

Zu einer auf -78 °C gekiihlten Losung von 83 (2.70 g, 16.6 mmol) in Toluol (30 mL) wurde
langsam eine ebenfalls auf —78 °C gekiihlte Losung von IMe (1.61 g, 16.6 mmol) in Toluol
(30 mL) getropft. Die Reaktionslésung wurde binnen 1h auf RT erwdrmt und flir weitere
2h geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wurde das Rohprodukt
mit Hexan (2 x 10 mL) gewaschen und in Dichlormethan bei -78 °C umkristallisiert. 84

wurde in Form farbloser Kristalle isoliert (3.90 g, 15.1 mmol, 91%).

TH-NMR (500 MHz, CeéDe¢, 297 K): 6 =7.03 (d, 3/u-u = 3.0 Hz, 1H, CH-Furanyl), 5.95 (m, 1H,
CH-Furanyl), 5.33 (s, 2H, CH-IMe), 3.08 (s, 6H, CHs-IMe), 2.13 (s, 3H, Furanyl);
13C{1H}-NMR (126 MHz, CéDs, 297 K): 6 =153.4 (C¢), 121.5,117.2,107.1 (CH), 37.05,13.8
(CH3); 11B-NMR (160 MHz, CéDs, 297 K): 6 = -3.7.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir Ci0H13BCI2N202: C46.38; H 5.06; N 10.82.
Gefunden: C 46.67; H5.17; N 10.78.

Synthese von 85
X
IMe\ S
B=B
0O
\ IMe
N

84 (1.00 g, 3.86 mmol) und KCs (5.20 g, 38.5 mmol) wurden vorgelegt und mit Benzol
(50 mL) versetzt. Nach 4 h Riihren bei RT verfarbte sich die Reaktionsmischung weinrot.
Nach Abfiltrieren des tiberschiissigen KCs tiber Celite wurden alle fliichtigen Bestandteile

im HV entfernt. 85 wurde als analysenreiner weinroter Feststoff isoliert (0.49 g,

1.30 mmol, 67%).
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1H-NMR (500 MHz, CsDs, 297 K): & = 6.09 (m, 2H, CH-Furanyl), 6.07 (s, 4H, CH-IMe), 5.68
(d, 3/u-n= 2.8 Hz, 2H, CH-Furanyl), 3.47 (s, 12H, CH3-IMe), 2.25 (s, 6H, Me); 13C{1H}-NMR
(126 MHz, CsDs, 297 K): & = 148.1 (Cq), 118.8, 109.8, 106.9 (CH), 36.4, 14.6 (CH3);
11B-NMR (160 MHz, CéDs, 297 K): 5 = 18.7.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir C20H26B2N402: C 63.88; H 6.97; N 14.90. Gefunden:
C 63.04; H6.96; N 14.15.

2.1.2 Pyrrolyl-substituiertes Diboren

Synthese von 87

IMe
N Cl
BVCI
!

Zu einer Losung von 86 (2.20 g, 13.6 mmol) in Benzol (30 mL) wurde bei RT langsam eine
Losung von IMe (1.31 g, 13.6 mmol) in Benzol (30 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde 2 h bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wurde der
farblose, amorphe Feststoff mit Hexan (2 x 10 mL) gewaschen und im HV getrocknet

(2.61 g, 10.1 umol, 74%).

1H-NMR (400 MHz, CsDs, 297 K): 6 = 6.94 (m, 1H, CH-Pyrrolyl), 6.65 (m, 1H, CH-Pyrrolyl),
6.48 (m, 1H, CH-Pyrrolyl), 5.35 (s, 2H, CH-IMe), 3.24 (s, 6H, CH3-IMe), 2.99 (s, 3H, CHs-
Pyrrolyl);11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): 6 = 0.4.

Synthese von 88

87 (1.00 g, 3.88 mmol) und KCs (5.20 g, 38.5 mmol) wurden vorgelegt und mit Benzol
(50 mL) versetzt. Nach 4 h Riihren bei RT verfarbte sich die Reaktionsmischung tiefblau.
Nach Abfiltrieren des tiberschiissigen KCs tiber Celite wurden alle fliichtigen Bestandteile
im HV entfernt. 88 wurde in Form eines blauen, amorphen Feststoffes isoliert (348 mg,

0.93 mmol, 48 %).
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1H-NMR (500 MHz, C¢De¢, 297 K): 6 = 6.56 (m, 2H, CH-Pyrrolyl), 6.14 (s, 4H, CH-IMe), 6.09
(m, 2H, CH-Pyrrolyl), 6.04 (m, 2H, CH-Pyrrolyl) 3.53 (s, 12H, CH3-IMe), 3.16 (s, 6H, CHs-
Pyrrolyl); 133C{1H}-NMR (126 MHz, CeDs, 297 K): 6= 123.6 (CH-Pyrrolyl), 120.5 (CH-
Pyrrolyl), 118.3 (CH-IMe), 115.3 (CH-Pyrrolyl), 37.1 (CHs-IMe), 35.2 (CHs-Pyrrolyl);
11B-NMR (128 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 22.9.

Synthese von 89
IMes

86 (1.00 g, 6.18 mmol) wurde in Benzol (30 mL) gelost und eine Losung aus IMes (1.88 g,
6.18 mmol) in Benzol (10 mL) langsam bei RT zugetropft. Die Reaktionslésung wurde fiir
2h bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wurde das
Rohprodukt mit Hexan (2 x 10 mL) gewaschen und 89 in Form eines farblosen amorphen

Feststoffes isoliert (2.66 g, 5.71 mmol, 92%).

1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 297 K): § = 6.93 (s, 2H, CH-IMes), 6.88 (s, 4H, CH-Mes), 6.17 (m,
1H, CH-Pyrrolyl), 5.90 (m, 1H, CH-Pyrrolyl), 5.76 (m, 1H, CH-Pyrrolyl), 3.29 (s, 3H, CHs-
Pyrrolyl), 2.34 (s, 6H, CH3-Mes), 2.08 (s, 6H, CH3-Mes); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297
K): 6 =139.3, 135.3, 135.1 (Cq), 128.8 (CH-Mes), 126.5 (CH-Pyrrolyl), 123.3 (CH-Mes),
120.5 (CH-Pyrrolyl), 113.7 (CH-Pyrrolyl), 35.3 (CHs- Pyrrolyl), 21.3, 18.4 (CH3-Mes);11B-
NMR (128 MHz, CDCls, 297 K): § =-1.0.

2.2 Synthese NHC-stabilisierter Diborene mit funktionalisierten
Thiophensubstituenten

2.2.1 Die BMes:-Gruppe als Thiophensubstituent

Synthese von 92
SiMe;

Mes, S \
/B N

Mes

Eine auf —30 °C gekiihlte Lésung von FBMes2 (1.50 g, 5.59 mmol) in Hexan (15 mL) wurde
zu einer auf —30 °C gekiihlten Loésung von (5-Trimethylsilylthien-2-yl)lithium (907 mg,
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5.59 mmol) in Diethylether (15 mL) getropft. Die Reaktionslésung wurde binnen 1 h auf
RT erwdrmt und fiir weitere 30 min bei RT geriihrt. Nach Zugabe von verdiinnter 0.1 M
HCI (5 mL) wurde die organische Phase abgetrennt, liber MgS0O4 getrocknet und alle
fliichtigen Bestandteile im HV entfernt. Das Rohprodukt wurde in siedendem MeOH
umkristallisiert. 92 wurde als analytisch reiner, farbloser Feststoff isoliert (1.90 g,

4.70 mmol, 84%).

1H-NMR (500 MHz, CeD¢, 297 K): 6 = 7.62 (d, 3/u-u = 3.4 Hz, 1H, CH-Thienyl), 7.26 (d,
3Ju-n= 3.4 Hz, 1H, CH-Thienyl), 6.81 (s, 4H, CH3-Mes), 2.26 (s, 12H, CH3-Mes), 2.18 (s, 6H,
CHs-Mes), 0.17 (s, 9H, Si(CH3)3); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 156.1, 155.2,
142.2,141.1 138.8 (Cq), 141.4,136.3 (CH-Thienyl), 128.9, (CH-Mes), 23.8, 21.3 (CH3-Mes),
—0.15 (Si(CH3)3); 29Si-NMR (99 MHz, CéDs, 297 K): § = —6.6; 11B-NMR (160 MHz, CeDs,
297 K): 6 = 67.2.

MS (EI*) m/z: 405.22 [MH]*, 285.13 [M-Mes]*

Synthese von 93

Eine Losung aus 92 (1.50 g, 3.71 mmol) in Benzol (7 mL) wurde tropfenweise mit BBr3
(1.00 g, 3.99 mmol) versetzt und fiir 6 h bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im HV wurde das Rohprodukt in Pentan aufgenommen (5 mL) und bei —30 °C

umKristallisiert (1.13 g, 2.25 mmol, 61%).

1H-NMR (500 MHz, CéDs, 297 K): & = 7.84 (d, 3Ju-n = 3.4 Hz, 1H, CH-Thienyl), 7.32 (d,
3Ju-u= 3.4 Hz, 1H, CH-Thienyl), 6.75 (s, 4H, CH-Mes), 2.16 (s, 6H, CH3-Mes), 2.11 (s, 12H,
CH3-Mes); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs¢, 297 K): 6 = 166.5, 154.0, 141.4, 141.2, 139.9
(Cq), 144.6, 140.2 (CH-Thienyl), 129.1 (CH-Mes), 23.6, 21.3 (CHs-Mes); 11B-NMR
(160 MHz, CsDs, 297 K): 6 =50.2, 72.9.

MS (EI*) m/z: 382.93 [M—Mes]*
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Synthese von 94
IPr
\B\.Br
“Br
Mes_ > \
B\

Eine Losung aus 93 (980 mg, 1.95 mmol) in Toluol (15 mL) wurde auf —78 °C gekiihlt und
mit einer auf —78 °C gekiihlten Losung aus IPr (297 mg, 1.95 mmol) in Toluol tropfenweise
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf RT erwdrmt, unter vermindertem
Druck auf ca. 5 mL eingeengt und Hexan (10 mL) zugegeben. Das Produkt wurde in Form

eines beigefarbenen Niederschlags abfiltriert, mit Pentan (5 mL) gewaschen und im HV

getrocknet (1.17 g, 1.79 mmol, 92%).

