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Teil I Synthese und Reaktivitat neuer Bor-
haltiger Heterocyclen

1  Einleitung

1.1 Borole als Lewis-Sauren

Der Einsatz von Lewis-sauren Borverbindungen in p-dotierten Halbleitern findet in der
Elektronik und insbesondere Photovoltaik schon seit ca. 30 Jahren intensive Anwen-
dung. Hier wird der intrinsische Elektronenmangel von Bor genutzt, um einen elektri-
schen Gradienten zu erzeugen, der, im Falle von Solarzellen, zur Erzeugung einer
Spannung genutzt werden kann. Auch auf molekularer Ebene lasst sich dreifach koordi-
niertes Bor aufgrund seines freien p,-Orbitals als leistungsstarke Akzeptoreinheit einset-
zen. Erste Anwendungen dieser Art finden sich in organischen konjugierten Polymeren,
in denen Boraneinheiten des Typs R,B- verbaut werden.[*"*! Zwar lasst sich durch Va-
riation der Reste R die Aciditat und damit Akzeptorstarke steuern, jedoch ist ein oberer
Grenzwert gegeben, der mit boranbasierten Akzeptoren nicht Uberschritten werden
kann. Die seit den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts bekannten Borolverbindungen
des Types R4C4BR* zeichnen sich durch eine deutlich gesteigerte Aciditét aus, die aus
ihrer einzigartigen elektronischen Konfiguration resultiert. Als flinfgliedrige Heterocyc-
len mit vier -Ele

ktronen sind Borole isoelektronisch zum hypothetischen Cyclopentadienyl-Kation Cp*.
Durch das freie p,-Orbital des Boratoms ist eine Delokalisation des n-Systems ber den
kompletten Heterocyclus gewahrleistet, was nach Huckels Regel in einem formal anti-
aromatischen Zustand resultiert. Eine Betrachtung der Grenzorbitale zeigt, dass die Sub-
stitution einer CH*-Einheit durch ein BR-Fragment zu einer Jahn-Teller-Verzerrung
fuhrt, da die Molekilsymmetrie von Dsh auf C,v erniedrigt wird. Wahrend man fir das
Cp" einen hochenergetischen Triplett-Grundzustand vorhersagt, liegen neutrale Borol-

verbindungen als stabiler Singulettzustand vor und sind daher synthetisch zuganglich. -
5]



1 Einleitung 27

C2V
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2. Ordnung
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Abbildung 1: Gegenuberstellung der Grenzorbitale des Cyclopentadienyl-Kations und des H-
Borols.

Der geringe HOMO-LUMO Abstand verursacht fir alle bekannten Borolverbindun-
gen eine Absorptionswellenldnge im Bereich des sichtbaren Lichtes, daher sind samtli-
che Borolverbindungen starke Chromophore. Kinetische Stabilisierung des hoch reakti-
ven Ringsystems durch sterisch anspruchsvolle Substituenten ist darliber hinaus not-
wendig, um spontane Dimerisierung in einer zum Cyclopentadien analogen Diels-Alder

Reaktion zu unterbinden.

R
H H E
Ho T H
/\ _ 2 H
H H Z |
I H
R HW W B
R
Abbildung 2: Dimerisierung kinetisch unzureichend stabilisierter Borole in einer [4+2]-

Cycloaddition.

Die Standardsynthese von Borolverbindungen erfolgt tber die reduktive Kupplung
von Diphenylacetylen (Tolan) zu 1,4-Dilithio-1,2,3,4-tetraphenylbutadien. Dieses wird
anschlieBend in einer doppelten Salzmeliminierung mit Dichlor(dimethyl)stannan zum
korrespondierenden Stannol umgesetzt. Das Stannol kann anschlieRend in einer Zinn-
Bor-Austauschreaktion mit verschiedenen Dihalogenboranen zum gewtnschten Borol
reagieren. Wahrend diese Route sehr robust beziiglich des Substiuenten am Boratom ist,
bleibt das Riickgrat allerdings auf Phenyl- und Tolylsubstituenten beschrankt.l”? Eine
weitere Moglichkeit ist die reduktive Kupplung von Alkinen mittels Rosenthals Kom-

plexes. Die so generierten Zirkonole tolerieren eine Vielzahl von Substituenten am Al-
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kin und sind daher fir die Ruckgratvariation an Borolverbindungen vielversprechend.
Durch Kupfer(l)-katalysierte Transmetallierung kann im Anschluss wieder die Zinnspe-
zies generiert werden. Durch lodierung und doppelte Salzeliminierung kann auch das
Zirkonol in die Dilithiospezies Uberfiihrt werden. Dieses Verfahren bietet sich beson-
ders dann an, wenn das Borolrtickgrat funktionalisiert und das Boran sterisch an-
spruchsvoll ist, da dieses durch die offenkettige Butadienstruktur leichter insertiert wer-
den kann. Des Weiteren existieren Beispiele flr die direkte Umsetzung der Zirkonium-
spezies mit Halogenboranen. Diese sind jedoch in ihrer Anwendungsbreite auf wenige

Vertreter beschrankt.[® &
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Abbildung 3: Verschiedene Borol-Synthesestrategien.

Ein grundlegend anderer Zugang zu unsymmetrisch substituierten Borolen wurde
von Wrackmeyer und Mitarbeitern bereits 1986 auf Basis einer 1,1-Carborierung entwi-
ckelt. Es zeigt sich, dass Lewis-acide Triorganylborane in der Lage sind, Bisalkinylver-
bindungen mit terminaler Stannylgruppe zu organoborieren. Die erhaltenen Alkene un-
terliegen bei thermischer Behandlung einer Reihe von Folgereaktionen und enden letzt-

endlich in der Borolspezies.*!
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Abbildung 4: Zugang zu unsymmetrisch substituierten Borolen durch 1,1-Carboborierung.

In jingster Zeit beschéftigte sich die Arbeitsgruppe um Erker intensiv mit der Carbo-
rierungschemie. Durch den Einsatz des hochgradig Lewis-aciden
Tris(pentafluorphenyl)boran kann auf die aktivierenden, jedoch auch limitierenden Tri-
organylstannylgruppen verzichtet werden, um so einen allgemeineren Zugang zu riick-
gratfunktionalisierten Borolen zu erhalten.***®! Der vorgeschlagene Reaktionsmecha-
nismus beinhaltet ebenfalls eine 1,1-Carborierung, gefolgt von einer 1,1-
Vinyloborierung. Die auf diese Art erhaltenen hochsubstituierten Borole sind in ihrer
Reaktivitat den klassischen Vertretern sehr ahnlich, wie an einer analogen Addukt- und
Diels-Alder Chemie ersichtlich ist. Allerdings finden sich abweichende Reaktivitdten
gegentiber Kohlenmonoxid bzw. photolytischer Anregung.!*#*!

In den letzten Jahren konnte von Marder et al. eine weitere Synthese erarbeitet wer-
den die Zugang zu Fluoromes-substituierten Borolen liefert (Fluoromes =
1,3,5-Trifluormethylphenyl). Das durch Umsatz des 1,3,5-Trifluormethylphenyl -BF3;K-
Salzes mit Dilithiotetraphenylbutadien erhaltene Borol zeichnet sich durch eine dras-
tisch gesteigerte Stabilitdt gegeniiber Luft und Wasser aus, was fir den Einsatz dieser
Verbindungen in technischen Anwendungen von groRer Bedeutung ist.[”

Ph Ph
F3K ]\
Ph Ph FsC CF, Ph Ph
Ph 7\ ph T — > FiC CF;
Li Li
CFj
CF;
Abbildung 5: Darstellung des Fluoromes-substituierten Borols mit erhdhter Hydrolysestabilitét.

1.1.1 Reaktivitat von Borolverbindungen

Aufgrund der ausgesprochen energiereichen elektronischen Konfiguration gehen Borol-

verbindungen bereitwillig Reaktionen mit vielen verschiedenen Substraten ein. Ein
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Uberblick uber die typischen Reaktivitaten ist in Abbildung 6 gegeben. In erster Nahe-
rung lasst sich eine Unterteilung in die Chemie des freien p,-Orbitales und die des Bu-
tadienylriickgrates vornehmen. Der Elektronenmangel von Borolverbindungen kann
zum einen durch die Ausbildung von Lewis Saure-Base-Addukten, zum anderen aber
auch durch Reduktionsprozesse ausgeglichen werden. Das n-System des Borolrlickgra-
tes kann aufgrund des freien Orbitals am Borzentrum als &ul3erst elektronenarmes Dien
verstanden werden und verfligt daher Uber eine reichhaltige Diels-Alder Chemie. Als
letzer Punkt sei die Insertion von Heteroatomen in den Fiinfring genannt, was zur Auf-
hebung des antiaromatischen Zustandes unter Bildung ringerweiterter Verbindungen
fithrt. [ 1]
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R R
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R R R
A g
=
| R R
R™{E LR E = Hauptgruppenelement R\

LB = Lewis-Base LB

Abbildung 6:  Uberblick liber typische Borol-Reaktivitaten.
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1.3.1.1 Adduktbildung
Durch Wechselwirkung mit Lewis basischen Substanzen bilden Borole die korrespon-

dierenden Addukte aus und der ehemals antiaromatische Zustand wird durch Fullen des
p,-Orbitals aufgehoben. Dies lésst sich nachvollziehen durch die Anderung grundlegen-
der physikalischer Parameter. Durch Besetzen des Borol-LUMOs verschiebt sich die
Absorptionswellenlange hypsochrom und die ehemals lber einen weiten Spektralbe-
reich absorbierenden Verbindungen erscheinen samtlich blassgelb gefarbt als Folge des
nun deutlich groBeren HOMO-LUMO Abstandes.* ! |m B NMR-Spektrum er-
scheinen die Addukte deutlich zu niedrigeren Frequenzen verschoben, was auf erhéhte
Elektronendichte am Borzentrum hin deutet. Auch die Halbwertsbreite verringert sich
stark, da das nun tetrakoordinierte Borzentrum ein geringeres Quadrupolmoment auf-
weist. Die Festkorperstrukturen von Boroladdukten zeigen verldngerte B—C Bindungs-
langen aufgrund des groReren p-Charakters und deutlich alternierende Bindungslangen,
die fiir stark lokalisierte Bindungen sprechen.™®%1 All diese Charakteristika treffen fur
viele verschiedene Addukte mit N-, O- und P-basischen Verbindungen, sowie Carbenen
zu. Im Allgemeinen ist die Adduktbildung ein quantitativer VVorgang mit hoher Trieb-
kraft, jedoch gibt es einige Ausnahmen. Im Falle von schwachen und sterisch gehinder-
ten Lewis Basen werden reversible Addukte gebildet, wie z.B. bei der Reaktion des per-
fluorphenylsubstituierten Borols mit Kohlenstoffmonoxid.? Ein Sonderfall ist die Re-
aktion von Pentaphenylborol (1, Abbildung 7) mit der sterisch gehinderten Base 2,6-
Lutidin. Das System bildet bei Raumtemperatur im Gleichgewicht nur zum geringen
Anteil das korrespondierende Lewis-Addukt gegeniiber den Edukten aus. Bei tieferen
Temperaturen verringert sich der Beitrag der Reaktionsentropie, so dass bei —50 °C das
Addukt 1(2,6-Lutidin) quantitativ erhalten werden kann. Durch den anndhernd linearen
Zusammenhang zwischen Temperatur und chemischer Verschiebung des Produktsigna-
les lasst sich das System als *'B-NMR-Thermometer verwenden. Dariiber hinaus weist
das 2,6-Lutidinaddukt eine bemerkenswerte Photochemie auf. Durch Photolyse bei tie-
fen Temperaturen kann eine Umlagerung induziert werden, bei der die Lutidinbase vom
Borzentrum auf einen der benachbarten endocyclischen Kohlenstoffatome unter Ausbil-

dung eines zwitterionischen Borataalkens migriert.*
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Abbildung 7: Thermo- und Photochemie des 2,6-Lutidinadduktes von Pentaphenylborol.