1H-NMR (500 MHz, C¢De, 297 K): 6 = 7.93 (d, 3/u-u =3.5 Hz, 1H, CH-Thienyl), 7.58 (d,
3Ju-n= 3.5 Hz, 1H, CH-Thienyl), 6.81 (s, 4, CH-Mes), 6.10 (s, 2H, CH-IPr), 5.17 (m, 2H, CH-
isoPropyl), 2.29 (s, 12H, CH3-Mes), 2.20 (s, 6H, CH3-Mes), 0.89 (d, 3/u-u= 6.7 Hz, 12H, CHs-
isoPropyl); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297 K): 6 =167.2,154.3,142.2 (Cq), 141.9 (CH-
Thienyl), 140.9, 138.4 (Cq), 136.3 (CH-Thienyl), 128.9 (CH-Mes), 117.7 (CH-IPr), 50.6 (CH-
isoPropyl), 23.9 (CH3-Mes), 22.8 (CHs- isoPropyl), 21.3 (CHs-Mes); 11B-NMR (160 MHz,
CeDs, 297 K): 6 = 66.4, -8.4.

Elementaranalyse berechnet (%) fiir C31H40B2Br2N2S: C 56.92, H 6.16, N 4.28, S 4.90.
Gefunden: C 57.42, H 6.39, N 4.25, S 4.66.

MS (EI*) m/z: 573.23 [M—Br]*

Synthese von 95
Mes
/
B
\ N
Mes
P \
I’\ S
B=B
S
Mes_
; /@ IPr

Eine Losung von 94 (40 mg, 61.1 umol) in De-Benzol (1 mL) wurde mit KCs (16.5 mg,
122 umol) versetzt und die Suspension fiir 5 min geriihrt. Nach Abfiltrieren der
unldslichen Bestandteile wurde die tiefgriine Loésung NMR-spektroskopisch

charakterisiert und 95 als Produkt identifiziert. Aus einer gesattigten Benzollésung von
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95 konnten Einkristalle zur rontgenstrukturanalytischen Untersuchung gewonnen

werden. Die Isolierung grofRerer Mengen von 95 als analysenreiner Feststoff gelang nicht.

TH-NMR (400 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 7.43 (d, 3/u-u =3.9 Hz, 2H, CH-Thienyl), 6.91-6.77 (m,
8H, CH-Mes), 6.34 (s, 4H, CH-IPr), 5.98 (d, 3/u-u =3.9 Hz, 2H, CH-Thienyl), 5.08 (m, 4H, CH-
isoPropyl), 2.44 (s, 24H, CH3-Mes), 2.20 (br, 12H, CH3-Mes), 1.04 (m, 24H, CHs-isoPropyl);
11B-NMR (128 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 26.0.

2.2.2 Die B(FMes)z-Gruppe als Thiophensubstituent

Synthese von 96
SiMe3

FMes, S \
BT\

FMes

Zu einer auf —78 °C gekiihlten Losung von FB(FMes):2 (850 mg, 1.44 mmol) in Hexan
(7 mL) wurde eine Lésung von (5-Trimethylsilylthien-2-yl)lithium (233 mg, 1.44 mmol)
in Hexan/Diethylether 5:1 (6 mL) getropft. Die Reaktionslosung wurde binnen 1 h auf RT
erwdarmt und fiir weitere 30 min bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile wurde das Rohprodukt in Form eines braunen Ols erhalten. 96 konnte durch
Umkristallisation aus gesattigter Hexanlosung bei —30 °C als analysenreiner kristalliner

Feststoff erhalten werden (830 mg, 1.14 mmol, 79%).

1H-NMR (500 MHz, CeéDs, 297 K): 6 = 8.02 (s, 4H, CH-FMes), 7.17-7.14 (m, 2H, CH-
Thienyl), 0.11 (s, 9H, Si(CH3)3); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 160.1 155.3,
142.7 (Cq), 144.3, 136.0 (CH-Thienyl), 133.3 (q, ?Jcr = 35 Hz, CCF3), 127.1 (CH-FMes),
124.0 (q, Ycr =275 Hz, CF3), 122.9 (q, Yc-r = 273 Hz, CF3), —0.6 (Si(CH3)3); 19F-NMR (470
MHz, CeDs, 297 K): 6 =-51.5,-56.2, —63.4; 29Si-NMR (99 MHz, CsDs, 297 K): 6 = —5.3;
11B-NMR (160 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 62.3.

MS (EI*) m/z: 728.04 [M]*, 637.01 [-FSiMes]*
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Synthese von 97

Br
B-pr

\

S

!3 N
FMes

FMes,

Eine Losung aus 96 (500 mg, 687 umol) in Dichlormethan (5 mL) wurde auf -78 °C
gekiihlt und mit BBr3 (264 mg, 1.05 mmol) tropfenweise versetzt. Die Reaktionsmischung
wurde auf RT erwarmt und fiir einen Tag geriihrt. Die unldslichen Komponenten wurden
abfiltriert und anschliefdend alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt. Das Produkt
wurde mit Pentan extrahiert (2 x 2 mL) und bei —30 °C umkristallisiert (334 mg, 404 umol,
59%).

1H-NMR (500 MHz, CsDs, 297 K): & = 7.96 (s, 4H, CH-FMes), 7.73 (d, 3Ju-u = 3.8 Hz, 1H, CH-
Thienyl), 6.87 (d, 3Ju-n = 3.8 Hz, 1H, CH-Thienyl); 19F-NMR (470 MHz, CeéDs, 297 K):
5 =-535,-63.4; 11B-NMR (160 MHz, CéDs, 297 K): & = 62.8, 49.4.

Synthese von 98
IPr
\B\.Br
“Br
FMes_ S \
BT\

FMes

Zu einer Losung aus 97 (197 mg, 239 umol) in Pentan (3 mL) wurde eine Losung von IPr
(36.5 mg, 239 umol) bei RT getropft und das Reaktionsgemisch fiir 5 min geriihrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, in Hexan aufgenommen und bei -30 °C

umkristallisiert (168 mg, 172 umol, 72%).

1H-NMR (500 MHz, C¢De¢, 297 K): 6 = 8.12-7.91 (m, 4H, CH-FMes), 7.84 (d, 3Ju-u = 3.7 Hz,
1H, CH-Thienyl), 7.10 (d, 3/u-n = 3.7 Hz, 1H, CH-Thienyl), 6.05 (s, 2H, CH-1Pr), 5.11 (m, 2H,
CH-isoPropyl), 0.92 (d, 3Ju-u= 6.7, 12H, CH3-isoPropyl); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297
K): 6 =172.4,154.0 (Cq), 144.8 (CH-Thienyl), 143.0, 139.8 (Cq), 136.2 (CH-Thienyl), 132.9
(q, ¥Jcr =35 Hz, CCF3), 125.5 (CH-FMes), 123.0 (q, Ycr = 273 Hz, CF3) 117.8 (CH-1Pr), 50.9
(CH-isoPropyl)  22.7  (CHs-isoPropyl); 19F-NMR (470.6 MHz, Ce¢Des, 297 K):
0 =-49.6, -51.5,-56.1,-56.5,-63.2; 11B-NMR (160 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 = 61 (br), —9.1.
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Elementaranalyse berechnet (%) fiir C31H22B2Br2F1sN2S: C 38.03, H 2.37, N 2.86, S 3.28.
Gefunden: C 38.63, H 2.23, N 3.13, S 3.01.

Synthese von 99
FI:Mes
B\
IPr \ J FMes
N\ S
B=B
B\

FMes

Eine Losung von 98 (40.0 mg, 40.9 umol) in D¢-Benzol (1 mL) wurde mit KCs (40.0 mg,
296 umol) versetzt und die Suspension fiir 30 min geriihrt. Nach Abfiltrieren unléslicher
Bestandteile wurden alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und 99 als violetter

Feststoff isoliert (26.0 mg, 15.9 umol, 78%).

1H-NMR (500 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 8.18 (s, 2H, CH-FMes), 8.09 (s, 2H, CH-FMes), 7.93 (s,
2H, CH-FMes), 7.89 (s, 2H, CH-FMes), 6.88 (d, 3/u-u = 4.3 Hz, 2H, CH-Thienyl), 6.31-6.15
(m, 4H, CH-IPr), 5.92 (s, 2H, CH-Thienyl), 4.72 (m, 4H, CH-isoPropyl), 1.08 (s, 12H, CHs-
isoPropyl), 0.9 (s, 12H, CH3-isoPropyl). 13C{1H}-NMR (126 MHz, CeDs, 297 K): 6 =176.7,
165.8,152.6,147.4, 146.6 (Cq), 143.8 (CH-Thienyl), 139.5, 135.0 (Cq), 131.7 (CH-Thienyl),
130.9 (m, CF3), 125.1, 125.0 (CH-FMes), 116.4 (CH-IPr), 51.1 (CH-isoPropyl), 23.3, 22.8,
22.4, 21.9 (CHs-isoPropyl). 19F-NMR (376.5 MHz, CeDs, 297 K): 6 =-51.4, -52.9, —-56.8,
—57.5,-63.1.11B-NMR (128 MHz, CsDs, 345 K): 6 =28.5 (br).

2.3 Synthese NHC-stabilisierter Diborene mit vinylogen Substituenten

Synthese von 101

pn
>§/B‘CI
Ph
BCl3 (1.74 g, 14.8 mmol, 1.31 mL) wurde bei -78 °C einkondensiert und tropfenweise mit
100 (1.33 g, 5.27 mmol) versetzt. Die gelbbraune Suspension wurde binnen 1 h auf RT

erwarmt und das uberschiissige BCls im HV entfernt. Nach Destillation unter
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vermindertem Druck (Siedepunkt: 90 °C, 5-10-3 mbar) wurde 101 als farblose olige
Fliissigkeit erhalten (742 mg, 2.84 mmol, 54%).