Der antiaromatische Zustand des Borols, in Kombination mit dem freien Orbital des
Boratomes, fuhrt wie bereits erwéhnt, zu einer drastisch gesteigerten Lewis-Aciditat.
Experimentell konnte dies von Piers et al durch Transferexperimente zwischen dem
Nitriladdukt von Tris(pentafluorphenyl)boran® (2) und perfluoriertem Pentaphe-
nylborol (3) bestétigt werden, bei der ein quantitativer Umsatz zum Borol-Addukt beo-
bachtet werden konnte.!”! Auch fiir einen GroRteil der zumeist tetraphenylsubstituierten
Borolverbindungen konnte eine qualitative Aciditéatsreihe aufgestellt werden, die Ab-
hangig vom Einfluss des exo-Substituenten am Boratom ist.*” Aufgrund der hohen
Elektronegativiat der funf Perfluorphenylsubstitutenten, besitzt Verbindung 3 erwar-
tungsgemald die hochste Aciditét in der Reihe, gefolgt vom nicht fluorierten Analogon
1. Heteroaromaten wie Thiophen und Furan fiihren zu einer herabgesenkten Aciditét im
Vergleich zu Borol 1. Im Rahmen einer Analyse der Festkdrperstrukturen konnte fest-
gestellt werden, dass die heteroaromatisch substituierten Borolverbindungen (4, 5) eine
deutliche Koplanaritdt zwischen den beiden Ringsystemen aufweisen, was auf einen
Ubertrag von Elektronendichte vom Heteroaromaten auf das Borolzentrum hinweist.
Kalkulation der NICS-Werte dieser Systeme unterstitzte die strukturellen Befunde, da
durch die Konjugation zwischen den beiden Cyclen sowohl eine Verminderung der
Aromatizitat im Substituenten als auch der Antiaromatizitat im Borolylfragment statt-
findet.l®>

Eine besonders starke Wechselwirkung zwischen Borzentrum und Substituent findet
sich in den mit organometallischen Sandwich- und Halbsandwichkomplexen substitu-
ierten Vertretern. Die Festkorperstruktur des Ferrocenylborols 6 weist eine deutliche
Abwinkelung von 29.4° des Borolylfragments zum Eisen hin auf, was auf eine merkli-
che elektronische Interaktion schlieBen lasst.®®) Dies konnte auch NMR-

spektroskopisch durch eine, im Vergleich zu rein organisch substituierten Borolen,
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deutlich zu niedrigeren Frequenzen verschobene 'B-NMR-Resonanz bestatigt werden.
Die raumliche Nahe des Eisenfragmentes erlaubt eine Uberlappung des freien p,-

Orbitals des Bors mit d-Orbitalen des Eisens von geeigneter Symmetrie.
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Abbildung 8: Relative Lewis-Aciditaten verschiedener Borolverbindungen (Pf = Perfluorphenyl).

1.3.1.2 Reduktionschemie
Die hohe Lewis Aciditat von Borolverbindungen spiegelt sich wider in einem auf3eror-

dentlich niedrigen Reduktionspotential. Durch Reaktion mit einem Uberschuss Alkali-
oder Erdalkalimetallen kann der zentrale BC,-Ring zweifach reduziert werden, wodurch
das Borzentrum sein Elektronenoktett erhalt.2’*% Wie im Falle der Adduktbildung, hat
auch die Reduktion erheblichen Einfluss auf die resultierenden chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften. Durch die erhohte Elektronendichte und die Aufhebung des
antiaromatischen Charakters, verschiebt sich die NMR-Resonanz des 'B-Kerns zu
deutlich niedrigeren Frequenzen. Der HOMO-LUMO Abstand andert sich ebenfalls in
Analogie zur Adduktbildung — die Boroldianionen erscheinen als rotbraun gefarbte
Verbindungen, unabhangig von der Farbe der korrespondierenden Neutralverbindung.
Boroldianionen weisen eine hohe Affinitit zu Ubergangsmetallen auf. So konnten in
Arbeiten von Herberich schon 1977 borolylbasierte Halbsandwichverbindungen durch
Redoxreaktion von 1 mit Metallcarbonylen des Eisens und Nickels dargestellt

werden. 332
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o [Fes(CO o _Ph IN(EO)] PNy
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T con pag N
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Abbildung 9: Schematische Darstellung von borolylbasierten (Halb-)-Sandwichkomplexen.

Eine weitere, generell anwendbare Synthesestrategie ist die Umsetzung von Boroldi-
anionen mit Metallhalogeniden unter Salzeliminierung. Auf beiden Wegen konnten ver-
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schiedenste homo-und heterometallische Halbsandwich- bzw. Multideckerkomplexe
erhalten werden.’® 3! Analysen der Festkorperstrukturen ergaben eine Bindungssitua-
tion, die eng mit der des isoelektronischen Cyclopentadienylanions verwandt ist. Man
findet eine n°-Koordination des Borolylfragmentes und nur eine schwache Rotations-
barriere um das Zentrum des Funfringes.

Studien der Reduktionschemie des Ferrocenylborols 6 konnten zeigen, dass das dia-
nionische BC,-Strukturmotiv so stark an das Metallzentrum bindet, dass es zu einer
intramolekularen Cp-Migration kommt. Resultat nach vollstdndiger Reduktion ist ein
gemischter Sandwichkomplex 6a mit einem Cp- und einem Borolliganden, der das nun

freie Cp als Substituenten tragt.[?”

+

Ph Ph Ph “ Phy== —<CEZ
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Abbildung 10: Reduktionschemie von Ferrocenylborol.

Diese enge Verwandtschaft bei starkeren Donoreigenschaften macht dianionische
Borolverbindungen dusserst attraktiv fir den Einsatz als sterisch anspruchsvolle Cp-
Analoga in katalytischen Prozessen und Elementaktivierungsreaktionen. 654

Da das Kation nach der Reduktion im Regelfall Gber bzw. unter dem Borolyl-
Centroiden positioniert ist, kann dieses unter Umstanden zur selektiven Koordination
anderer Liganden herangezogen werden. Ein Beispiel hierfir ist die Reduktion von
Cymantrenyl-1,3-bis-2,3,4,5-tetraphenylborol (7) mit Magnesium-Anthracen (Abbil-
dung 11). Man findet hier die intramolekulare Koordination einer Carbonylgruppe an
das benachbarte Magnesiumdikation Uber den terminalen Sauerstoff, woraus eine
Schwéachung der C=O bindung resultiert. Dieser Befund konnte durch IR-
spektroskopische Untersuchungen bestétigt werden, die eine neue Carbonylbande bei

signifikant verringerten Wellenzahlen detektierten.™ Eine sauerstoffzentrierte Koordi-
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nationschemie von Carbonylgruppen ist in der Literatur auBerst selten beschrieben.*54
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Abbildung 11: Vollstdndige Reduktion von Bis(borolyl)cymantren mit Magnesium unter Koordina-

tion eines Carbonylsauerstoffes.

Wahrend die dianionischen Borolsysteme seit mehreren Dekaden bekannt sind,
konnten unvollstandig reduzierte Systeme erst in jlingster Zeit erhalten werden. Hinwei-
se flr die Existenz dieser Verbindungsklasse konnten aus cyclovoltammetrischen Mes-
sungen erhalten werden, die zwei Einelektronen-Ubertragungsprozesse bestatigten. Der
erste vollstandich charakterisierte Vertreter einer solchen Einelektronen-Reduktion
konnte durch die Umsetzung von Mesitylborol (8) mit dem 19-
Valenzelektronenkomplex Decamethylcobaltocen [(n°-CsMes),Co] dargestellt werden.
Das erhaltene Borolradikalmonoanion [(n°-CsMes),Co][8] mit fiinf n-Elektronen weist
Bindungsléngenalternanz auf, deren Parameter zwischen denen der neutralen und dia-
nionischen Spezies liegen. Quantenchemische Berechnungen der NICS-Werte bekrafti-
gen die experimentellen Befunde, dass eine Bindungssituation zwischen Antiaromat
und Aromat vorliegt. ESR-Spektroskopie lieferte den erwartungsgemalien Befund, dass
das ungepaarte Elektron iber das BC4-System delokalisiert ist. Die Reaktivitit des Ra-
dikalanions jedoch kann als borzentriert beschrieben werden. So fuhrt die Umsetzung

des Radikalanions mit dem Radikalfanger Di(benzoyl)peroxid (DBPO) zu einer radika-

lischen Rekombination am Borzentrum unter Bildung von 9.5
o)
l\l/les I\l/les >\\Ph
Ph Ph  (CsMes),Co Ph Ph DBPO Mes, O
\S\_/z/ \SQ/ Ph ( Ph
Ph Ph Ph Ph \S—Z/
Ph Ph
8 8~ 9
Abbildung 12: Darstellung eines borolbasierten Monoradikalanions und Abfangreaktion mit

Di(benzoyl)peroxid.
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Aufgrund der kinetischen Stabilisierung durch die sterisch anspruchsvolle Mesi-
tylgruppe konnte das Radikalanion vollstandig charakterisiert werden. Reduktion von 1-
Duryl-2,3,4,5-tetraphenylborol lieferte analoge Ergebnisse, jedoch konnte fiir dieses
System die Struktur im Festkorper nicht bestimmt werden. Fir das kinetisch wesentlich
labilere Pentaphenylborol (1) musste eine andere Synthesestrategie gewahlt werden. Als
erfolgreich erwies sich die in-situ Generation des Radikalanions durch eine Kompropor-
tionierungsreaktion. Durch Umsetzung des Dianions von Verbindung 1 mit seiner kor-
respondierenen Neutralspezies konnte ebenfalls ein Radikalanion erhalten werden. Die
aus ESR-spektroskopischen Messungen erhaltenen G-Werte sprechen fiir eine ver-
gleichbare elektronische Situation.!*

Die Komproportionierungsreaktion zwischen vollstandig reduziertem Borol und sei-
ner Neutralspezies erwies sich als duRerst attraktive Methode zur Generierung von se-
lektiv  einfach  reduzierten  Borolzentren. Im Fall des 2,5-Bis(2,3,4,5-
tetraphenylborolyl)thiophens (10) wurde durch analoges Vorgehen das Dikaliumsalz
des Bishorols erhalten.®"! Spektroskopische und theoretische Unteruchungen belegen,
dass es sich bei dieser Verbindung um ein NMR-aktives Singulett Biradikal handelt.
Die Festkorperstruktur dieser Verbindung weist ein eindeutig coplanares, chinoides
Strukturmotiv auf, was fur eine starke elektronische Delokalisation Uber das m-System
des Thiophenlinkers spricht.®®®% |m Einklang mit diesen Befunden findet man im UV-
Vis-NIR Spektrum von K,[10] ein Absorptionsmaximum bei Ama= 800 nm, ein typi-
sches Charakteristikum chinoider Molekiile."™ Das sog. negative Bipolaron kann auf-
grund dieser strukturellen und elektronischen Eigenschaften als Modellsystem fir den

Ladungstransfer in organischen Halbleitern herangezogen werden.®*7®

.
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Abbildung 13: Darstellung des negativen Bipolarons K,[10] durch selektive Komproportionie-

rungsreaktion.
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1.3.1.3 Cycloadditionschemie
Aufgrund ihrer einzigartigen elektronischen Konfiguration konnen Borole als elektro-

nenarme Diene angesehen werden. Die Tatsache, dass diese bei unzureichender kineti-
scher Stabilisierung zur spontanen Dimerisierung neigen, unterstreicht die hohe Reakti-
vitat des elektronenarmen Butadiendiylfragmentes.t* & 8 5 771 Es [iegt daher nahe, sie
fir Diels-Alder Reaktionen in Betracht zu ziehen. Schon 1969 in einer der ersten Publi-
kationen zu Borol 1 von Eisch und Mitarbeitern wurde die Reaktivitdt gegenuber
Diphenylacetylen untersucht. Nach saurer Aufarbeitung wurde cis-Hexaphenyl-1,4-
dihydrobenzol als Hauptprodukt erhalten, was auf die Existenz des intermediaren Diels-
Alder-Produkes 7-Boranorbornadien schlieRen lasst.!” Sechs Jahre spater wurde eben-
falls von Eisch eine ausfiihrlichere Reaktionssequenz postuliert!® und spater vervoll-
standigt.l”® Auf die initiale Bildung des Diels-Alder Produktes 11, welches sich durch
eine  Wechselwirkung zwischen dem freien p,-Orbital des Bors und der
n-Elektronenwolke der benachbarten Doppelbindung stabilisiert, folgt eine 1,3-
sigmatrope Umlagerung die zum gespannten, bicyclischen Intermediat 12 flhrt. Disro-
tatorische Ringoffnung dieser Verbindung fuhrt unter Insertion der BR-Einheit zur Bil-
dung von Heptaphenylborepin 13. Da durch Behandeln des Borepins mit Lewis-Basen
das Addukt von 12 erhalten wird, muss auf dieser Stufe ein Gleichgewicht vorliegen,
welches wahrscheinlich durch Abbau der Ringspannung und Gewinn der aromatischen
Stabilisierungsenergie auf Seiten des 6m-aromatischen Borepins liegt. Dieses stellt je-
doch nicht das globale Minimum dar, sondern kann durch Erhitzen in einer erneuten