1H-NMR (400 MHz, CeDs, 297 K): & = 7.00-7.50 (m, 10H, CH-Ph), 5.37 (s, 1H, CH-vinyl);
11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): & = 52.9.

Synthese von 102

PhIMe\B\\.CI
>:/ ~Cl
Ph

Zu einer Losung von 101 (250 mg, 968 umol) in Benzol (10 mL) wurde langsam eine
Losung von IMe (93.1 mg, 968 umol) in Benzol (5 mL) gegeben und die Reaktionslésung
fir 2 h bei RT gertihrt. Die Reaktionslésung wurde unter vermindertem Druck auf etwa
3 mL eingeengt und mit Hexan (5 mL) versetzt, wobei ein gelblicher Niederschlag ausfiel.
Die iberstehende LOsung wurde abdekantiert und der Niederschlag mit Pentan
gewaschen (2 x 4 mL) und anschlief3end im HV getrocknet. Nach Umkristallisation aus
Toluol bei =30 °C wurde 102 in Form eines farblosen, analytisch reinen, amorphen

Feststoffes isoliert (221 mg, 619 umol, 64%).

1H NMR (400 MHz, CéDs, 297 K): & = 7.35-7.32 (m, 3H, CH-vinyl, CH-Ph), 7.11-7.04 (m,
5H, CH-Ph), 6.81-6.73 (m, 3H, CH-Ph), 5.11 (s, 2H, CH-IMe), 3.21 (s, 2H, CHs-IMe);
13C{1H} NMR (126 MHz, CeD¢, 297 K): & = 144.8, 144.6, 142.9 (Cq), 129.4, 128.4, 127.4,
127.2, 126.3, (CH), 121.2 (CH-IMe), 38.0 (CHs-IMe); 11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K):
o =-1.0.

Elementaranalyse berechnet (%) fiir C19H19BCl2N2: C 63.91, H 5.36, N 7.85. Gefunden:
C64.32,H5.37, N 8.11.

Versuchte Synthese von 103

Eine Suspension aus 102 (45.0 mg, 126 umol) und KCs (136 mg, 1.01 umol) in Benzol

(7 mL) wurde fiir 1 h bei RT geriihrt, wobei ein Farbumschlag nach tiirkis eintrat. Die
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unldslichen Bestandteile wurden mittels Filtration abgetrennt. Das tiirkisfarbene Filtrat
wurde mittels 11B-NMR-Spektroskopie untersucht und eine Resonanz im typischen
Bereich fiir Diborene ermittelt. Das Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV fiihrte
ausnahmslos zur Zersetzung. Aufgrund der extremen Empfindlichkeit gelang die

Isolierung von 103 in analysenreiner Form nicht.

11B-NMR (128 MHz, CsHs, 297 K): 6 = 29.4.

Versuchte Synthese von 106
Cl

\

#B‘CI

Ph

BCl3 (2.00 g, 17.1 mmol) wurde bei —78 °C einkondensiert und tropfenweise mit einer auf
—78 °C gekiihlten Losung von 1,1-Trimethylsilylphenylethen (105) (1.00 g, 5.67 mmol) in
Dichlormethan (5 mL) unter Rihren versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb
von 30 min auf RT erwarmt und anschlieféend wurden alle fliichtigen Bestandteile im HV
entfernt. Anhand von NMR-spektroskopischen Untersuchungen des erhaltenen braunen

Feststoffs konnte die Bildung des gewlinschten Produktes (106) ausgeschlossen werden.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): 6 = 31.1

2.4 Synthese von Diboren-n-Miinzmetall-Komplexen

2.4.1 Diboren-n-Kupfer(I)chlorid-Komplexe
Allgemeine Synthese der Komplexe 111-113

¢ AR IPr
IMe,  Cu \ g </

. OB
B':B\ Fe |l---cu-cl
E ' B
R Me <& e
111:E=0,R = Me 113
112:E=S,R=H

Zu einer Losung des jeweiligen Diborens in Benzol (5 mL) wurden zwei Aquivalente an
CuCl zugegeben, wobei sich nach 1-4 h Riihren bei RT eine orangefarbene Suspension

bildete. Die unloslichen Bestandteile wurden abfiltriert und die Losung auf ca. 1 mL
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eingeengt und anschliefend NMR-spektroskopisch untersucht. Aufgrund der extremen
Empfindlichkeit der Komplexe konnte keine vollstandige Charakterisierung durchgefiihrt
werden. Allerdings konnten durch Eindiffundieren von Hexan in konzentrierten

Losungen der Komplexe in Benzol orangefarbene Einkristalle erhalten werden.

Ansatz zur Darstellung von 111:
85 (50 mg, 133 umol); 11B-NMR (128 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 11.3.
Ansatz zur Darstellung von 112:
59 (50 mg, 132 umol); 11B-NMR (128 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 14.8.
Ansatz zur Darstellung von 113:

109 (30 mg, 58.9 umol); 11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): & = 21.5.

2.4.2 Diboren-n-Alkin-Komplexe
Synthese von 114

Zu einer Losung von 59 (100 mg, 263 umol) in Benzol (10 mL) wurde tropfenweise eine
Losung von Cu(n!-Cz2SiMes) (42.3 mg, 263 umol) in Benzol (3 mL) gegeben, wobei ein
sofortiger Farbumschlag von violett nach orangerot eintrat. Die Reaktionsmischung
wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Nach Abfiltrieren von unléslichen Bestandteilen wurde das
Losungsmittel im HV entfernt und das Produkt mit THF (3 x 3 mL) extrahiert. 114 wurde

in Form von ziegelroten Kristallen erhalten (79.0 mg, 146 umol, 56%).

1H-NMR (500 MHz, CéDs, 297 K): & = 7.06 (m, 2H, CH-Thienyl), 6.96 (m, 2H, CH-Thienyl),
6.39 (d, 3Ju-n = 3.3 Hz, 2H, CH-Thienyl), 5.91 (s, 4H, CH-IMe), 3.33 (s, 12H, CH3-IMe), 0.44
(s, 9H, Si(CH3)3); 13C{tH}-NMR (126 MHz, C¢Ds, 297 K): 5= 168.5, 157.8, 107.3 (Cy), 125.7,
123.6, 120.7 (CH), 37.3 (CH3-IMe), 2.2 (Si(CH3)3); 11B-NMR (160 MHz, CsDs, 297 K): & =
16.3; 29Si-NMR (79.5 MHz, C¢De¢, 297 K): 6 =-27.1.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir C23H31B2CuN4S2Si: C51.07; H5.78; N 10.36, S 11.87.
Gefunden: C 50.87; H 5.82; N 10.5,S 11.7.
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Synthese von 115
SiM63
1‘|
AN
IMe, C:u @/
B=B

P IM
Q! ©

Zu einer Losung von 85 (40.0 mg, 106 umol) in Benzol (2 mL) wurde tropfenweise eine
Losung von Cu(n!-C2SiMes) (17.0 mg, 106 umol) in Benzol (1 mL) gegeben, wobei ein
Farbumschlag von rot nach rotbraun eintrat. Die Reaktionsmischung wurde fiir 1 h bei RT
geriihrt. Nach Abfiltrieren von unldslichen Bestandteilen wurde das Filtrat mit Hexan
versetzt, der entstandene Niederschlag isoliert und im HV getrocknet. Der Niederschlag
wurde NMR-spektroskopisch untersucht und das Produkt im !!B-NMR-Spektrum

nachgewiesen. Die Isolierung von 115 in analysenreiner Form gelang bisher nicht.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): 5= 13.6.

Synthese von 116

/IPr

Fe [}---Cu—==—SiMe,
B

@ N pr

vy}

——

Zu einer Losung von 109 (35.0 mg, 68.5 umol) in Benzol (2 mL) wurde tropfenweise eine
Losung von Cu(n!-C2SiMes) (11.1 mg, 68.5 umol) in Benzol (1 mL) gegeben, wobei ein
sofortiger Farbumschlag von violett nach orange eintrat. Die Reaktionsmischung wurde
fir 1 h bei RT gertihrt. Nach Abfiltrieren von unldslichen Bestandteilen wurde das Filtrat
mit Hexan versetzt, der entstandene Niederschlag isoliert und im HV getrocknet (21.0 mg,
31.3 pumol, 46%). Das Produkt wurde in THF (3 x 3 mL) aufgenommen und NMR-
spektroskopisch untersucht. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus

gesattigter THF-Losung bei —30 °C gewonnen.

11B-NMR (128 MHz, THF, 297 K): 5= 22.5.
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2.5 Synthese der Monoradikalkationen

Allgemeine Synthese der Monoradikalkationen 117-120

7 BAr,

N\, R _
IMe \ IMe ~ CF,
N ./ E N L=
B—B\ B:B\ Arf= -3
E
\ IMe - IMe CF,
RN Nz
 MT:E=S R=H - 120 B
118:E =S, R = SiMe,
119:E=0, R = Me

Das jeweilige Diboren und (C7H7)(BArfs) wurden vorgelegt, in THF (3 mL) gel6st und fiir
5 min bei RT geriihrt. Die Farbe des Reaktionsgemisches ist dabei typisch fiir das
entsprechende Monoradikalkation (117: rotbraun, 118: rotbraun, 119: griin, 120: rot).
Nach Abfiltrieren unldslicher Bestandteile konnte anhand von EPR-Spektroskopie die
Bildung der Monoradikalkationen 117-120 belegt werden. In den 11B-NMR-Spektren
wurde einzig die Resonanz des Gegenions [BArfs]- gefunden. Aufgrund der Labilitat der
Verbindungen in Losung und im Festkorper konnte keine weitere Charakterisierung

durchgefiihrt werden.

2.6 Oxidation eines Diborens zum Dikation

Synthese von 121
B 71
\\
IMe\ /I\ 0
0 \IM
9 ©

Zu einer Losung von 85 (50.0 mg, 133 umol) in Benzol (10 mL) wurde elementares lod
(16.9 mg, 133 umol) gegeben und das Reaktionsgemisch fiir 4 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Der ausgefallene schwarze Feststoff wurde durch Filtration tber Celite
abgetrennt und das hellgelbe Filtrat auf ca. 2 mL unter vermindertem Druck eingeengt.
11B-NMR-spektroskopische und EPR-spektroskopische Untersuchungen an Losungen von
121 in Benzol zeigen keine Resonanzen. Nach einer Woche in Losung konnte ein

Einkristall zur rontgenstrukturanalytischen Untersuchung gewonnen werden.
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2.7 Hydroborierungsreaktionen an Diborenen

2.7.1 Hydroborierungen mit Catecholboran (HBCat)
Synthese von 122

OB H
0 B—B=«IMe
\ 7 1
IMe O\

Zu einer Losung von 85 (50.0 mg, 133 pmol) in Toluol (5 mL) wurde eine Losung von
Catecholboran (15.9 mg, 133 pmol) in Toluol (5 mL) bei RT getropft, wobei sich die
Reaktionsmischung gelb verfarbte. Nach 1 h Rithren wurden alle fliichtigen Bestandteile
im HV entfernt und das Rohprodukt mit Benzol (3 x 4 mL) extrahiert. 85 wurde im HV
getrocknet und in Form eines gelben amorphen Feststoffes isoliert (47.6 mg, 95.8 umol,

72%).

1H-NMR (500 MHz, CéDs, 297 K): & = 2.29 (s, 3H, CH3), 2.31 (s, 3H, CH3), 2.89 (s, 6H, CH3-
IMe), 3.44 (s, 6H, CHs-IMe), 5.75 (s, 2H, CH-IMe), 5.79 (s, 2H, CH-IMe), 6.05 (m, 1H, CH-
Furanyl), 6.09 (m, 1H, CH-Furanyl), 6.42 (d, 3/u-u = 2.8 Hz, 1H, CH-Furanyl), 6.57 (d, 3/u-n =
2.9 Hz, 1H, CH-Furanyl), 6.83 (m, 2H, CH-Catechol), 7.12 (m, 2H, CH-Catechol);
13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297 K): § = 150.4, 150.0, 148.2 (Cq), 121.2 (CH-Catechol),
120.4 (CH-IMe), 119.3 (CH-IMe), 114.9 (CH-Furanyl), 111.6 (CH-Catechol), 110.8 (CH-
Furanyl), 107.1 (CH-Furanyl), 106.2 (CH-Furanyl), 37.3 (CHs-IMe), 35.0 (CH3-IMe), 14.4
(CHs), 11B-NMR (160 MHz, CsDs, 297 K): 6 = 44.2 (br), -24.0 (d, Ys-n = 79.4 Hz), -28.1.
Elementaranalyse (%) berechnet fiir C26H32B3N404-0.5 CeHe: C 64.98; H 6.58; N 10.45.
Gefunden: C 64.96; H 6.78; N 10.16.
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Synthese von 123

Fe B-Q

B/\OD

IPr

Zu einer Losung von 109 (50.0 mg, 133 umol) in Benzol (5 mL) wurde eine Lésung von
Catecholboran (15.9 mg, 133 umol) in Benzol (2 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde fiir 1 h bei RT geriihrt, wobei ein orangefarbener Farbumschlag eintrat. Nach
Abfiltrieren unléslicher Bestandteile wurde das Filtrat auf ca. 2 mL unter vermindertem
Druck eingeengt und mit Hexan (4 mL) versetzt. Der ausgefallene gelborange Feststoff
wurde mit Pentan (2 x 2 mL) gewaschen und im HV getrocknet. Einkristalle zur rontgen-
strukturanalytischen Untersuchung wurden aus einer gesattigten Benzollosung erhalten.

Die Isolierung hinreichender Mengen an analysenreinem Feststoff gelang bislang nicht.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): & = 94.7 (br), —8.3, —26.9 (br).

2.7.2 Hydroborierungen mit Durylboran (HzBDur)

Synthese von 124
Dur\ H IMe
34 g
=X — O
Vo f W\
IMe H

Zu einer Losung von 85 (50.0 mg, 133 ymol) in Benzol (5 mL) wurde eine Losung von
Durylboran (19.4 mg, 133 umol) in Benzol (5 mL) bei RT getropft, wobei sich die
Reaktionsmischung gelb verfarbte. Nach 1 h Rithren wurden alle fliichtigen Bestandteile
im HV entfernt und das Rohprodukt mit Benzol (3 x 4 mL) extrahiert. Das Losungsmittel
wurde im HV entfernt und 124 in Form eines gelben amorphen Feststoffes erhalten

(43.1 mg, 83.0 umol, 62%).

1H-NMR (500 MHz, C¢De¢, 297 K): 6 = 6.84 (s, 1H, H-Dur), 6.34 (d, 3/u-n = 2.9 Hz, 1H, CH-
Furanyl), 5.95 (s, 1H, CH-IMe), 5.91 (m, 1H, CH-Furanyl), 5.85 (m, 1H, CH-Furanyl), 5.78
(s, 1H, CH-IMe), 5.77 (s, 2H, CH-IMe), 5.36 (d, 3/u-u = 2.9 Hz, 1H, CH-Furanyl), 3.37 (s, 6H,
CHs3-Me), 3.34, 3.18 (s, 3H, CH3-Me) 3.13 (br q, Kopplung nicht aufgelost, 1H, BH), 2.64,
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2.31, 2.17, 2.14, 1.97, 1.95 (s, 3H, CHs-Me); 13C{tH}-NMR (126 MHz, CeDs, 297 K):
§=155.1, 149.3, 132.5, 131.8, 131.6 (Cq), 122.2 (CH-Furanyl), 119.0, 118.6, 118.1 (CH-
IMe), 111.7, 107.2, 105.6 (CH-Furanyl), 36.0, 35.8, 35.6, 21.2, 20.4, 20.0, 18.9, 14.4, 14.3
(CHs); 11B-NMR (160 MHz, CeDs, 297 K): & = 74.6 (br), -18.0, —27.6 (d, Ys-u = 75 Hz).

Synthese von 125

Zu einer Losung von 85 (50.0 mg, 133 umol) in Benzol (5 mL) wurde eine Losung von
Catecholboran (19.4 mg, 133 umol) in Benzol (2 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde fiir 1 h bei RT gertihrt, wobei ein Farbumschlag nach gelb eintrat. Nach Abfiltrieren
unloslicher Bestandteile wurde das Filtrat auf ca. 2 mL unter vermindertem Druck
eingeengt und mit Hexan (4 mL) versetzt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde mit
Pentan (2 x 2 mL) gewaschen und im HV getrocknet. Einkristalle zur rontgenstruktur-
analytischen Untersuchung konnten aus einer gesattigten Benzollosung gewonnen
werden. Die Isolierung hinreichender Mengen an analysenreinem Feststoff zur weiteren

Charakterisierung gelang bislang nicht.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): & = 106.3 (br), —15.5 (br).
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2.8 Reaktivitat von Diborenen gegeniiber elementaren Chalkogenen

und Schwefel-iibertragenden Verbindungen

2.8.1 Reaktionen mit elementarem Schwefel

IMe ﬁ SiMe;
PSP
S \ AN
Me38i/@/ s—s IMe

Zu einer Losung von 60 (80.0 mg, 153 umol) in Benzol (5 mL) wurde eine Losung von

Synthese von 126

elementarem Schwefel (15.0 mg, 468 umol) in Benzol (5 mL) bei RT getropft und fiir 1 h
mit Ultraschall behandelt, wobei sich die Reaktionslésung von violett nach orange
verfarbte. Die unldslichen Komponenten wurden abfiltriert und alle fliichtigen
Bestandteile im HV entfernt. Nach Waschen mit Pentan (2 x 4 mL) wurde 126 aus einer

gesattigten Benzollosung kristallisiert (72.6 mg, 117 umol, 77%).

1H-NMR (500 MHz, CeéDs, 297 K): § = 7.26 (d, 3Ju-n = 3.2 Hz, 1H, CH-Thienyl), 7.17 (d,
3Ju-u = 3.2 Hz, 1H, CH-Thienyl), 5.63 (s, 2H, CH-IMe), 3.74 (s, 6H, CHs-IMe), 0.29 (s, 9H,
Si(CH3)3). 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297 K): § = 139.4 (Cq), 135.2 (CH-Thienyl), 130.3
(CH-Thienyl), 121.1 (CH-IMe), 37.9 (CHs-IMe), 0.5 (Si(CH3)3). 29Si-NMR (99 MHz, CeDs,
297 K): 6§ = -8.62. 11B-NMR (160 MHz, CsDs, 297 K): § = -1.6.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir C24H38B2N4SsSiz CeHe: C 46.44; H 6.17; N 9.03. S
25.83 Gefunden: C 46.22; H 6.11; N 8.75. S 25.82.

Synthese von 127
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.
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Zu einer Losung von 85 (60.0 mg, 160 umol) in Benzol (5 mL) wurde eine Lésung von
elementarem Schwefel (15.0 mg, 468 umol) in Benzol (5 mL) bei RT getropft und das
Reaktionsgemisch fiir 1 h mit Ultraschall behandelt. Die unléslichen Bestandteile wurden
abfiltriert und das Rohprodukt in Form eines amorphen, gelben Feststoffes nach
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV erhalten. Nach Waschen mit Pentan (2 x

4 mL) wurde 127 in Benzol (2 mL) aufgenommen und durch Eindiffundieren von Hexan
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kristallisiert. Die Isolierung hinreichender Mengen an analysenreinem Feststoff zur

weiteren Charakterisierung gelang bislang nicht.

11B NMR (128 MHz, CsHs, 297 K): 6 = —4.2.

2.8.2 Reaktionen mit Schwefel-iibertragenden Reagenzien

Synthese von 128

Eine Loésung von 85 (30.0 mg, 79.8 umol) in Benzol (3 mL) wurde mit
Triphenylphosphansulfid (95.0 mg, 323 umol) versetzt und fiir zwei Tage bei RT geriihrt.
Nach Abfiltrieren unléslicher Bestandteile konnte das gewiinschte Produkt mittels 11B-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Zudem konnten Einkristalle durch
Eindiffundieren von Hexan in eine konzentrierte Losung von 128 in Benzol erhalten

werden.