Isomerisierung in das thermodynamisch stabile Indenderivat 14 iberfihrt werden.
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Abbildung 14: Cycloaddition zwischen 1 und Diphenylacetylen unter Bildung von Heptaaphe-

nylborepin (13) und Bora-Inden (14).
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Da der durch eine 1,3-sigmatrope Verschiebung entstehende Bicyclus 12 nur indirekt
aus dem nachfolgenden Borepin dargestellt werden kann, konnte dessen tatséchliche
Relevanz in der Reaktionskaskade von Eisch trotz beachtlicher Anstrengungen nicht
zweifelsfrei gesichert werden. Der Arbeitsgruppe Piers gelang es Jahrzehnte spater,
ausgehend von Verbindung 3 durch Reaktion mit unterschiedlich substituierten Alkinen
R-C=C-R (R = CgFs, Ph, Et). den Reaktionsverlauf systematisch aufzuklaren.® Es
zeigt sich eine divergente Reaktivitét, in Abhéngigkeit zum gewahlten Substituenten.
Die Reaktion von Verbindung 3 mit ebenfalls perfluoriertem Diphenylacetylen kann
aufgrund der energetischen Lage der Grenzorbitale als analog zur Eisch-Synthese ange-
sehen werden, wohingegen die Phenyl- und Ethyl-substituierten Alkine im Vergleich
wesentlich elektronenreicher sind und teilweise andere Reaktionspfade beschritten wer-
den. Die Reaktion mit Diphenylacetylen verlduft erwartungsgemal schneller, resultiert
jedoch in einem Produktgemisch. Die dabei denkbaren Isomere des Borepins machen
dabei nur 25% des Gesamtumsatzes aus. Das Hauptprodukt der Reaktion stellt ein 2,4-
Boracyclohexadien da, dass sich aus dem elektrophilen Angriff von Borol 3 an das
elektronenreiche Alkin ergibt. Es folgt eine 1,2-Arylmigration um das Produkt 17 mit
exocyclischer Methyleneinheit zu erhalten. Wird das ebenfalls elektronenreiche Alkin
3-Hexin verwendet, dass jedoch aufgrund der Alkylsubstituenten wesentlich weniger
zur Migration beféhigt ist, kann wieder der klassische Diels-Alder Reaktionspfad be-
schritten werden. Die Festkorperstruktur des isolierten Cycloadditionsproduktes 18
weist eine Wechselwirkung zwischen dem verbriickenden Borfragment und einem be-
nachbarten Kohlenstoff auf, die ein eindeutiges Indiz fir die von Eisch postulierte Bil-

dung des Bicyclus 12 darstellt.
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Abbildung 15: Reaktivitdt von Penta(perfluorphenyl)borol gegentiber unterschiedlichen Alkinen.



1 Einleitung 39

Durch VT-NMR-Studien an der symmetrischen Diels-Alder-Verbindung 11 konnten
Braunschweig und Mitarbeiter fluktuierendes Verhalten der verbriickenden BR-Einheit
feststellen. Die sog. Homokonjugation zwischen den n-Elektronen einer Doppelbindung
und dem p,-Orbital des Borzentrums wird zugunsten der anderen standig gebrochen und
neu geknipft, allerdings auf einer Zeitskala, die durch NMR-Technik nicht aufgeldst
werden kann.®%

Dass die Anwendungsbreite der Cycloadditionschemie nicht nur auf Kohlenstoff be-
schrénkt ist, konnte 2015 von Martin und Mitarbeitern bewiesen werden. lhnen gelang
es durch Umsetzungen von Pentaarylborolen mit Phosphaalkinen des Typs P=C-R
ebenfalls Diels-Alder Reaktionen durchzufuhren. Quantenchemische Berechnungen
deuten auf die Bildung des klassischen Cycloadditionsproduktes als Intermediat hin,
worauf eine Insertion der C—R-Einheit in das nun aktivierte Ringsystem folgt. Das er-

haltene Produkt wird von den Autoren als 1-Phospha-6-boratricyclohept-3-en beschrie-
ben. (82!

Ar
'?‘r | Ad
Ph Ph P=Ad Ad Ph oy Ar< | Ph
v ’ iy i
P Ph Ph
Ph Ph Ph pp Ph
Ar = Phenyl, Biphenyl
Ad = Adamantyl
Abbildung 16: Insertion eines Phosphaalkins in Borolverbindungen unter Bildung eines 1-Phospha-

6-Boratricyclohept-3-ens.

1.3.1.4 Insertionschemie
Die von Piers und Martin gemachten Beobachtungen geben Grundlage zu der Vermu-

tung, dass das antiaromatische BC4-System in Verbindung mit der relativ labilen en-
docyclischen B—C o-Bindung in der Lage ist, eine Vielzahl von Reaktionspartnern un-
ter Ringerweiterung aufzunehmen. Weitere Hinweise beziiglich dieses Reaktionstypus
konnten von Braunschweig durch Studien an 1-Halogen-tetraphenylborolen erhalten
werden.% 81 Durch mildes Erhitzen lassen sich diese Verbindungen selektiv zu chira-
len spiro-Verbindungen dimerisieren, wobei eines der vormaligen Borolzentren unter
Insertion eines a-Kohlenstoffes des Partnermolekiils reagiert (Abbildung 17). Da analo-

ges Verhalten fur nicht-halogensubstituierte Borole nicht bekannt ist, wird hier die in-
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termediare Bildung eines Boraalkens vorgeschlagen, das durch die Bor-Halogen Bin-

dung mesomer stabilisiert wird.
Ph

X
. Ph Ph
N
Ph Ph AT m Ph
j\_/\( CH,Cl Ph j\}fPh
|
Ph Ph Xy Ph
X Ph
X =Cl, Br
Abbildung 17: Thermische Dimerisierung von Haloborolen.

Tatsachlich konnte kurze Zeit spéter von Braunschweig und Martin unabhéngig von-

einander die Bildung von 1,2-Azaborininen durch Reaktion von Borolverbindungen mit

organischen Aziden beobachtet werden.®% Der Reaktionsverlauf umfasst die Bildung

eines schwach gebundenen Adduktes zwischen Borol und y-Stickstoff der Azidgruppe.

Nachfolgende Extrusion von Distickstoff liefert direkt das korrespondierende 1,2-

Azaborinin. Durch Martin und Mitarbeiter konnte ein Intermediat | als Addukt mit ei-

nem weiteren Aquivalent Borol abgefangen werden in dem sich die Azidgruppe voll-

standig unter Bildung eines BN3C,-Systemes in das Borol insertiert. Durch guanten-

chemische Berechnungen von Braunschweig konnte gezeigt werden, dass dieses das

Produkt eines kinetisch bevorzugten Reaktionspfades ist, der jedoch nicht zur Bildung

des gewinschten Produktes fuhrt, da die Riickreaktion bevorzugt ist.

N=

'Tj. | Ar

R = Aryl, Heteroaryl, Halogen N A

R' = Aryl, Alkyl, Me3Si — r

Ar = Phenyl, Tolyl Ar Ar
|
kinetisches Produkt
Abbildung 18: Ringerweiterung von Borolen zu 1,2-Azaborininen durch Nitreninsertion mit Azi-

den.
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Durch Variation der Borolverbindung bzw. des Azides lasst sich eine Vielzahl unter-
schiedlich substituierter Azaborinine herstellen.[®® Wird jedoch die Sterik des Systems
uber einen Grenzwert hinaus erhoht, kann ein abweichender Reaktionspfad beschritten
werden. So konnte Beispielsweise durch die Reaktion von Mesitylazid mit in ortho-
Stellung zweifach bromiertem Tolylborol 20 eine Adduktbildung durch den weniger
nukleophilen, aber weitaus leichter zugéanglichen y-Stickstoff realisiert werden. Es folgt
ebenfalls eine Insertion in den BCy4-Funring, jedoch in diesem Fall unter Erhalt des Ns-
Strukturmotives. Das resultierende Molekil 21 kann als Azaborinin-substituierter Azo-

Farbstoff betrachtet werden.®’]

B Br
r
Mes
Br Br Br N=N_ /u Ph
Ph— " ph Br N7N=N N"
Ph N Ph
PH Ph Ph
20 21
Abbildung 19: Bildung eines Azaborinin-substituierten Azofarbstoffes durch sterische Hinderung

des o-Stickstoffes.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnte von Braunschweig und Martin eine Viel-
zahl von ringerweiterten Produkten durch die Insertion unterschiedlichster dipolarer
Molekiile dargestellt werden.!®* 8 8% v/jele dieser Verbindungen sind durch die Aus-
bildung hochsubstituierter organischer Heterocyclen von Relevanz fiir medizinische und
pharmazeutische Anwendung. Dies konnte im Falle der zum Benzol isosteren 1,2-
Azaborinine kurzlich von Liu und Mitarbeitern durch quantitative Studien der Bin-

dungseigenschaften an Lysozym T4 Mutanten bewiesen werden. !

1.1.2 Einfluss des Ruckgrates auf die elektronische Struktur von
Borolen

Wahrend der Bor-gebundene Substituent von Borolverbindungen uber die etablierte
Route des Zinn-Bor-Austausches vielféltig variierbar ist, beschrankt sich das Substituti-
onsmuster des Rickgrates auf Phenyl- und Tolylliganden. Sollen andere Substituenten
eingefiihrt werden, versagt die Synthesemethode, da die korrespondierenden Alkine

keine reduktive Kupplung mit elementarem Lithium eingehen (siehe Abbildung 3).
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Uber die Zirkonium-vermittelte Kupplung von Alkinen lassen sich jedoch die ge-
wiinschten Reste einfuhren. So konnte das perfluorierte Borol 3 von Piers auf diesem
Weg dargestellt werden. Der Vergleich mit dem unfluorierten Vertreter 1 ergibt einige
interessante Befunde. Erwartungsgemald erscheint die Absorption von Verbindung 3
(Amax = 530 nm) gegeniiber Verbindung 1 (Amax = 560 nm) blau verschoben, was auf
einen erhohten HOMO-LUMO-Abstand schlielen lasst. Im Gegensatz zu Verbindung
1, welche sich in der Festkorperstruktur durch intermolekulare n-Donation zwischen der
borstandigen Phenylgruppe und dem Borzentrum eines benachbarten Molekuls stabili-
siert und damit zu einer Abnahme der Bindungslangenalternanz fihrt, finden sich im
perfluorierten Molekil keine solchen Wechselwirkungen. Stattdessen kristallisiert das
Molekdl in einer gestaffelten Konformation mit jeweils um 180° verschobenen BC;-
Einheiten. Dennoch finden sich &hnliche Bindungsparameter, die auf einen Grad an
Delokalisation Uber das formal antiaromatische System schlieBen lassen. Quantenche-
mische Rechnungen konnten diesen experimentellen Befund jedoch nicht reproduzie-
ren. Diskutiert werden hier Fehlordnungseffekte im BCs-Ring, die quantitative Aussa-
gen uber die tatsachlichen Bindungslédngen verhindern. Wéhrend die gesteigerte Lewis-
Aciditat bereits besprochen wurde, besitzt das Molekdl dartiber hinaus gesteigerte Reak-
tivitat gegenuber kleinen Molekilen. Die Reaktion mit Diwasserstoff flhrt zu einer Ak-
tivierung von H, am Lewis-aciden Zentrum im Zeitraum weniger Minuten, sowohl in
Losung als auch im Festkorper. Die analoge Aktivierung am unflorierten Vertreter 1
verlauft dagegen wesentlich langsamer.

CeFs  CoFs CeFs  CeFs CeFs  CeFs
— <> \ 1) W 1
CeFs CeFs  CHCl,  CoFs" B “CeFs H™ B "CqFs
| | |
CeFs CeFs CeFs
3 22-cis 22-trans
CeFs  CeFs CeFs  CeFs
via CeFs~7 N\\—Cq¢Fs - CeFs—~7 N\\—CgFs
- H .
H
CoFs’ T CoFs
Il 1]
Abbildung 20: Aktivierung von Diwasserstoff an 3.