11B NMR (128 MHz, CéHs, 297 K): 6 = -19.8.

2.8.3 Reaktionen mit elementarem Selen

Synthese von 129

Eine Reaktionsmischung aus 60 (80.0 mg, 153 umol) und elementarem Selen (18.0 mg,
228 umol) in Benzol (5 mL) wurde bei RT 30 min geriihrt, wobei ein Farbumschlag nach
orange eintrat. Nach Abfiltrieren des iiberschiissigen Selens wurden alle fliichtigen
Bestandteile im HV entfernt und das gelbe Rohprodukt mit Pentan (2 x 2 mL) gewaschen.
129 wurde aus konzentrierter Acetonitrillosung bei -30 °C Kkristallisiert (30.2 mg,

50.0 umol, 33%).
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1H-NMR (500 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 7.27 (d, 3/u-n = 3.2 Hz, 2H, CH-Thienyl), 6.65 (d,
3Ju-n = 3.2 Hz, 2H, CH-Thienyl), 5.81 (s, 4H, CH-IMe), 3.72 (s, 6H, CH3-IMe), 3.11 (s, 6H, CH3-
[Me), 0.32 (s, 18H, Si(CH3)3; 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297 K): 6 = 170.7, 168.6, 135.6
(Cq), 135.3, 126.8, 121.1, 118.6 (CH), 37.7, 35.5, 0.7 (CH3); 29Si-NMR (99 MHz, CeDs,
297 K): § =9.4; 11B-NMR (160 MHz, C¢Ds¢, 297 K): 6 = -14.1.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir C24H38B2N4S2SeSi2: C 47.77; H 6.35; N 9.28; S:
10.63. Gefunden: C 48.40; H 6.64; N 9.53; S 10.27.

Synthese von 130

Eine Reaktionsmischung aus Diboren 85 (30.0 mg, 79.8 umol) und elementarem Selen
(16.0 mg, 202 umol) in Benzol (4 mL) wurde bei RT fiir 30 min geriihrt, wobei ein
Farbumschlag nach orange eintrat. Nach Abfiltrieren des liberschiissigen Selens wurden
alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und das gelbe Rohprodukt mit Pentan (2 x
2mL) gewaschen. 130 wurde aus konzentrierter Acetonitrillosung bei -30°C

kristallisiert (5.00 mg, 10.9 umol, 14%).

1H-NMR (500 MHz, CéDe¢, 297 K): 6 =5.99 (d, 3/u-u = 2.0 Hz, 1H, CH-Furanyl), 5.93 (m, 1H,
CH-Furanyl), 5.82 (s, 2H, CH-IMe), 3.55 (s, 6H, CH3-IMe), 2.11 (s, 3H, CH3-Furanyl);
13C{1H}-NMR (126 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 =149.6 (Cq), 119.5 (CH-IMe), 110.3 (CH-Furanyl),
106.6 (CH-Furanyl), 36.6 (CHs3-IMe), 14.3 (CHs-Furanyl); 11B-NMR (160 MHz, CsDe,
297 K): 6 =-17.1.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir C20H26B2N402Se: C 52.79; H 5.76; N 12.31.
Gefunden: C 52.60; H 5.81; N 12.25.

2.8.4 Reaktionen mit elementarem Tellur

Synthese von 131
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Eine Reaktionsmischung aus 60 (80.0 mg, 153 umol) und elementarem Tellur (30.0 mg,
235 umol) in Benzol (5 mL) wurde bei RT fiir 30 min gertihrt, wobei ein Farbumschlag
nach orange eintrat. Nach Abfiltrieren des liberschiissigen Tellurs wurden alle fliichtigen
Bestandteile im HV entfernt und das gelbe Rohprodukt mit Pentan (2 x 2 mL) gewaschen.
131 wurde aus konzentrierter Acetonitrillosung bei -30°C kristallisiert (56.7 mg,

86.9 umol, 57%).

1H-NMR (500 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 7.24 (d, 3/u-n = 3.15 Hz, 2H, CH-Thienyl), 6.75 (d,
3Ju-n = 3.15 Hz, 2H, CH-Thienyl), 5.98 (s, 2H, CH-IMe), 5.81 (s, 2H, CH-IMe), 3.89 (s, 6H,
CHs-IMe), 2.97 (s, 6H, CH3-IMe), 0.29 (s, 18H, Si(CH3)3); 13C{1H}-NMR (126 MHz, C¢De¢, 297
K): §=169.4, 168.0, 136.4 (Cq), 135.6, 122.0, 118.6 (CH), 39.3, 35.2, 0.6 (CH3); 2°Si-NMR
(99 MHz, CeéDs, 297 K): § = 9.2; 11B-NMR (160 MHz, CeéDs, 297 K): 6 = -12.9.
Elementaranalyse (%) berechnet fiir C24H38B2N4S2Si2Te: C 44.20; H 5.87; N 8.59; S: 9.83.
Gefunden: C 44.23; H 5.87; N 8.69; S 9.76.

Synthese von 132

Eine Losung von Diboren 85 (30.0 mg, 79.8 umol) in Benzol (4 mL) wurde mit einem
Uberschuss an elementarem Tellur (17.0mg, 133 pumol) versetzt und das
Reaktionsgemisch fiir 30 min geriihrt. Nach Entfernen der unléslichen Bestandteile durch
Filtration wurde dem Filtrat Hexan (3 mL) zugegeben. Der entstandene gelbe
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Pentan (2 mL) gewaschen und in Acetonitril
aufgenommen. Aus einer konzentrierten Acetonitrillosung konnten bei —-30 °C
Einkristalle erhalten werden. Die Isolierung grof3erer Mengen an analyenreinen Feststoff

gelang bisher nicht.

11B-NMR (128 MHz, C¢Ds, 297 K): & = —15.3.
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2.9 Reaktivitiat von Diborenen gegeniiber Dichalkogenen

2.9.1 Reaktionen mit Diphenyldisulfid

Synthese von 133
Ph, Ph
M /S S\
e\B—B/(/J\
o \
\ IMe

Zu einer Losung von Diboren 85 (50.0 mg, 133 umol) in THF wurde 1,2-Diphenyldisulfid
(29.0 mg, 133 umol) gegeben und das Reaktionsgemisch fiir 30 min bei RT geriihrt, wobei
ein Farbumschlag nach gelb eintrat. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV
wurde das Rohprodukt mit Pentan (3 mL) gewaschen und in Benzol umkristallisiert. 133
wurde in Form eines analysenreinen farblosen Feststoffes isoliert (58.8 mg, 98.9 umol,

74%).

1H-NMR (500 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 7.49 (m, 4H, CH-Ph), 6.98 (m, 4H, CH-Ph), 6.84 (s, 2H,
CH-Ph), 6.74 (d, 2H, 3Ju-u = 2.8 Hz, CH-Furanyl), 5.78 (d, 2H, 3/u-n = 2.8 Hz, CH-Furanyl),
5.51 (s, 2H, CH-IMe), 5.39 (s, 2H, CH-IMe), 3.93 (s, 6H, CH3-IMe), 3.01 (s, 6H, CH3-IMe),
1.95 (s, 6H, CH3-Furanyl); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CeDs, 297 K): 6 = 172.0, 169.3, 149.6,
147.0 (Cq), 130.7,128.6, 122.3 (CH-Ph), 120.9, 119.5 (CH-IMe), 116.1, 106.3 (CH-Furanyl),
39.3, 36.7 (CHs-IMe), 13.8 (CH3-Furanyl); 11B-NMR (160 MHz, CsDs, 297 K): § = -13.5.
Elementaranalyse (%) berechnet fiir C32H30B2N402S2:CéHe: C 67.87, H 6.29, N 8.33, S
9.54. Gefunden: C 67.90, H 6.26, N 8.43, S 9.06.

Versuchte Synthese von 134
Ph, Ph
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Diboren 60 (60.0 mg, 114 pumol) wurde mit 1,2-Diphenyldisulfid (25.0 mg, 115 pmol) in
6 mL Benzol gelost und fiir 30 min gertihrt, wobei sich die Reaktionslésung braun farbte.
Die Reaktionslosung wurde auf ca. 2 mL eingeengt und mit 4 mL Hexan versetzt. Der

ausgefallene gelbbraune Feststoff wurde mit Pentan gewaschen (2 x 1 mL) und im
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Hochvakuum getrocknet und anschlieffend NMR-spektroskopisch untersucht. Das

gewiinschte Produkt konnte nicht identifiziert werden.

11B-NMR (128 MHz, CéDs, 297 K): 6 = —-4.3,-10.2, -16.3, -21.1.

Synthese von 135
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Ein Reaktionsgemisch aus 109 (100 mg, 196 umol) und Diphenyldisulfid (43.0 mg,
197 umol) in THF (10 mL) wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Anschliefend wurde der
entstandene schwarze Feststoff mittels Filtration abgetrennt und das Filtrat unter
vermindertem Druck auf ca. 3 mL eingeengt. Nach Zugabe von Hexan (5 mL) fiel ein gelber
Niederschlag aus, der mit Pentan (2 x 2 mL) gewaschen wurde und im HV getrocknet
wurde. Einkristalle konnten aus einer Losung von 135 in Benzol durch langsames
Eindiffundieren von Hexan erhalten werden. Die gefundenen 11B-NMR-Resonanzen
weisen zudem auf die Bildung von 135 hin. Jedoch gelang die Isolierung hinreichender
Mengen an analytisch reinem Produkt zur weiteren NMR-spektroskopischen

Charakterisierung nicht.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): § = 52.8, -13.8.
Elementaranalyse (%) berechnet fiir C31H34B2FeN2S2: C 64.62, H 5.95, N 4.86, S 11.13.
Gefunden: C 65.57,H 6.16, N 5.00, S 10.72.