Wie aus Abbildung 20 ersichtlich ist, verldauft die Aktivierung von H, nicht selektiv,

sondern fuhrt zu einem Gemisch aus cis- und trans-Produkt. Rechnungen zeigten, dass



1 Einleitung 43

das trans-Produkt in Lésung um ca. 6.2 kcal mol™ stabiler ist als das cis-Isomer. Eine
quantitative Uberfiihrung zum thermodynamischen Produkt konnte durch Bestrahlung
herbeigefiihrt werden. Wird die Reaktion im Festkorper durchgefiihrt, bildet sich das
kinetische cis-Produkt im zehnfachen Uberschuss. Aufgrund des Vorliegens eines Iso-
merengemisches postuliert man einen B-C, Bindungsbruch, nach Annéhern des H,-
Molekls unter Bildung eines cis-1,3-Butadienylborans (I1) als kurzlebiges Intermediat.
Kontrollexperimente bestatigten, dass auf anderem Weg synthetisiertes Boran 11 tat-
séchlich spontan zu Boracyclopent-3-en isomerisiert.

Aufgrund der erhéhten Lewis-Aciditét lassen sich auch Adduktverbindungen mit &u-
Rerst schwachen Lewis-Basen darstellen und charakterisieren. Setzt man Verbindung 3
bei tiefen Temperaturen unter eine Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare, wird quantitativ
das korrespondierende Addukt erhalten. Dieses konnte vollstandig charakterisiert wer-
den und ist bei Raumtemperatur stabil. Die Adduktbildung ist reversibel und das CO-
Molekdl kann durch Erhitzen oder Anlegen eines Vakuums wieder abgespalten werden,
wobei das Borol regeneriert wird. Verglichen dazu konnte ein CO-Addukt mit der eben-
falls starken Lewis-Sdure 2 nur in Matrixisolationsstudien nachgewiesen werden, wobei

oberhalb von —120 °C spontane Zersetzung eintritt.

CeFs  CoFs CeFs  CeFs
1 atm. CO C.F C.F
CeFs CeFs Vakuum °5 R T
|
oder AT CeFs  Cy
3 3(CO)

Abbildung 21: Adduktbildung zwischen Penta(perfluorphenyl)borol und der schwachen Lewis-base
Kohlenstoffmonoxid.

Unfluoriertes Borol 1 geht diese Reaktion ebenfalls ein, jedoch zeigt sich hier eine
drastische Abnahme der thermischen Stabilitat. Oberhalb von —20 °C erfolgt eine Inser-

tion der Carbonylgruppe unter Bildung eines sechsgliedrigen Acylborans (1V).
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Abbildung 22: Bildung des Kohlenmonoxid-Adduktes von 1 und nachfolgende Insertion unter

Ringerweiterung.

Auf der Grundlage quantenchemischer Berechnungen wurden beide Systeme miteinan-
der verglichen. Man findet ahnliche Bindungsverhéltnisse, jedoch ist im perfluorierten
System die B-CO o—Bindung wesentlich starker ausgeprégt, was durch eine deutliche
Erhdhung der CO-Streckschwingung (7 = 2231 cm™) hin zum nicht-klassischen Bereich
verdeutlicht wird. Der Fakt, dass das schwacher gebundene CO zur Insertion neigt,
wahrend das starker gebundene dissoziiert, erscheint auf den ersten Blick unlogisch,
lasst sich jedoch durch eine Betrachtung der Grenzorbitale erklaren. Wahrend das
LUMO beider Verbindungen im Wesentlichen auf dem n*-Orbital des Riickgrates und
dem CO lokalisiert ist, findet man eine starke Diskrepanz in der energetischen Lage und
Form der HOMOs. Fur Borol 1 ist das HOMO erwartungsgemal? ebenfalls auf dem
BC,-System lokalisiert, in Borol 3 hingegen findet man den Hauptanteil der Spindichte
auf den flankierenden Perfluorphenylgruppen, was zu einer deutlich verringerten Rick-
bindung in das n*-Orbital des CO-Molekiils fiihrt.

Ein weiterer Vertreter der riickgratfunktionalisierten Borolverbindungen konnte von
Yamaguchi und Mitarbeitern ebenfalls tiber die Zirkonolroute dargestellt werden. Das
erhaltene 1-Mesityl-2,3,4,5-tetrakis-(2-methylthienyl)borol (23) besitzt ebenfalls anti-
aromatischen Charakter, weist jedoch einige strukturelle Besonderheiten auf. Die Thie-
nylgruppen in 2,5-Position weisen signifikant verkirzte Bindungsldangen zum zentralen
Borolring auf und auch der Grad der Verdrillung der beiden Substituenten ist im Ver-
gleich zum Mesitylborol 8 deutlich abgeschwacht, was auf eine partielle Konjugation
der beiden flankierenden Gruppen uber den Borolring hindeutet. Die Autoren schlagen
hier die Beteiligung einer chinoiden Grenzstruktur vor, die durch Donation der exocyc-
lischen Thienylgruppen in das BC,-Strukturmotiv zu einem elektronenreichen Borol
fuhren soll. Diese Beschreibung der strukturellen Merkmale wird unterstiitzt durch das
UV-Vis Spektrum der Verbindung welches ein, dem HOMO-LUMO-Ubergang ent-

sprechendes, Absorptionsmaximum bei Amax = 735 nm mit einem fir Borole &ulerst
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hohen Extinktionswert aufweist. Das Maximum der grinen Verbindung ist gegentiber
Pentaphenylborol um 175 nm rot verschoben und entspricht einem wesentlich kleineren
HOMO-LUMO Abstand. Auch die Elektrochemie der Verbindung lasst auf einen signi-
fikanten Beitrag der Thienylgruppen zur elektronischen Konfiguration des Molekiils
schlielen. Man findet eine reversible Reduktion, bei —1.57 VV gegen Ferrocen, die auf
eine gegenuber Borol 1 (Ey, —1.96 V) gesteigerte Akzeptorfahigkeit hindeutet. Darlber
hinaus, konnte eine ebenfalls reversible Oxidationswelle bei einem Halbstufenpotential
von Ej» =-0.04 V gegen Ferrocen detektiert werden, die bei anderen Borolspezies
nicht vorkommt.

Ein Vergleich der Grenzorbitale der Borole 1, 3 und 23 verschafft einen schemati-

schen Uberblick uiber die elektronischen Einfliisse der Riickgratstrukturen.
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Abbildung 23: Grenzorbitale ausgewéhlter Borolverbindungen mit unterschiedlicher Ruckgratsub-
stitution.

Durch Fluorierung in Borol 3 wird eine deutliche Absenkung sowohl der Energie des
HOMOs als auch des LUMOs gegentiber unfluoriertem Borol 1 erwirkt — eine systema-
tische Zuordnung der Effekte des Riickgrates ist jedoch nicht durchflhrbar, da auch der
Bor-standige Substituent variiert wurde. Dem gegenuber erkennt man in Borol 23, dass

durch die Rickgratsubstitution der EinfluR auf die energetische Lage des HOMOs do-
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minant ist, wahrend die Lage des LUMOSs gegenuber Borol 1 und anderen Arylborolen

annahernd unverandert bleibt.
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1.2 Zielsetzung

Die von Piers und Yamaguchi beschriebenen Borolverbindungen 3 und 23 machen
deutlich, dass die Substituenten des C4-Riickgrates einen wesentlichen EinfluR auf die
elektronischen Eigenschaften austiben. Klassifiziert man die Substituenten nach den
elektronischen Effekten, findet man flr den perfluorierten Phenylrest einen ausgeprag-
ten induktiven Effekt (—I), der aufgrund der hohen Gruppenelektronegativitat den fiir
Phenylsubstituenten bekannten mesomeren Effekt (+M) tberlagern sollte. Im Fall von
Borol 23 wurde bereits die chinoide Struktur erwéhnt, die ein klares Anzeichen fir ei-
nen starken +M-Effekt des Thienylsubstituenten ist. Der induktive Einfluss beschrénkt
sich auf einen schwachen, fir Arylverbindungen typischen —I-Effekt. Es liegt daher
nahe, Substituenten zu verwenden, die abweichende elektronische Effekte besitzen. Bo-
rylgruppen sind synthetisch wertvolle Bausteine und scheinen fiir den Rahmen dieser
Arbeit ideal zu sein, da sie aufgrund der Elektronegativitatsdifferenz im Vergleich zu
Kohlenstoff als starke o-Donoren (+I-Effekt) wirken und darlber hinaus Uber ein va-
kantes p,-Orbital am Bor (—M-Effekt) verfiigen. Die Wahl fallt hierbei auf Pinakolbo-
rylgruppen, da diese in der ersten Sphare einen sterischen Anspruch besitzen der ahnlich
dem einer Phenylgruppe ist. Des Weiteren sind diese Substituenten etabliert in der

Suzuki-Kupplung, was wertvoll fir spatere Gruppentransformationen sein sollte.

O Ko
0-£  B-0

O\M,o
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nachfolgende Funktionalisierung
mdglich

Daruber hinaus soll ein neuartiges Borolsystem synthetisiert werden, dass durch ein
geeignetes Substitutionsmuster als Bindeglied zwischen den Borolen 1 und 3 dient.
Hierzu wird aus Griinden der Zuganglichkeit das etablierte Tetraphenylriickgrat ver-
wendet, in Kombination mit einer Perfluorphenylgruppe am Borzentrum. Durch syste-
matische Untersuchungen der spektroskopischen und strukturellen Parameter sollen,
gestutzt durch quantenchemische Berechnungen, die Effekte auf die elektronischen Ei-

genschaften aufgeklart werden.
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2  Diskussion der Ergebnisse

2.1 Darstellung und Reaktivitat rtckgratfunktionalisierter
Bor-Heterocyclen

2.1.1 Synthese und Charakterisierung Boryl-funktionalisierter
Ruckgratsysteme

Darstellung und Charakterisierung von Tetrakis(pinakolboryl)zirkonol

Da die etablierte Route der reduktiven Kupplung von Alkinen mittels Lithium fur das
gewiinschte Substituentensystem nicht anwendbar ist, musste eine andere Syntheseme-
thode ersonnen werden. Zeitgleich mit dem Beginn unserer Studien veroffentlichten
Rosenthal und Mitarbeiter eine Synthese von Tetrakis(pinakolboryl)zirkonol 24, wel-
ches ideal fur nachfolgende Transmetallierungen zum entsprechenden Borol

erschien.[*’]

O, 0O Cp, O- -0
2 B—=——8 + zrd e
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Abbildung 24: Darstellung des Tetrakis(pinakolboryl)-substituierten Zirkonols durch Cyclodimeri-
sierung mittles Rosenthals Komplexes.

Die Verbindung konnte von den Autoren NMR-spektroskopisch beschrieben werden,
jedoch fehlte eine strukturelle Charakterisierung. Die analoge Synthese der Verbindung
lieferte Zirkonol 24 in guten Ausbeuten (86%) als orangegelben Feststoff. Eine Elemen-
taranalyse bestatigte die Zusammensetzung der Verbindung. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung bestatigte die bereits literaturbekannten Signale. Die
Resonanzen der Protonen der Pinakolborylgruppen konnten als zwei Singuletts gleicher
Intensitat detektiert werden, was auf ein C,,-symmetrisches Molekul schlieRen l&sst, in
dem die exo-Borylfunktionen keine Rotationshinderung erfahren. Fir die Réntgenstruk-
turanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Abdampfen einer geséattigten Benzoll6-

sung gewonnen werden.
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Abbildung 25: Molekulstruktur von 24 im Festkdrper. Thermische Ellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit. Die Ellipsoide der Pinakolgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlich-

keit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen[A] und —winkel[°]: Zr1-C1
2.205(3), Zr1—C4 2.204(3), Zr—Cpeentoia 2.190, C1-C2 1.351(3), C2-C3 1.505(3),
C3-C4 1.349(3), C1-B1 1.516(4), C2-B2 1.541(4), C3-B3 1.538(3), C4-B4
1.519(4); C1-Zr1-C2 89.64(8).

Verbindung 24 kristallisiert mit zwei Molekilen Benzol in der Elementarzelle. Man
findet eine annahernd propellerartige Verdrillung der Pinakolboryl-Einheiten am ZrC,-
System. Die Bindungslédngen innerhalb des anndhernd planaren Fiinfringes liegen im
Bereich klassischer Einfach- und Doppelbindungen. Die Zr—C Bindungslangen sind
virtuell identisch und liegen mit 2.205(3) bzw. 2.204(3) A im erwarteten Bereich. Auf-
fallig ist die mit 78.12 bzw. 79.96° anndhernd orthogonale Anordnung der 2,5-
Borylsubstituenten gegenuber dem zentralen Flnfring, was gegen die Existenz einer
n-Konjugation spricht. Dennoch sind die B—C Bindungslangen dieser beiden Substi-
tuenten gegentber denen in 3,4-Position signifikant verkirzt. Da n-Wechselwirkungen
auszuschlielen sind, wird dieser Befund auf eine Polarisation der zum Zirkonium be-
nachbarten Kohlenstoffe zurlickgefiihrt, wodurch diese eine erhdhte negative Partialla-

dung tragen.
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Darstellung und Charakterisierung von Tetrakis(pinakolboryl)-
dimethylstannol

Durch Kupfer(l)-katalysierte Transmetallierung von Zirkonium zu Zinn konnte der ent-
sprechende Stannacyclus 25 erfolgreich dargestellt werden. Hierzu wurde Zirkonol 24
mit 20 mol% CuCl und 2.5 Ag. Dimethyldichlorstannan in THF unter Reflux umge-
setzt. Nach 12 h wird die erhaltene hellgriine Lésung im Vakuum vom Ldsemittel be-
freit und der Ruckstand mit Hexan aufgenommen. Mittels Heilfiltration wird vom un-
l6slichen Cp,ZrCl, und CuCl abgetrennt und Stannol 25 bei —30 °C auskristallisiert.
Eventuelle Verunreinigungen von ebenfalls ausgefallenem Me,SnCl, kdnnen durch
Sublimation nachtraglich abgetrennt werden. Man erhélt Stannol 25 als analysenreinen
farblosen Feststoff in 62% Ausbeute.

Q\P O\)gé 20 mol% CuCl Q\P O\)gé

O- -0 2.5 MeZSnCIZ O- -0

o. l/_g\ 0 — CpoZrCly o. l/_g\ 0

Abbildung 25: Kupferkatalysierte Transmetallierung von 24 zum Stannol 25.

Verbindung 25 wurde mittels Elementaranalyse, NMR-Spektroskopie sowie Fest-
korperstrukturanalyse zweifelsfrei nachgewiesen. Die Pinakolborylgruppen erscheinen
uberlagert als breites Signal bei & = 29 ppm, anndhernd identisch zu den Signalen der
Verbindung 24. Im *H NMR-Spektrum von Stannol 25 werden die Methylprotonen der
Sn(CHs),-Einheit bei & = 0.41 ppm mit charakteristischen Satelliten fir eine Ji.sn-
Kopplung detektiert. Die Protonen der Pinakolborylgruppen zeigen analoges Verhalten
zu denen im Zirkonol 24 und erscheinen als zwei Singuletts gleicher Intensitat im for
Alkylgruppen charakteristischen Bereich. Das *C{*H}-NMR-Spektrum der Verbindung
liefert ebenfalls die zu erwartenden Befunde. Die zinngebundenen Methylgruppen er-
scheinen zu niedrigen Frequenzen verschoben bei 6 =-8.32 ppm. Der NMR-aktive
99n-Kern zeigt Resonanz bei & =104 ppm. Zur Réntgenstrukturanalyse geeignete

Einkristalle konnten aus einer gesattigten Hexanldsung bei —30 °C erhalten werden.
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Abbildung 26: Molekulstruktur von 25 im Festkdrper. Thermische Ellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit. Die Ellipsoide der Pinakolgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlich-

keit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen[A] und —winkel[°]: Sn1-C1
2.140(3), Sn1-C4 2.161(4), Sn1-C5 2.145(5), Sn1-C6 2.147(4), C1-B1 1.550(6),
C1-C2 1.355(5), C2-B2 1.575(5), C2-C3 1.518(5), C3-B3 1.554(6), C3-C4
1.360(5), C4-B4 1.540(7); C3—-Sn1-C1 84.2(1), Sn1-C1-C2 108(2), C1-C2-C3
120.0(3), C2—-C3—-C4 120.4(3), C3—C4-Sn1 107.2(3).

Verbindung 25 kristallisiert in der Raumgruppe P21/n. Der annahernd planare SnCy-
Ring zeigt erneut deutliche Bindungslangenalternanz, was fur das Vorliegen isolierter
Einfach- und Doppelbindungen spricht. Das Zinnatom weist eine verzerrt tetraedrische
Geometrie mit einem spitzen Innenwinkel von 84.2° auf. Dieser ergibt sich direkt aus
dem erhohten Raumbedarf der endocyclischen Sn—C-Bindungen. Die Pinakolbo-
rylgruppen weisen héchst unterschiedliche Grade an Verdrillung auf die sich nicht di-
rekt durch elektronische Konjugation erkléaren lassen. Wahrend die Gruppen in 2,3 und
5-Position deutlich verdrillt zum 7-System stehen, findet man fiir die Borylgruppe in 4-
Position nur eine Auslenkung von 16.31° aus der Koplanaritat. Da die Substituenten in
3,4-Position in keiner mesomeren Wechselwirkung mit dem =-System stehen, muss es
eine andere Erklarung fur diesen Befund geben. Tatséchlich zeigt sich bei der Betrach-
tung der intermolekularen Abstande, dass eine Reihe von short-contacts zwischen Sau-
erstoffen der stark verdrillten Boryleinheiten und Methylgruppen benachbarter Moleku-
le existieren. Nur im Fall der koplanaren Borylgruppe konnte keine solche Wechselwir-
kung detektiert werden. Dies fihrt zu der Annahme, dass die elektronische Delokalisa-

tion in diesem System nur eine untergeordnete Rolle spielt, welche bereits durch schwa-
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che Koordination aufgehoben werden kann. Im Gegensatz zu der Struktur von Zirkonol
24 findet man in Stannol 25 keine verkirzten Bindungslangen der 2,5-Borylgruppen, da
durch die Transmetallierung zu Zinn nun ein wesentlich weniger Lewis-acides Metall

vorliegt.

Versuche zur Synthese von 1-Phenyl-2,3,4,5-tetrakis(pinakolboryl)borol

Durch Zinn-Bor-Austauschreaktion wurde versucht, ein Boryl-funktionalisiertes Borol-
system darzustellen. Hierzu wurde Stannol 25 in Dichlormethan mit einem Aquivalent
Dichlorphenylboran fiir 0.5 h zur Reaktion gebracht und anschlieRend das Losemittel in
vacuo entfernt. Wahrend der Reaktion konnte kein Farbumschlag festgestellt werden,
was gegen die Entstehung einer Borolspezies spricht. Dennoch zeigt das 'B-NMR-
Spektrum der Reaktion eine komplette Umsetzung von PhBCI, und das Auftreten einer
neuen Spezies mit einem zu hoheren Frequenzen verschobenen Signal bei & = 78 ppm.
Die Signale der exo-Borylgruppen lassen sich im erwarteten Bereich von 6 = 30 ppm als
ein aufgrund von Uberlagerung verbreitertes Signal detektieren. Im *H-NMR-Spektrum
der Verbindung beobachtet man vier diskrete Signale der Pinakolborylgruppen, was auf
die Bildung einer nicht mehr C,, symmetrischen Verbindung schlieRen lasst. Neben den
dominierenden Signalen findet sich allerdings eine Vielzahl weiterer Signale geringerer
Intensitat mit einem sehr ahnlichen Aufspaltungsmuster, was unter Umstanden auf die
Bildung von Isomeren oder Spezies ahnlicher Konstitution zurlickzufiihren ist. Die Sig-
nale der zinnstandigen Methylprotonen wurden in C¢Dg bei & = 0.35 ppm detektiert was
weder mit dem Signal von Stannol 25, noch von potentiell entstandenem Me,SnCl,
Ubereinstimmt. Hieraus lasst sich schlielen, dass die Stannylgruppe nach Reaktion im
Molekdl verbleibt. Da aufgrund des duRerst komplexen Protonenspektrums keine ein-
deutige Signalzuordnung moglich war, wurde eine Charakterisierung der Struktur mit-
tels Rontgenbeugung vorgenommen. Fir die Strukturanalyse geeignete Einkristalle von

Verbindung 26 konnten aus einer gesattigten Hexanlosung bei —30 °C erhalten werden.
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Abbildung 27: Molekulstruktur von 26 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Phenyl-, Methyl- und Pi-
nakolborylgruppen wurden aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.549(5), B1-C4
1.590(5), C1-C2 1.530(4), C2—C3 1.351(4), C3—C4 1.540(4), B1-CI1 1.734(4),
C1-sSnl 2.171(3), C1-B2 1.563(5), C2-B3 1.560(5), C3—B4 1.557(4), C4-B5
1.571(5), 01-Sn1 2.777(3); C1-B1-C4 110.3(3), 01-Sn1-Cl2: 176.6(5).

Die Analyse der Festkdrperstruktur zeigt, dass ein unerwartetes Produkt entstanden
ist, in welchem sowohl die Boran- als auch die Stannylgruppe im Molekul verblieben
ist. Ein Blick auf die Bindungslangen im BC,-Strukturmotiv zeigt, dass die Verbindung
als 1-Chlor-3-borolen zu klassifizieren ist. Wahrend &hnliche Strukturmotive durch die
Addition von Sn—H und Si—H Bindungen an Borole durchaus bekannt sind,?* %! ist die
Bildung dieses Produktes nicht analog zu erklaren. Es handelt sich augenscheinlich um
das Produkt eines unvollstandigen Zinn-Bor-Austausches. Die Stannylgruppe tragt ein
Chloratom und ist exocyclisch an C1 gebunden. Wahrend das Boratom in der Tat in den
Ring insertiert hat, ist der Phenylsubstituent nicht mehr an B1 gebunden sondern an den
nun quartaren Kohlenstoff C4 migriert. Das zweite Chloratom verbleibt am Bor, was
bei Gegentiberstellung der B—C und B—CI Dissoziationsenergien verwunderlich ist. Ei-
ne Betrachtung der Bindungssituation des Stannylfragmentes hilft, die Bildung dieses
Produktes aufzukldren. Man findet einen mit 2.777(3) A auRerordentlich kurzen inter-
atomaren Abstand zwischen O1 und Sn1l. Dieser liegt deutlich unterhalb der Summe der

Van-der-Waals-Radien, was fur das Vorliegen einer bindenden Wechselwirkung



2 Diskussion der Ergebnisse 54

spricht. Diese Hypothese wird bekraftigt durch die Geometrie der um das Zinnatom
angeordneten Substituenten. Anstatt der erwarteten tetraedrischen Anordnung findet
man eine verzerrt trigonal bipyramidale Geometrie, das bevorzugte Koordinationspo-
lyeder pentakoordinierter Verbindungen. Der Winkel O1-Sn1-CI2 ist mit 176.6(5)°
annahernd linear und die Winkelsumme der drei &quatiorialen Substituenten ist mit
348.3(3)° nah am Idealwert von 360°. Durch diese dative Interaktion kann der unerwar-
tete Reaktionsablauf erkléart werden. Durch den ersten Zinn-Bor-Austausch kommt es
zur Bildung eines offenkettigen 1-Stanna-4-bora-1,3-butadiens. Das Me,SnCl-Fragment
wird von einem Sauerstoff der Pinakolborylgruppen koordiniert und bezuglich einer

zweiten Transmetallierung desaktiviert.
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Abbildung 28: Postulierter Reaktionsverlauf der Bildung von 26 Uber ein offenkettiges Butadie-
nylboran-Intermediat.

Piers und Mitarbeiter konnten zeigen, dass strukturell verwandte Butadienylborane
quantitativ zu isomeren 3-Borolenen umlagern kénnen (vgl. Kapitel 1.1.2).1°% Dijese
Reaktion ist demnach wesentlich schneller als eine zweite Zinn-Bor-Austauschreaktion
am elektronisch abgesattigten Stannylfragment. Durch Migration der Phenylgruppe von

Bor auf den benachbarten Kohlenstoff kommt es unter Ringschluss zur Bildung des
isomeren 3-Borolens. Auch wenn die Bindungsdissoziationsenergie einer B—C Bindung

groRer ist, als die einer B—CI Bindung, verfligt die Phenylgruppe uber eine deutlich ho-
here Migrationstendenz.

Da durch die Reaktionssequenz zwei stereogene Kohlenstoffatome aufgebaut wer-
den, erklart sich auch das komplexe Protonenspektrum der Verbindung. Neben der
Maoglichkeit der Phenylgruppe cis bzw. trans zur Stannylgruppe zu stehen, ist auch eine
Koordination der Stannylgruppe durch andere benachbarte Pinakolborylgruppen denk-

bar, was zur Ausbildung weiterer isomerer Verbindungen in Losung fuhrt.
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Reaktivitat des 1-Chlor-3-Borolens gegeniiber Lewis-Basen

0 o0
CIMeZSn>Z_§< <3
Qo C(I X SnTeZCI:

oy 5"

R R
27:R=CN 28:R=H
29: R = Me
30: E = NMe,
Abbildung 29: Lewis-Basen induzierte Eliminierung von SnMe,Cl, und Bildung eines basenstabili-

sierten Boraalkens.