Synthese von 136
Q S—Me
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Ein Reaktionsgemisch aus 109 (30.0 mg, 58.8 umol) und Dimethyldisulfid (6.00 mg,
63.7 umol) in THF (3 mL) wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Der entstandene schwarze
Niederschlag wurde mittels Filtration abgetrennt und das Filtrat mit Hexan (2 mL)

versetzt und fiir weitere 30 min geriihrt. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und mit
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Pentan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Einkristalle konnten durch langsames Eindiffundieren
von Hexan in eine Losung von 136 in Benzol erhalten werden. Die gefundenen 11B-NMR-
Resonanzen weisen zudem auf die Bildung von 136 hin. Jedoch gelang die Isolierung
hinreichender Mengen an analytisch reinem Produkt zur weiteren NMR-

spektroskopischen Charakterisierung nicht.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): § = 41.5, -11.9.

2.9.2 Reaktionen mit Diphenyldiselenid

Synthese von 137
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Diboren 85 (80.0 mg, 213 umol) wurde in THF gel6st und mit 1,2-Diphenyldiselenid
(66.0 mg, 211 umol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 30 min bei RT geriihrt,
wobei ein Farbumschlag nach orange eintrat. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
im HV wurde das Rohprodukt mit Pentan (2 mL) gewaschen. Orangefarbene Einkristalle
wurden durch Eindiffundieren von Hexan in eine gesittigte Benzollosung von 137

erhalten (86.0 mg, 125 umol, 59%).

1H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 = 7.53 (m, 4H, CH-Ph), 6.90 (m, 8H, CH-Ph, CH-Furanyl),
5,80 (s, 2H, CH-Furanyl), 5.44 (s, 2H, CH-IMe), 5.41 (s, 2H, CH-IMe), 3.98 (s, 6H, CH3-IMe),
3.00 (s, 6H, CH3-IMe), 1.93 (s, 6H, CH3-Furanyl); 13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297 K): 6
=172.2,169.2,150.0, 138.7 (Cq), 134.4,127.8,123.7,120.9,119.5 117.0, 106.5 (CH), 40.0,
36.4,13.8 (CH3); 11B-NMR (160 MHz, CéDs, 297 K): 6 = -13.1; 77Se-NMR (57.2 MHz, CsDs,
297 K): 6 = 164.5.

Elementaranalyse (%) berechnet fiir C32H36B3N402Se2:CséHs: C 59.56, H 5.52, N 7,31.
Gefunden: C 59.33, H 5.50, N 7.41.
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Synthese von 138
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Zu einer Losung von Diboren 60 (60.0 mg, 114 umol) in THF wurde 1,2-Diphenyldiselenid
(36.0 mg, 115 umol) gegeben und das Reaktionsgemisch fiir 30 min bei RT gertihrt, wobei
ein Farbumschlag nach orange eintrat. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV
wurde ein nicht analytisch reiner ockerfarbener Feststoff erhalten, der anschlief3end mit
Pentan (2 x 1 mL) gewaschen und im HV getrocknet wurde. Das Produkt konnte mittels

11B-NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): 6 = -8.6.

Synthese von 139
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Ein Reaktionsgemisch aus 109 (100 mg, 196 pumol) und Diphenyldiselenid (125 mg,
400 umol) in THF (10 mL) wurde fiir 1 h bei RT geriihrt. Nach dem Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile im HV und dem Waschen des gelben Feststoffes mit Pentan (2 x
2 mL) wurde das Produkt mit Benzol (2 x 2 mL) extrahiert. Anschlief;end wurden alle
fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und 139 als analysenreiner gelber Feststoffisoliert

(123 mg, 108 umol, 55%).

1H-NMR (500 MHz, Ds-THF, 297 K): § = 7.36 (s, 4H, CH-IPr), 7.02 (m, 8H, CH-Ph), 6.89 (m,
12H, CH-Ph), 5.56 (m, 4H, CH-isoPropyl), 4.47 (m, 4H, CH-Cp), 4.08 (m, 4H, CH-Cp), 1.09
(d, 3Ju-u = 6,6 Hz, 24H, CHs-isoPropyl); 13C{1H}-NMR (126 MHz, Ds-THF, 297 K): § = 137.6
(Cq), 133.6, 128.5, 124.4 (CH-Ph), 119,0 (CH-IPr), 76.5, 73.9 (CH-Cp), 50.9 (CH-isoPropyl),
23.3 (CHs-isoPropyl); 11 B-NMR (160 MHz, Ds-THF, 297 K): 6 = -8.1; 77Se-NMR (95.4 MHz,
Dg-THF, 297 K): 6 = 199.6.
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Elementaranalyse (%) berechnet fiir Cs2HeoB2FeN4Ses: C 55.06, H 5.33, N 4.94.
Gefunden: C 55.24, H 5.65, N 5.37.

2.9.3 Reaktionen mit Diphenylditellurid

Versuchte Synthese von 140
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Zu einer Losung von Diboren 85 (50.0 mg, 133 umol) in Benzol (5 mL) wurde eine Losung
von Diphenylditellurid (54.4 mg, 133 pmol) in Benzol (2 mL) getropft und das
Reaktionsgemisch fiir 30 min bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
im HV wurde ein rotes Ol isoliert. Im 11B-NMR-Spektrum konnte die Bildung von 140

nachgewiesen werden.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): & = —15.3.

Versuchte Synthese von 141
Ph, Ph
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Zu einer Losung von Diboren 60 (50.0 mg, 95.3 umol) in Benzol (5 mL) wurde eine Losung
von Diphenylditellurid (39.0 mg, 95.2 umol) in Benzol (2 mL) getropft und das Reaktions-
gemisch fiir 30 min bei RT geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV
wurde ein rotes Ols erhalten. Das gewiinschte Produkt konnte nicht nachgewiesen

werden.
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2.10 Reaktivitit von Diborenen gegeniiber Thiolen

2.10.1 Reaktionen mit isoPropylthiol
Synthese von 142
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Eine Losung von Diboren 85 (50.0 mg, 133 umol) in Benzol (4 mL) wurde mit einer
Losung von isoPropylthiol (11.4 mg, 150 umol) in Benzol (1 mL) versetzt und fiir 30 min
bei RT geriihrt. Das gelbe Reaktionsgemisch wurde durch Filtration von unléslichen
Bestandteilen befreit und das Filtrat anschlieffend mit Hexan (5 mL) versetzt. Der
entstandene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und mit Pentan (2 x 2 mL) gewaschen

und im HV getrocknet (32.6 mg, 72.1 umol, 54%).

TH-NMR (500 MHz, CéDs, 297 K): 6 = 6.28 (d, 3/u-u = 2.8 Hz, 1H, CH-Furanyl), 6.00 (m, 1H,
CH-Furanyl), 5.94 (m, 1H, CH-Furanyl), 5.92 (d, 3/u-u= 2.8 Hz, 1H, CH-Furanyl), 5.77 (s, 2H,
CH-IMe), 5.69 (s, 2H, CH-IMe), 3.50 (s, 6H, CH3-IMe), 3.37 (s, 6H, CH3-IMe), 3.20 (s, 1H,
BH), 2.91 (m, 1H, CH-isoPropyl), 2.25 (s, 3H, CH3-Furanyl), 2.23 (s, 3H, CH3-Furanyl), 1.57
(d, 3/un = 6.8 Hz, 3H, CHs-isoPropyl), 0.89 (d, 3/u-u = 6.8 Hz, 3H, CHs-isoPropyl);
13C{1H}-NMR (126 MHz, CsDs, 297 K): 6 = 149.8, 148.6 (Cq), 120.4, 119.3, 113.7, 110.8,
107.0, 105.9 (CH), 37.4, 36.4, 33.3, 28.7, 27.6, 14.3 (CH3); 11'B-NMR (160 MHz, CeDs,
297 K): 6 =-13.9,-23.4 (d, Ys-u=74.3 Hz).

Synthese von 143
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Eine Losung von 60 (15.0 mg, 28.6 pmol) in Benzol (1 mL) wurde mit einer Lésung von
isoPropylthiol (5.70 mg, 74.8 umol) in Benzol (0.5 mL) versetzt und fiir 30 min bei RT

geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wurde 143 als ockerfarbener
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Feststoff erhalten, der mit Pentan (2 x 1 mL) gewaschen und im HV getrocknet wurde. Das

Produkt konnte mittels 11B-NMR-Spektroskopie identifiziert werden.

11B-NMR (128 MHz, CsDs, 297 K): & = -11.4, —-22.8 (d, Y/s-u = 77.7 Hz).

2.10.2 Reaktionen mit tButylthiol
Synthese von 144

Zu einer Losung von 109 (39.0 mg, 76.5 umol) in Benzol (2 mL) wurde eine Losung von
tButylthiol (7.00 mg, 77.6 umol) in Benzol (0.8 mL) zugetropft und bei RT fiir 30 min
geriihrt. Die Reaktionslésung wurde mittels 11B-NMR-Spektroskopie untersucht. Nach
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile wurde ein orangefarbenes Ol erhalten. Das
Produkt konnte mittels 11B-NMR-Spektroskopie identifiziert werden. Die Isolierung von

144 in analytisch reiner Form gelang bislang nicht.