Auch wenn die Umsetzung von Stannol 25 mit PhBCl, nicht zum gewunschten Borol
fihrte, wurden Versuche unternommen, die Reaktivitat dieser Verbindung gegeniber
Lewis-Basen zu untersuchen, da auch im 3-Borolen 26 ein zur Koordination beféhigtes
p.-Orbital am endocyclischen Boratom vorhanden ist. Es wurden Pyridinbasen mit un-
terschiedlichen Substituenten in para-Position verwendet, um den Einfluss verschiede-
ner elektronischer Parameter auf den Reaktionsverlauf zu untersuchen. Geordnet nach
steigender Basizitat wurden 4-Carbonitrilpyridin, Pyridin, 4-Picolin, 4-tert-Butylpyridin
sowie 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) verwendet.

Die Umsetzung des 3-Borolens 26 mit einem Aquivalent 4-Carbonitrilpyridin resul-
tiert in einem Farbwechsel der vormals farblosen Lésung zu hellgelb. Im *B-NMR-
Spektrum findet man eine deutliche Verschiebung des endocyclischen Borzentrums von
8 =75 zu -3 ppm, wie fir eine Adduktbildung zu erwarten ist. Das Protonenspektrum
der Verbindung kann nicht fir eine Charakterisierung herangezogen werden, da wie
bereits bei Verbindung 26 eine Vielzahl an Signalen mit &hnlichem Verschiebungsmus-
ter auftritt, so dass ebenfalls eine Bildung von Isomeren vorgeschlagen wird. Durch
Rontgenbeugung an geeigneten Einkristallen konnte dennoch die Konstitution der neu-
en Verbindung 27 aufgeklart werden, auch wenn die erhaltenen Daten nicht komplett

genug waren um eine Diskussion der Bindungslédngen und —winkel zu erlauben.
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Abbildung 30: Molekdlstruktur von 27 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Phenyl-, Methyl- und Pi-
nakolborylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Die Molekdlstruktur von Verbindung 27 beweist die Ausbildung eines klassischen
Lewis-Adduktes.. Die Struktur beweist ausserdem die Existenz mehrerer Diastereome-
re, da die stereogenen Zentren C1 und C4 nicht in die von Verbindung 26 tberfuhrbar
sind. Darlber hinaus findet man auch im Addukt 27 eine Koordination der Stanny-
Igruppe durch den Sauerstoff einer Pinakolboryleinheit. Im Gegensatz zum Borolen 26
geht hier jedoch die Wechselwirkung von der an C4 gebundenen Borylgruppe aus. Die-
ser Befund spricht fiir nur geringe energetische Unterschiede zwischen den Koordina-
tionsisomeren, so dass sich in Ldsung eine statistische Verteilung ergibt. Die Koordina-
tion der Lewis-Base resultiert in einer deutlichen Schwéchung der B-Cl Bindung, die
sich in einer syn-periplanaren Anordnung zur Stannylgruppe befindet. Die kristallogra-
phischen Daten legen die Vermutung nahe, dass eine Eliminierung von SnMe,Cl, aus
der Verbindung durch thermische Behandlung mdglich ist. Tatsachlich zeigt sich, dass
durch Erhitzen einer CD,Cl,-L6sung des Adduktes 27 auf 60 °C eine tiefgriine Reakti-
onslosung erhalten wird. Im *H NMR-Spektrum kann die Bildung von Dimethyldichlor-
stannan mit einem charakteristischen Signal der Methylgruppen bei 6 =0.61 ppm detek-
tiert werden. Der NMR-spektroskopische Befund zeigt, dass durch Koordination der
Lewis-Base die Eliminierung des SnMe,Cl,-Fragmentes begunstigt wird. Aus diesem

Grund kann die Bildung des Lewis-Adduktes als erster Schritt der in Abbildung 29 pos-
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tulierten Reaktionssequenz angenommen werden. Das Produkt dieser Umsetzung kann
als basenstabilisiertes Boraalken angesehen werden, eine Verbindungsklasse die bisher

nur wenige literaturbekannte Vertreter besitzt. '

Es ist zu erwarten, dass die Reaktivitat gegeniiber den elektronenreicheren Pyridin-
basen in Hinblick auf die Stannaneliminierung deutlich gesteigert ist, da durch starkere
Donation in das p,-Orbital des Boratomes die B—Cl Bindung weiter geschwécht wird.
Die Reaktion von Borolen 26 mit Pyridin resultiert in einer tiefblauen ReaktionslGsung
mit einem 'B NMR-Signal bei = 14 ppm. Die Umsetzungen mit 4-Picolin sowie 4-
tert-Butylpyridin liefern identische Ergebnisse. Mit der besonders elektronenreichen
Base DMAP wird eine tief violette Reaktionslésung erhalten mit einer Resonanz des
Borzentrums bei & =6 ppm. In allen Féllen konnte die Bildung von Dimethyldichlor-
stannan zweifelsfrei detektiert werden. Die Bildung eines intermediaren Adduktes konn-
te auch durch Synthese bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet werden. Auffallig ist,
dass sowohl Farbe als auch chemische Verschiebung des Borzentrums eine deutliche
Abhéangigkeit von der Basizitét besitzen. Durch UV-Vis Spektroskopie wurde eine qua-
litative Gegenlberstellung der Absorptionsmaxima angefertigt. Es zeigt sich, dass die
Stammverbindung 26 erwartungsgemall keine Absorption im sichtbaren Bereich auf-
weist. Das Produkt mit 4-Carbonitrilpyridin erscheint aufgrund der Adduktbildung rot
verschoben bei Amax = 380 nm. Die Alkyl- bzw. unsubstituierten Pyridinderivate zeigen
ein deutliches Absorptionsmaximum im roten Bereich bei Amax =740 nm. Im Fall der
Umsetzung mit DMAP verschiebt sich dieses hypsochrom zu Amax =570 nm (Abbil-
dung 31).
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Abbildung 31: Gegenuberstellung der Absorptionsspektren von Verbindung 26 (schwarz) und der
Reaktionsprodukte 27 (gelb), 28/29 (blau) und 30 (violett) gemessen in Dichlorme-
than.

Ein Erklarungsansatz fur die unterschiedliche Farbigkeit der Verbindungen ist, dass
durch Bildung der Boraalkene konjugierte m-Systeme aufgebaut werden, die je nach
verwendeter Base eine unerschiedliche Lange besitzen. Nach dem Modell des Teilchens
im Kasten folgen unterschiedliche Absorptionswellenlangen, die fir ausgedehntere Sys-
teme bathochrom verschoben sind. Dieses Modell erklart warum fur die Stammverbin-
dung Pyridin und ihre Alkylderivate trotz teils deutlicher Basizitatsunterschiede identi-

sche Absorptionswellenldngen erhalten werden.

Versuchte Darstellung von 1-Isopropyltetrakis(pinakolboryl)borol

Um die Umlagerung zum 3-Borolen zu unterdriicken, lag es nahe, ein Alkyldihalogen-
boran zu verwenden, da Alkylgruppen eine deutlich niedrigere Migrationstendenz im
Vergleich zu Arylgruppen besitzen sollten. Die analoge Umsetzung von Stannol mit
einem Aquivalent Isopropyldichlorboran bei tiefen Temperaturen lieferte jedoch nach
Aufarbeitung erneut einen farblosen Feststoff. Das *'B-NMR-Spektrum der Verbindung
zeigte keine Anzeichen fir eine Borolspezies und das bei hohen Frequenzen erwartete
Signal des alkylsubstituierten Boratomes konnte nicht detektiert werden. Durch Kristal-
lisation aus Hexan konnten zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten
werden, mittels der die neu erhaltene Verbindung 31 zweifelsfrei identifiziert werden

konnte.
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Abbildung 32: Molekulstruktur von Verbindung 31 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Methyl-
und Pinakolborylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebil-
det. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: C1-Sn1 2.150(2), C1-C2
1.350(3), C2-C3 1.499(3), C3-C4 1,346(3), C1-B1 1.572(3), C2-B2 1.562(3), C3-B3
1.566(3), C4-B4 1.559(3); C1-C2-C3 120.8(2), C2-C3-C4 119.6(2).

Es handelt sich um ein offenkettiges 1,3-Butadienylstannan. Eine SnMe,CI-Einheit ver-
bleibt wie schon bei Borolen 26 an C1. Das Alkylboranfragment ist nicht Teil des Mo-
lekils, stattdessen findet man ein Proton am terminalen Kohlenstoff C4. Die Bildung
der gewiinschten Borolspezies scheint energetisch so ungunstig zu sein, dass auch durch
Unterdriicken der Umlagerung kein geeigneter Reaktionspfad beschritten werden kann.
Aufgrund der geringeren Fahigkeit zur Alkylmigration ist auch die Umlagerung zum 3-
Borolen nicht moglicht. Die Abstraktion eines Protons aus dem Medium unter Bildung

des Butadienes ist bevorzugt.
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In-situ Darstellung von 1-Ferrocenyl-tetrakis(pinakolboryl)borol
und versuchter Abfang mit Lewis-Basen
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Abbildung 33: Bildung des Ferrocenyl-substituierten Tetrakis(pinakolboryl)borol.

Da die Reaktionen mit einfachen Boranen nicht zum gewinschten Produkt fuhrten,
wurden Versuche unternommen, durch Reaktion mit Ferrocenyldibromboran eine Um-
setzung zu erzielen. Durch die Eisen-Bor-Wechselwirkung sollte schon in der Boran-
spezies eine stabilere Bindungssituation vorliegen, die die Migration der Ferroce-
nylgruppe weniger begunstigt als im Falle des Phenylboranes. Darlber hinaus fuhrt
eben diese Wechselwirkung erfahrungsgeméal zu einer erhéhten Stabilitat der korres-
pondierenen Borolspezies, da der antiaromatische Charakter durch partielle Donation
von Elektronendichte abgesenkt wird. Die Reaktion von Stannol 25 mit einem Aquiva-
lent Ferrocenyldibromboran zeigt in deuteriertem Toluol bei tiefen Temperaturen kei-
nen Umsatz, jedoch kann bei Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von 16 h im 'B
NMR-Spektrum eine Abnahme der Boranspezies bei 6 = 46 ppm beobachtet werden, zu
Gunsten eines neuen, zu leicht hoheren Frequenzen verschobenen, Signals bei
6 =50 ppm. Diese Verschiebung liegt im zu erwartenden Rahmen fur die Bildung von
1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetrakis(pinakolboryl)borol 32, wie schon durch die Synthese des
Ferrocenylborols 6 gezeigt werden konnte. Auch das *H-NMR-Spektrum der Reaktions-
I6sung weist auf die erfolgreiche Synthese eines Borols hin. Das Aufspaltungsmuster
der Cyclopentadienylprotonen bleibt erhalten, erféhrt jedoch eine zum Teil drastische
Verschiebung zu hohen Frequenzen. Der unsubstituierte Cp-Ring findet sich im Produkt
als Singulett bei 6 = 4.18 ppm wieder, was einer Verschiebung zu héheren Frequenzen
von 0.30 ppm gegenuber Ferrocenylboran entspricht. Fir den borgebundenen Cp-Ring
findet man zwei gleich intensive Signale der Protonen bei & = 4.75 und 5.28 ppm. Die-
se sind im Vergleich zur Boranspezies um 0.40 bzw. 0.90 ppm zu hoheren Frequenzen
verschoben. Die Methylprotonen der Pinakolborylgruppen zeichnen ein dhnlich eindeu-
tiges Bild. Man findet drei Signale mit einem Integralverhéltnis von 24:12:12 bei

6 =1.30, 1.27 sowie 1.26 ppm. Dies spricht dafiir, dass zwei der vier Borylgruppen im
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Produkt Uber freie Drehbarkeit verfiigen, wahrend die beiden anderen rotationsgehindert
sind. Als letzter Hinweis auf eine erfolgreiche Borolsynthese sei die Entstehung von
Dimethyldibromstannan mit einem Signal der Methylprotonen bei &= 0.60 ppm ge-
nannt.

Die Aufnahme eines NOESY-Korrelationsspektrums belegt, dass Wechselwirkungen
zwischen den Methylprotonen der Pinakolborylgruppen in 2,5-Position und den Proto-
nen am Cyclopentadienylgerist bestehen, wie sie nur im Falle des C,v-symmetrischen
Borols 32 auftreten kdnnen. Man findet eine starke Korrelation der Protonen in 2,5-
Position am borstandigen Cyclopentadienyl mit den benachbarten Pinakolborylgruppen.
Fur die weiter entfernten 3,4-Protonen ist hingegen keine Kopplung zu beobachten. Die
aquivalenten Protonen des unsubstituierten Cyclopentadienyls zeigen eine schwache
Kopplung zu den 2,5-Pinakolborylgruppen. Zwar ist die Distanz zwischen den betrach-
teten Protonen relativ groB, jedoch kann diese durch partielle Rotation um die B-Cp-
Bindung verringert werden. Da das unsubstituierte Cyclopentadienylsystem ber freie

Drehbarkeit verfugt, findet man ein einziges Signal fir alle funf betrachteten Protonen.
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Abbildung 34: Ausschnitt des NOESY -Spektrum von 32 und schematische Darstellung der relevan-
ten Wechselwirkungen.

Die Verbindung verfiigt Gber eine dulerst geringe Stabilitat, so dass samtliche Aufarbei-
tungsversuche zu einem Verlust des *'B-NMR-Signales der Boroleinheit filhrten. Um
die Verbindung weitergehend zu stabilisieren wurden, Versuche unternommen, Lewis-
Addukte darzustellen, jedoch fiihrte auch dieses zu einer Vielzahl nicht selektiv repro-

duzierbarer Signale im *B-NMR-Spektrum. Kristalle, die aus der Reaktion von 32 mit
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IMes erhalten wurden konnten, durch Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse als das
NHC-Addukt von Me,SnBr; identifiziert werden.
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2.2 Quantifizierung der elektronischen Einflisse des
Perfluorphenyl-Rickgrates

Das von Piers dargestellte Borol 3 besitzt eine enge strukturelle VVerwandschaft zum
von Eisch synthetisierten Vertreter 1 und bietet sich daher fir Vergleichsstudien der
elektronischen Eigenschaften und der Reaktivitat an. Jedoch lassen sich keine eindeuti-
gen Ruckschlisse auf den Einfluss der CgFs-Gruppen im Rickgrat ziehen, da auch der
Substituent am Borzentrum variiert wurde und dessen elektronische Eigenschaften die
untersuchten Parameter beeinflussen. Um Vergleichbarkeit zwischen den unterschiedli-
chen Spezies zu gewabhrleisten, fehlt ein drittes Hybridmolekdl, welches die elektroni-
schen Einflisse beider Extremfélle vereint. Aufgrund der extrem aufwéndigen Synthe-
sestrategie der perfluorierten Rickgratstruktur im Vergleich zur klassischen Synthese,
wurde es als sinnvoll angesehen, die abweichende Funktionalitdt Gber das Borzentrum

einzufihren.

2.2.1 Synthese und Charakterisierung von 1-Pentafluorphenyl-2,3,4,5-
tetraphenylborol
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Abbildung 34: Darstellung des Borols 33 durch Zinn-Bor-Austauschreakion.

Das Hybridborol 33 wurde durch Reaktion von 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylstannol
mit Perfluorphenyldichlorboran in DCM dargestellt. Zugabe des Borans zu einer L6-
sung des Stannols bei tiefen Temperaturen resultierte in einer sofortigen Farbanderung
der vormals blassgelben Reaktionslésung zu dunkelgriin. Im **B-NMR-Spektrum konn-
te kein Signal des Borans detektiert werden, was auf kompletten Umsatz des Startmate-
rials hinweist. Stattdessen findet man eine fir Borolverbindungen typische, aufgrund
des hohen Quadrupolmoments deutlich verbreiterte, Resonanz bei & =75 ppm. Die
NMR-aktiven Fluoratome der CgFs-Gruppe ergeben ein 2:2:1 Aufspaltungsmuster, wel-

ches ebenfalls im Vergleich zum Edukt signifikant verschoben ist. Das ‘H-NMR-
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Spektrum zeigt ausschliellich die zu erwartenden Signale der Phenylgruppen des Riick-
grates, die als zwei komplizierte Multipletts im Verhéltnis 1:1 aufspalten. Dies weist auf
eine anndhernde C,,-Symmetrie der Verbindung bei Raumtemperatur in Ldsung hin.
Eine Elementaranalyse konnte angefertigt werden, die die korrekte Zusammensetzung
der Struktur bestatigte. Durch Pentandiffusion in eine geséttigte Toluollésung von Ver-
bindung 33 konnten firr eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten
werden, mit Hilfe derer die Struktur des Borols 33 eindeutig bewiesen werden konnte.
Borol 33 kristallisiert in der Raumgruppe P-1 und zeigt keine Anzeichen von Kokristal-

lisation mit Solvensmolekiilen die Einfluss auf die Festkorperstruktur austiben.

Abbildung 35: Molekdlstruktur von 33 im Festkorper. Thermische Ellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit. Die Wasserstoffe und Ellipsoide der Phenylgruppen sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen[A] und —winkel[°]:

B1-C1 1.566(2), B1-C4 1.577(2), B1-C5 1.566(2), C1-C2 1.355(2), C2-C3
1.533(2), C3-C4 1.354(2); C1-B1-C4 106.5(1), B1-C1-C2 105.5(1), C1-C2-C3
111.3(1), C2-C3-C4 111.3(1), C3-C4-B1 105.3(5), C1-B1-C5 126.0(1),
C4-B1-C5 127.5(1).

Die Struktur verfligt Uber einen anndhernd planaren BC4-Ring mit Torsionswinkeln von
—2.68 bis +3.06°. Sowohl Phenyl- als auch Perfluorphenylsubstituenten weisen die klas-
sische propellerartige Verdrillung um das Borolsystem auf. Die Auslenkung der Phe-
nylgruppen in 2,5-Position ist mit 44.69 und 45.69° etwas geringer ausgepragt als die
der Phenylgruppen in 3,4-Position mit 51.91 bzw 49.24°, was hauptséchlich auf Pa-

ckungseffekte zurtckgefuhrt wird und somit nicht auf n-Delokalisation hindeutet. Die



2 Diskussion der Ergebnisse 65

Bindungsléangen des Borolsystems zeigen eine deutliche Alternanz, wie es fir ein anti-
aromatisches System zu erwarten ist. Dennoch finden sich Diskrepanzen gegentber den
aus Gasphasenkalkulationen erhaltenen Bindungslangen. Die endocyclischen B—C Ab-
stande liegen mit 1.566(2) bzw. 1.577(2) A deutlich unter dem erwarteten Wert von
1.61 A. Auch die Doppelbindungen C1—-C2 sowie C3—C4 sind leicht aufgeweitet ge-
geniiber Literaturwerten.['® Ein moglicher Grund fir diese Abweichungen ist in der
Packung der Molekdile zu finden. Es zeigt sich, dass pro Elementarzelle zwei Molekile
um 180° gestaffelt vorliegen. Man findet &ul3erst kurze intermolekulare Abstdnde zwi-
schen B1 sowie C3 des Borolsystems und den Fluoratomen F1° und F2‘cines Nach-
barmolekiils. Diese liegen mit 3.005(2) fiir B1--F1¢ sowie 3.143(2) A fiir C3---F2¢ deut-
lich unterhalb der Summe der van-der-Waals Radien, so dass von einer nicht zu ver-
nachléssigenden Wechselwirkung im Festkorper ausgegangen werden muss. Durch die-
se kommt es zu einem Ubertrag von Elektronendichte wodurch der Grad der Antiaroma-

tizitat abgesenkt wird.

Abbildung 36: Abbildung der intermolekularen C-F und B-F Wechselwirkungen in der Festkor-
perstruktur von 33. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: B1-+F1° 3.005(2), C2--F2°
3.143(2).

Ahnliche Ergebnisse konnten bereits bei der Analyse der Festkorperstruktur von Pen-
taphenylborol 1 erhalten werden. Die unerwarteten Bindungslangen konnten durch in-
termolekulare n-Donation der borstandigen Phenylgruppe erklart werden. Entsprechen-

de Wechselwirkungen wurden in der Festkorperstruktur gefunden. Es ist aufféllig, dass
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trotz der sehr kurzen intermolekularen Abstédnde im Hybridborol 33 die Einflusse auf
das Borolsystem wesentlich kleiner ausfallen als in Borol 1. Ein moglicher Erklarungs-
ansatz flr dieses Phdnomen ist in der relativen Inertheit und hohen Elektronegativitét
der Fluoridgruppen zu finden. Demzufolge resultiert die Packung im Festkorper eher
aus elektrostatischen Interaktionen, wohingegen die dative Wechselwirkung nur geringe
Anteile beitragt. Diese Hypothese wird gestiitzt durch die Festkorperstruktur von Borol
3, in der sich keine solchen intramolekularen Wechselwirkungen finden. Die negativ
geladene Peripherie scheint die Ausbildung von B-F und C---F Wechselwirkungen

durch Coulomb-AbstoRung zu unterbinden.

2.2.2 Vergleich elektronischer Eigenschaften der Boroltriade

Durch die erfolgreiche Synthese von Borol 33 wurde ein Zusammenhang zwischen den
Verbindungen 1 und 3 hergestellt, der es erlaubt, die Einflisse des perfluorierten Riick-
grates durch Vergleich der elektronischen Eigenschaften zu untersuchen. Hierzu werden
im Folgenden die experimentellen Parameter der Triade gegenulbergestellt und mit Hilfe
quantenchemischer Methoden gedeutet. Hierzu wurden von M. Sc. Julian Bohnke
Rechnungen angefertigt, um durch die Wabhl einer einheitlichen theoretischen Methode
(B3LYP/6-311+G(d)) Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten.

Bereits die NMR-spektroskopischen Erkentnisse folgen nicht dem erwarteten Trend.
Der Wert fiir die **B-NMR-Resonanz in Pentaphenylborol betragt & = 68 ppm. Fiir die
komplett fluorierte Spezies wird in der Literatur ein Wert von 66 ppm angegeben. Intui-
tiv erwartet man fir Borol 33 einen Wert in vergleichbarer Region. In der Realitat wird
jedoch eine Resonanz bei & = 75 ppm erhalten. Dieses zu hoheren Frequenzen verscho-
bene Signal indiziert ein elektronendrmeres Borzentrum, obwohl der Fluorierungsgrad
geringer ist als der in Borol 3. Die experimentell gefundenen Resonanzen konnten durch
Gasphasenrechnungen der isolierten Molekule korrekt nachvollzogen werden (Tabelle
2), weshalb davon ausgegangen werden kann, dass keine Aggregation in Losung fir die
chemische Verschiebung in Borol 33 verantwortlich ist. Anhand der optimierten Struk-
turen aller Verbindungen lassen sich die NMR-spektroskopischen Befunde einleuchtend
erklaren. Fur die beiden Extrema 1 und 3 findet man in der Gasphase eine koplanare
Anordnung des Borolsystems mit dem Bor-gebundenen Arylrest. Im Fall von Borol 33
wird hingegen eine anné&hernd orthogonale Konformation als energetisches Minimum

gefunden. Aus dieser verdrillten Anordnung resultiert eine signifikant verminderte F&-
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higkeit zur elektronischen Delokalisation zwischen Borolsystem und Arylgruppe. In
Folge dessen wird der Elektronenmangel in Borol 33 wesentlich schwacher kompensiert
und das Borzentrum zeigt eine deutlich zu héheren Frequenzen verschobene Resonanz.
Deutlich wird diese Wechselwirkung bei Betrachtung des LUMO+1 fiir Borol 1 sowie
LUMO+2 fur Borol 3. In beiden findet sich eine signifikante Orbitaluberlappung zwi-
schen Arylrest und Borzentrum. In Borol 33 kann keine solche Wechselwirkung gefun-

den werden.
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Abbildung 37: Wechselwirkung zwischen Borolsystem und Arylfunktion in den verschieden substi-
tuierten Borolen 1, 33 und 3. Der Isor-Wert fur die dargestellten Orbitale betragt
0.05.