11B-NMR (128 MHz, CéDs, 297 K): 6 =-7.0,-19.7 (d, Js-u = 76 Hz).
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3 Cyclovoltammetrie
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Abbildung 33: Cyclovoltammogramm von 95, aufgenommen bei Raumtemperatur in THF mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 200 mVs-!, Pt/[BusN][PF¢]/Ag. Die Potentiale wurden gegen Fc/Fc* als
internen Standard kalibriert.
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Abbildung 34: Cyclovoltammogramm von 99, aufgenommen bei Raumtemperatur in THF mit einer

Vorschubgeschwindigkeit von 200 mVs-1, Pt/[BusN][PF¢]/Ag. Die Potentiale wurden gegen Fc/Fc* als
internen Standard kalibriert.
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4 UV-Vis Absorptionsspektren
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Abbildung 35: UV-Vis Absorptionsspektren des Diborens 85, aufgenommen in Et20.
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Abbildung 36: UV-Vis Absorptionsspektren des Diborens 88, aufgenommen in Etz0.
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5 Quantenchemische Rechnungen

5.1 TD-DFT-Rechnungen zum Furanyl-substituierten Diboren

In Zusammenarbeit mit Dr. Ashwini K. Phukan wurden quantenchemische Rechnungen
an Verbindung 85 angefertigt. Die Optimierung der Geometrie und Berechnung der
elektronischen Anregungen wurden mit dem B3LYP/cc-pVDZ Basissatz[261-264] unter
Verwendung des Gaussian 09 Programmpakets(?65]1 durchgefiihrt. Die berechnete
Struktur stellt ein Minimum auf der Potentialoberfliche dar, wobei die optimierte
Geometrie eine etwas stirkere Abwinkelung der Furanylsubstituenten von der B=B-
Einheit gegeniiber der rontgenstrukturanalytisch ermittelten Struktur zeigt. TD-DFT
(Time Dependent Density Functional Theory)-Rechnungenl266-2671 wurden von den in der
Gasphase optimierten Strukturen angefertigt um die berechneten elektronischen
Anregungen mit den experimentell bestimmten Absorptionsbanden im UV-Vis-Spektrum

zu vergleichen.
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Abbildung 37: Berechnetes UV-Vis Absorptionsspektrum von 85 und Zuordnung der beteiligten
Grenzorbitale.

143



V Experimenteller Teil

5.2 TD-DFT-Rechnungen zu den Diborenen mit derivatisierten

Thiophensubstituenten

In Zusammenarbeit mit Dr. Mehmet A. Celik wurden quantenchemische Rechnungen
angefertigt um die energetische Lage der Grenzorbitale der Diborene 59, 95 und 99 zu
bestimmen und mit den Beobachtungen aus den experimentell bestimmten UV-Vis-
Absorptionsspektren zu korrelieren. Die Optimierung der Geometrie wurde mit dem
Basissatz B3LYP/6-311G* vorgenommenl263-264, 268-269]  Zur Berechnung wurde das
Gaussian 09, Revision D. 0.1 Programm Paket verwendet.[270] Die Strukturen wurden als

Minima auf den Potentialenergieoberflachen bestimmt.

FiC
TD-DFT-Rechnungen -
B3LYP/6-311G* Ar= g > CFs
FsC

Abbildung 38: Berechnete energetische Lage der Grenzorbitale fiir 85, 95, und 99 in der Gasphase.
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6 Kristallstrukturanalyse

Alle Einkristall-Rontgenstrukturanalsen wurden an einem Bruker D8 APEX I-
Diffraktometer mit Graphit-Monochromator, mit einem Bruker X8 APEX II-
Diffraktometer mit Multilayer-Spiegel-Monochromator oder mit einem Bruker D8
QUEST-Diffraktometer mit Multilayer-Spiegel-Monochromator gesammelt. Die
Strukturen wurden unter Verwendung direkter Methoden gel6st, nach der Methode full-
matrix last squares on F? mittels ShelX Software Paket[271] verfeinert und mit Fourier-
Techniken entwickelt. Samtlichen Wasserstoffatomen wurden soweit nicht anders
vermerkt idealisierte Positionen zugewiesen und diese wurden in die Berechnung der
Strukturfaktoren mit einbezogen. Ausgewahlte Kristallographische Daten (CIF) wurden
beim Cambridge Crystallographic Database Centre (CCDC) hinterlegt und kénnen unter
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif angefordert werden. Im Folgenden sind wichtige
Daten und Parameter der Strukturbestimmungen, sowie gegebenenfalls die CCDC-

Nummern der Verbindungen angegeben.
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Tabelle 2. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 84, 85 und 87.

Verbindung 84 85 87
CCDC-Nummer 963968 963969
Empirische Formel C1oH13BCI,N,0 C,oH26B,N,0, C10H14BCI;N3
M [g mol '] 258.93 376.07 257.95
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe P2,/n Pca 24 P-1
a [A] 7.7786(4) 14.746(7) 7.7049(11)
b [A] 16.8158(8) 8.879(5) 8.5007(13)
c [A] 9.4347(5) 15.272(7) 9.5314(14)
a[’] 90.00 90.00 95.163(5)
B Il 98.9080(10) 90.00 99.336(5)
Y[l 90.00 90.00 93.673(5)
Volumen [A%] 1219.20(11) 1999.6(17) 611.54(16)
z 4 4 2
Berechnete Dichte [mg m) 1.411 1.249 1.401
Absorptionskoeffizient [mm'l] 0.511 0.081 0.505
F(000) 536 800 268
Beugungsbereich 2.42 bis 26.74° 2.29 bis 26.86° 2.18 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 19439 20082 11349
Unabhiingige Reflexe 2591 2238 2506
0.7958/0.8865 0.6307/0.7454

Min./Max. Transmission

Daten / Parameter / Einschrankungen

GOF von F2
Finale R-Werte [I1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min. Restelektronendichte
[e-A”)

0.5454/0.7454
2591/148/ 0

1.037
R, =0.0252,
wR? =0.0665

R, =0.0270,
wR?*=0.0679

0.384 /-0.183

2238/259/1

1.045

R, =0.0368,
wR? =0.0902

R, =0.0429,
wR?*=0.0938
0.328 /-0.176

2506 /148 / 43

1.092
R, =0.0332,
wR*=0.0838
R, =0.0383,
wR?=0.0871
0.357 / -0.288
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Tabelle 3. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 94, 95 und 98.

Verbindung 94 95 98
CCDC-Nummer
Empirische Formel C35H50B2Br,N,0S - C31Hy,B,BrFigN,S
M [gmol ] 728.27 - 978.01
Temperatur [K] 100(2) - 100(2)
Kristallsystem Monoklin - Monoklin
Raumgruppe P2¢/n - C2/c
a [A] 7.998(4) - 44.436(9)
b [A] 14.767(6) - 13.155(3)
c [A] 32.297(13) - 12.890(3)
a[] 90.00 - 90.00
B I 93.796(14) - 93.54(3)
Y] 90.00 - 90.00
Volumen [A®] 3806(3) - 7520(3)
zZ 4 - 8
Berechnete Dichte [mg m~] 1.271 - 1.728
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.212 - 2.328
F(000) 1512 - 3840
Beugungsbereich 1.26 to 26.37° - 0.92 to 26.64°
Gemessene Reflexe 26479 - 52088
Unabhiingige Reflexe 7751 - 7910

Min./Max. Transmission
Daten / Parameter / Einschrankungen

GOFvonF2

Finale R-Werte [I>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min. Restelektronendichte
[eA]

0.5367/0.7454
7751/400/ 0
1.113

R, = 0.0478,
wR?*=0.0996

R, =0.0624,
wR?*=0.1039

0.728 / -0.523

0.5618/0.7454
7910 / 540 / 150
1.027

R; = 0.0444,
wR? =0.0748
R, =0.0776,
wR* =0.0850
0.756 / -0.530
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Tabelle 4. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 102, 109 und111.

Verbindung 102 109 111
CCDC-Nummer
Empirische Formel C19H19BCI,N, CpgHyoByFeNy C,6H3,B,CICuN40,
M [gmol ] 357.07 510.11 553.17
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2/c P21/c P2,2:2¢
a [A] 14.8120(8) 15.4405(5) 10.059(4)
b [A] 7.9602(4) 11.3256(4) 11.316(6)
c [A] 15.6017(8) 16.1481(6) 24.288(11)
a[°] 90.00 90 90.00
BI°] 105.320(2) 107.1200(10) 90.00
v [°] 90.00 90 90.00
Volumen [A®)] 1774.17(16) 2698.74(16) 2765(2)
z 4 4 4
Berechnete Dichte [mg m~] 1.337 1.255 1.329
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.368 0.582 0.916
F(000) 744 1088 1152
Beugungsbereich 2.71 bis 26.37° 1.380 bis 26.742° 1.99 bis 26.80°
Gemessene Reflexe 27148 30433 12889
Unabhiingige Reflexe 3612 5737 5731
Min./Max. Transmission 0.6861/0.7454 0.6808/0.7454 0.5670/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 3612 /219 / 63 5737 /324 /0 5731/331/0
GOF von F2 1.044 1.044 1.069
Finale R-Werte [I>26(1)] Ry 2= 0.0283, Ry 2= 0.0275, Ry 2= 0.0408,
wR”=0.0702 w R =0.0647 wR” =0.0852
R-Werte (alle Daten) Ry 2= 0.0347, Ry 2= 0.0337, Ry 2= 0.0493,
wR”=0.0738 wR"=0.0674 w R =0.0883
Max./Min. Restelektronendichte 0.323 /-0.216 0.346 / -0.300 0.811 /-0.419
[e-A”]
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Tabelle 5. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 112, 114 und116.

Verbindung 112 114 116
CCDC-Nummer
Empirische Formel Cy4H2gB,CICUN,S, - C33H49B,CuFeN,Si
M [gmol ] 557.23 - 670.86
Temperatur [K] 100(2) - 103
Kristallsystem Monoklin - Monoklin
Raumgruppe P21/c - P2y/n
a [A] 15.536(3) - 14.747(2)
b [A] 9.0084(15) - 10.969(2)
c [4] 19.989(3) - 21.202(5)
a[] 90 - 90
B I 111.699(6) - 92.204(17)
v [l 90 - 90
Volumen [A?] 2599.3(8) - 3427.2(12)
zZ 4 - 4
Berechnete Dichte [mg m~] 1.424 - 1.300
Absorptionskoeffizient [mm™] 1.124 - 1.107
F(000) 1152 . 1416
Beugungsbereich 1.411 bis 26.762° - 1.653 bis 26.768°
Gemessene Reflexe 47158 - 48930
Unabhiingige Reflexe 5498 - 7286

Min./Max. Transmission
Daten / Parameter / Einschrankungen

GOFvonF2

Finale R-Werte [I>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min. Restelektronendichte
[eA]

0.6433/0.7454
5498 /397 / 608
1.049

R; =0.0366,
wR% =0.0987
R, = 0.0412,
wR? =0.1025
1.467 / -1.080

0.5924/0.7454
7286 /390 /0
1.079

R; = 0.0441,
wR% =0.0959
R, =0.0612,
wR? =0.1025
0.818 / -0.465
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Tabelle 6. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 121, 122 und 123.

Verbindung 121 122 123
CCDC-Nummer 963971
Empirische Formel Cy6H3,B,1,N,0, CyoH34B3N,0, C4oHs1B3sFeN,0,
M [g mol ] 707.98 535.03 708.12
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 296(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin Triklin
Raumgruppe c2 P-1 P'1
a [A] 33.617(12) 11.1273(7) 11.314(4)
b [A] 8.173(3) 11.1302(7) 12.046(5)
c [A] 23.574(8) 12.4526(8) 15.711(5)
o] 90.00 109.499(2) 78.45(3)
B 112.862(7) 94.100(2) 83.42(3)
v [°] 90.00 97.030(2) 63.408(17)
Volumen [A®] 5968(4) 1432.42(16) 1875.2(12)
z 8 2 2
Berechnete Dichte [mg m~] 1.576 1.240 1.254
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.136 0.081 0.442
F(000) 2784 566 752
Beugungsbereich 1.87 bis 26.37° 1.75 bis 26.37° 1.323 bis 26.020°
Gemessene Reflexe 36777 26722 42741
Unabhiingige Reflexe 11820 5850 7386
Min./Max. Transmission 0.6599/0.7454 0.6925/0.7454 0.6043/0.7457
Daten / Parameter / Einschrankungen 11820 /661 /1 5850 /371 /109 7386 /434 /0
GOF von F2 0.983 1.025 1.007
Finale R-Werte [I>26(1)] Ry 2= 0.0237, Ry 2= 0.0420, Ry 2= 0.0438,
w R =0.0441 wR®=0.1025 wR"=0.1190
R-Werte (alle Daten) R - 0.0267, R - 0.0526, R - 0.0548,
wR" =0.0453 wR* =0.1095 wR” =0.1265
Max./Min. Restelektronendichte 0.915 / -0.675 0.408 /-0.214 1.176 / -0.532

[e:A”]
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Tabelle 7. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 124, 125 und 126.

Verbindung 124 125 126
CCDC-Nummer 1059328
Empirische Formel - C3gHssBsFeNs C3oH44B,N,S5Si,
M [g mol '] - 656.14 698.79
Temperatur [K] - 100(2) 100(2)
Kristallsystem - Monoklin Triklin
Raumgruppe - C2/c P-1
a [A] - 14.947(4) 14.569(7)
b [A] - 12.846(4) 15.974(7)
c [A] - 19.980(3) 18.321(10)
a[] - 90 75.848(18)
B[] - 108.298(12) 69.741(19)
v [°] - 90 89.129(14)
Volumen [A®)] - 3642.2(15) 3867(3)
Z - 4 4
Berechnete Dichte [mg m - 1.197 1.200
Absorptionskoeffizient [mm™] - 0.446 0.387
F(000) . 1408 1480
Beugungsbereich - 2.147 bis 26.021° 2.169 bis 26.834°
Gemessene Reflexe - 32451 99986
Unabhiingige Reflexe - 3580 16084
Min./Max. Transmission - 0.7151/0.7457 0.6085/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen - 3580/220/0 16084 /771 /0
GOF von F2 - 1.072 1.045
Finale R-Werte [I1>20(1)] i Rl; 00309, Rl; 0.0846,
wR”=0.0728 wR"=0.1983
R-Werte (alle Daten) ) Rl: 00357, Rl; 01449,
wR” =0.0752 wR" =0.2215
Max./Min. Restelektronendichte - 0.319 /-0.318 1.099 / -0.610

[e- 5'3]-
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Tabelle 8. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 127, 128 und 129.

Verbindung 127 128 129
CCDC-Nummer 1451405
Empirische Formel - - CpgH44B;Ng0(S,SeSi,
M [gmol ] - - 685.57
Temperatur [K] - - 100(2)
Kristallsystem - - Monoklin
Raumgruppe - - C2/c
a [A] - - 13.6250(19)
b [A] - - 10.732(4)
c [A] - - 25.105(4)
al°] - - 90
B[] - - 103.819(12)
Y[ - - 90
Volumen [A?] - - 3564.7(16)
zZ - - 4
Berechnete Dichte [mg m~] - - 1.277
Absorptionskoeffizient [mm™] - - 1.265
F(000) - - 1432
Beugungsbereich - - 2.444 bis 26.782°
Gemessene Reflexe - - 34823
Unabhiingige Reflexe - - 3793

Min./Max. Transmission
Daten / Parameter / Einschrankungen

GOFvonF2

Finale R-Werte [I>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min. Restelektronendichte
[eA]

0.7048/0.7454
3793/192/0
1.041

R, =0.0236,
wR* =0.0605

R, =0.0259,
wR?=0.0619

0.374 / -0.243
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Tabelle 9. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 130, 131 und 132.

Verbindung

130 131 132
CCDC-Nummer 1451406
Empirische Formel CyoH26B,N4,0,Se CpgH44B;NgS,Si, Te C,6H3,B,N4,0,Te
M [gmol ] 455.03 734.21 581.77
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Tetragonal Monoklin Monoklin
Raumgruppe 141 /a C2/c P21/c
a [A] 13.8055(14) 13.729(3) 14.528(6)
b [A] 13.8055(14) 10.928(2) 8.934(4)
c [A] 22.585(5) 25.006(6) 20.621(7)
o] 90 90 90
B 90 103.925(6) 92.442(15)
v [°] 90 90 90
Volumen [A®] 4304.5(13) 3641.3(14) 2674.0(18)
z 8 4 4
Berechnete Dichte [mg m~] 1.404 1.339 1.445
Absorptionskoeffizient [mm™] 1.768 1.024 1.142
F(000) 1872 1504 1176
Beugungsbereich 2.758 bis 26.718° 2.410 bis 26.794° 2.375 bis 26.741°
Gemessene Reflexe 14933 36485 27851
Unabhiingige Reflexe 2276 3876 5670
Min./Max. Transmission 0.6883/0.7454 0.6296/0.7454 0.6874/0.7454
Daten / Parameter / Einschrankungen 2276 /135/0 3876 /192 /0 5670/322/0
GOF von F2 1.113 1.137 1.028
Finale R-Werte [I>20(1)] Ry 2= 0.0212, Ry 2= 0.0313, Ry 2= 0.0327,
wR" =0.0522 wR"=0.0607 wR* =0.0569
R-Werte (alle Daten) R 2: 0.0246, R 2: 0.0391, R 2: 0.0586,
wR"=0.0538 wR® =0.0628 wR® =0.0627
Max./Min. Restelektronendichte 0.315 /-0.322 0.663 / -0.446 0.644 / -0.503

[eA”]
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Tabelle 10. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 133, 135 und 136.

Verbindung 133 135 136
CCDC-Nummer
Empirische Formel C3gHy,B,N,0,S, C37H40B,FeN,S,
M [gmol ] 672.49 654.30
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P21/n P-1
a [A] 10.266(3) 9.116(3)
b [A] 29.558(6) 14.469(6)
c [A] 12.154(3) 15.055(3)
al] 90 110.727(16)
B[] 95.736(11) 98.910(13)
v [°] 90 107.868(19)
Volumen [A?] 3669.5(15) 1688.4(10)
zZ 4 2
Berechnete Dichte [mg m~] 1.217 1.287
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.184 0.599
F(000) 1424 688
Beugungsbereich 2.176 bis 26.717° 2.360 bis 26.775°
Gemessene Reflexe 93020 37881
Unabhiingige Reflexe 7768 7192

Min./Max. Transmission

Daten / Parameter / Einschrankungen

0.7125/0.7454
7768 /439 /0

0.7095/0.7454
7192/ 401/ 0

GOF von F2 1.015 1.020
. R; =0.0358, R; =0.0388,
Finale R-Werte [I>20(1)] 2 2
wR”=0.0754 wR" =0.0829
R, =0.0519, R, =0.0591,
R-Werte (alle Daten) 2 2
wR” =0.0820 wR” =0.0906
Max./Min. Restelektronendichte 0.336 / -0.246 0.852 / -0.297

[eA”]
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Tabelle 11. Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 137, 139 und 142.

Verbindung 137 139 142
CCDC-Nummer
Empirische Formel C3gH4,B,N,0,S5e, Ce4H72B2FeN,Se, Cs,H,,B,Ng0,S,
M [g mol ] 766.29 1290.56 982.55
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21/n P21/c P21/n
a [A] 10.274(3) 16.707(2) 15.606(11)
b [A] 29.979(8) 20.792(9) 13.565(7)
c [A] 12.176(4) 17.668(7) 26.450(8)
al] 90 90 90
Bl 96.47(2) 104.882(13) 106.138(19)
v [°] 90 90 90
Volumen [A?] 3726(2) 5932(4) 5379(5)
zZ 4 4 4
Berechnete Dichte [mg m~] 1.366 1.445 1.213
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.022 2.751 0.150
F(000) 1568 2624 2104
Beugungsbereich 2.107 bis 26.769° 2.178 bis 28.453° 2.196 bis 26.776°
Gemessene Reflexe 69091 254373 91407
Unabhiingige Reflexe 7926 12661 11434

Min./Max. Transmission
Daten / Parameter / Einschrankungen

GOFvonF2

Finale R-Werte [I>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min. Restelektronendichte
[eA]

0.5754/0.7454
7926/ 439/ 0
1.044

R; =0.0230,
wR? =0.0526
R, = 0.0290,
wR?=0.0551
0.398 / -0.326

0.6033/0.7454
12661 / 660 / 0
1.054

R; =0.0291,
wR?=0.0714
R, = 0.0382,
wR*=0.0768
1.132 / -0.970

0.7119/0.7454
11434 /655 / 0
1.035

R, =0.0373,
wR?=0.0937

R, = 0.0482,
wR*=0.1001

0.355 / -0.305
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