Das UV-Vis-Spektrum von Borol 33 weist eine breite Absorptionsbande mit einem
Maximum bei Amax =639 nm in DCM auf. Der Extinktionskoeffizient des Absorpti-
onsmaximums betragt € = 149 L-mol™-cm™ und wird dem symmetrieverbotenen HO-
MO-LUMO Ubergang zugeordnet. Verglichen mit den beiden anderen Vertretern ist
dieser Extinktionswert um den Faktor drei verringert, was flr einen deutlich schwacher
populierten Ubergang spricht. Auch die Lage des Absorptionsmaximums gibt Anlass
zur Diskussion (Abbildung 38).
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Abbildung 38: UV-Vis-Spektrum von 33 gemessen in DCM.
Tabelle 2: Gegeniberstellung spektroskopischer Parameter der Boroltriade. Die berechneten
Werte sind in Klammern angegeben.
Verbindung 'B-Resonanz  Absorptionsmaxiumum  AEomo-LuMo
[pPpm] [nm] [eV]
PhBC,Ph, (1) 68(67) 578(470) 2.15(2.64)
PfBC4Pf, (3) 66(69) 530(453) 2.34(2.74)
PfBC,Ph, (33) 75(74) 639(561) 1.94(2.21)

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, findet man fur Borol 33 ein signifikant bathochrom
verschobenes Absorptionsmaximum verglichen mit den Borolen 1 und 3. Dies ent-
spricht einem deutlich kleineren HOMO-LUMO-Abstand von nur 1.94 eV. Durch den
Einsatz der Bor-gebundenen Perfluorphenylgruppe in Borol 33 wird das Bor-zentrierte
LUMO abgesenkt, wahrend das am C,-Ruckgrat lokalisierte HOMO unbeeinflusst
bleibt. Dieser experimentelle Befund wurde durch quantenchemische Berechnungen der
Borol-Grenzorbitale bestatigt. Die experimentellen Daten konnten qualitativ korrekt
reproduziert werden, auch wenn die Absorptionsmaxima in ihren Absolutwerten deut-
lich abweichen. Das relativ einfache B3LYP-Funktional scheint bei Borolverbindungen
nicht besonders gut geeignet zu sein, um das Absorptionsverhalten in Lésung quantita-

tiv korrekt zu simulieren.
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Ein Vergleich der Grenzorbitale aller drei Verbindungen macht deutlich, dass die ener-
getische Lage des HOMOs stark abh&ngig ist von der Substitution am C4-Riickgrat. So
konnte fur Borol 1 und 33 kein Unterschied festgestellt werden, trotz einer stark elekt-
ronegativen Gruppe am Borzentrum. Im vollstandig fluorierten Borol 3 hingegen findet
man eine drastische Absenkung der Orbitalenergie um 1.61 eV. Das LUMO wird so-
wohl vom Bor-stdndigem Substituenten als auch von der Rickgratstruktur deutlich be-
einflusst. Die Fluorierung des Borsubstituenten senkt das LUMO in Borol 33 um
0.42 eV gegeniiber 1 ab. Durch die vollstandige Fluorierung des Riickgrates in Borol 3
wird eine weitere Stabilisierung des LUMOs um 1.10 eV realisiert. Prozentual ausge-
drickt betragt der Einfluss der Ruckgratsubstituenten auf die energetische Lage des
LUMOs ca. 72%.
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Abbildung 39: Gegeniberstellung der Grenzorbitale von 1, 33 und 3.

Wie aus der Gegenberstellung ersichtlich ist, besitzt das Hybridborol 33 den kleinsten
HOMO-LUMO Abstand der Boroltriade aufgrund des stark abgesenkten LUMOs bei
unveranderter Lage des HOMOs. Dementsprechend kénnen angeregte Triplett-Zustande
in Verbindung 33 wesentlich leichter populiert werden, wodurch die Verbindung deut-
lich instabiler wird. Im Gegensatz zu allen anderen bekannten Borolen zersetzt sich

Borol 33 bereits bei —30 °C im Festkorper innerhalb weniger Tage.
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2.2.3 Ringerweiterung zu 1,2-Azaborininen

Die Substitution von Protonen durch Fluoridgruppen stellt eine weit verbreitete Metho-
de zur Funktionalisierung pharmakologisch aktiver Molekdle dar. Durch den Austausch
kdnnen Kerneigenschaften wie Loslichkeit, Lipophilie und Dipolmoment teils drastisch
variiert werden. Es wurden daher Anstrengungen unternommen, Borol 33 durch Reakti-
on mit Aziden durch formale Nitreninsertion zu 1,2-Azaborininen umzusetzen. Fir die-

se Substanzklasse wurde bereits eine Aktivitat gegentiber Enzymen nachgewiesen.®>®
103]
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Abbildung 40: Darstellung der Azabroinine 34 und 35 durch Ringerweiterung mit Aziden.

Fur die Reaktion wurden Phenyl- sowie Trimethylsilylazid ausgewahlt. Versetzt man
eine DCM-Losung von Borol 33 mit einem geringen Uberschuss des entsprechenden
Azides wird eine sofortige Gasentwicklung und Gelbfarbung der vormals griinen L6-
sung beobachtet. Das von Martin beschriebene acht-gliedrige Intermediat konnte nicht
beobachtet werden, da die Reaktion aufRerordentlich schnell verlauft. Dies wird auf die
erhohte Lewis-Aciditat von Borol 33 zurtickgefiihrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels
und waschen mit kaltem Pentan konnten die beiden 1,2-Azaborinine 34 und 35 als ana-
lysenreine blassgelbe Feststoffe erhalten werden. Diese konnten durch Elementaranaly-
se, NMR- und UV/Vis-Spektroskopie sowie Cyclovoltammetrie charakterisiert werden.
Im Falle von Azaborinin 34 konnte dartber hinaus eine Analyse der Festkorperstruktur
angefertigt werden, die als Strukturbeweis dient. Trotz der aufgrund von Fehlordnungen
nicht diskussionsféahigen Struktur ist auffallig, dass die CgFs-Gruppe orthogonal zur
Ringebene des Azaborinins steht. Andere in dieser Arbeitsgruppe synthetisierten
1,2-Azaborinine besitzen im Allgemeinen eine koplanare Anordnung. Der Einsatz per-
fluorierter Arylreste fiihrt demzufolge zu einer deutlichen Anderung der strukturellen

Parameter.
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Abbildung 41: Molekulstruktur von 34. Aufgrund von sechsfacher Fehlordnung Uber das zentrale
BNC, Motiv ist eine Diskussion der Bindungslangen und —winkel nicht durchfihr-
bar.

Die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 34 und 35 weisen die fiir 1,2-Azaborinine
typische Absorptionsbande im UV-A Bereich um 300 nm auf. Diese ist fur 35 gegen-
uber 34 um ca. 10 nm bathochrom verschoben, was auf leichte Wechselwirkungen mit
dem r-System der Stickstoff-standigen Phenylgruppe hinweist. Wahrend der Extinkti-
onskoeffizient im Falle von Azaborinin 34 in der GroRenordnung bekannter Vertreter
ist, findet man diesen fir Azaborinin 35 um Uber die Halfte verkleinert. Welche mole-
kularen Eigenschaften diesen Orbitaliibergang in Azaborinin 35 weniger begunstigen,
ist bisher noch nicht eindeutig geklart.

Die Cyclovoltamogramme der beiden Verbindungen zeigen irreversible Oxidations-
ereignisse bei 1.00 (34) bzw. 1.09 V (35). Diese wurden einer Oxidation des Azabo-
rinin-Strukturmotives zugeordnet. In der Reihe bisher charakterisierter 1,2-Azaborinine
weisen beide Verbindungen hohe Oxidationspotentiale auf, wobei der Wert von Azabo-
rinin 35 der hdchste bis dato gemessene ist. Dies kann direkt mit der elektronenziehen-
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den CgFs-Gruppe in Verbindung gebracht werden, die durch einen starken negativen

induktiven Effekt die Elektronendichte des Azaborininsystems verringert.
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Abbildung 42: UV-Vis Spektren der Azaborinine 34 (gestrichelt) und 35 (schwarz).
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3  Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenen Arbeit wurden Versuche unternommen, neue Borolverbin-
dungen auf Basis des 2,3,4,5-Tetrakis(pinakolboryl)buta-1,3-diendiyl-Riickgrates mit
unterschiedlichen Substituenten am Borzentrum darzustellen. Fur die Realisierung des
Substitutionsmusters am Ruckgrat wurde eine mehrstufige Transmetallierungsroute
angewendet und die als Zwischenprodukte auftretenden Zirkonol- und Stannolspezies
konnten vollstandig charakterisiert werden (Elementaranalyse, Rontgenstrukturanalyse,
Multikern-NMR-Spektroskopie). Flr das Ferrocenyl-substituierte Derivat 32 konnten
vielversprechende spektroskopische Hinweise auf die erfolgreiche Bildung einer
Borolspezies erhalten werden. Im Fall aller anderen Substituenten R zeigte sich, dass
die Koordination der Oxoborylgruppen an das im Reaktionsverlauf frei werdende Stan-
nylfragment zu divergenten Reaktionspfaden fiihrt, deren Produkte im Falle von R = Ph
sowie R = Isopropyl aufgekl&rt werden konnten.
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Abbildung 43: Bildung des Ferrocenyl-substituierten Tetrakis(pinakolboryl)borol.

Das aus der Reaktion mit Phenyldichlorboran erhaltene 1-Chloro-3-Borolen 27 zeigt
eine dative Wechselwirkung zwischen dem Sauerstoff einer Oxoborylfunktion und dem
Stannylfragment, die einen kompletten Zinn-Bor-Austausch unterdriickt und stattdessen
die Migration der Bor-standigen Phenylgruppe induziert. Der Zinn-Bor-Austausch
durch Umsetzung mit Isopropyldichlorboran resultiert in der Bildung eines 1-Stanna-
2,3,4,5-tetrakis(pinakolboryl)buta-1,3-diens, da die Alkylgruppe im Gegensatz zum
Phenylsubstituenten nicht mehr zur Migration beféhigt ist. Die Abstraktion eines Pro-
tons aus dem Losemittel oder dem Boran ist gegentiber der Bildung des 1-Alkylborols

bevorzugt.
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Abbildung 44: Zinn-Bor-Austauschreaktionen des Tetrakis(piperidyl)-substituierten Stannols mit

Aryl- und Alkyldichlorboranen.

Verbindung 26 geht mit Pyridinbasen Adduktbildung ein und — in Abhangigkeit der
Basenstédrke — Eliminierung von Dimethyldichlorstannan unter Bildung eines hochfunk-
tionalisierten basenstabilisierten Borataalkens. Die in-situ dargestellten Borataalkene
verfugen (ber deutlich unterschiedliche Absorptionsmaxima, die abhangig vom para-

Substituenten der eingesetzten Pyridinbase sind.
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Abbildung 45: Reaktivitat von 26 gegeniber Pyridinbasen.

Desweiteren wurde ein neues Borolsystem auf Basis des Tetraphenylbutadien-Gerlstes
synthetisiert, das die elektronenziehende Perfluorphenylgruppe als Bor-stdndigen Sub-
stituenten tragt. Das Borol 33 stellt aufgrund dieses Substitutionsmusters einen Zusam-
menhang zwischen dem klassischen Vertreter 1 und dem von Warren Piers publizierten
Perfluorpentaphenylborol dar. Durch experimentelle Gegeniberstellung der strukturel-
len und spektroskopischen Parameter konnte — unterstitzt durch quantenchemische Be-
rechnungen — der EinfluR der Rickgratsubstitution eingehend untersucht werden. Die
Substitution von Phenyl durch Perfluorphenyl am Boratom resultiert in einer signifikan-
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ten Absenkung des Borol-LUMOs wéhrend das HOMO unbeeinflusst bleibt. Aus dieser
elektronischen Situation resultiert ein sehr kleiner HOMO-LUMO-Abstand im Ver-

gleich zu typischen Pentaarylborolen.
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Abbildung 46: Reaktion von 33 mit aziden zu 1,2-Azaborininen:

Zudem konnte 33 mit zwei verschiedenen Aziden RN3 zu den Azaborininen 34 (R = Ph)
und 35 (R = TMS) umgesetzt werden, die eine aufstrebende Verbindungsklasse mit po-
tentiellen Anwendungen in Materialwissenschaften und medizinischer Chemie darstel-
len. Es konnte gezeigt werden, dass die Funktionalisierung mit der elektronenziehenden
Perfluorphenylgruppe zu strukturellen Anderungen fiihrt. Dariiber hinaus konnte ein
deutlich hoheres Oxidationspotential fur die Azaborinine festgestellt werden, wodurch

diese unempfindlicher gegenuiber physiologischen Bedingungen sein sollten.
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4  Summary

The synthesis of novel 2,3,4,5-tetrakis(pinacolatoboryl) substituted boroles has been
attempted in this work. To realize this substitution pattern, a multi-step procedure in-
volving reductive cyclodimerization of the corresponding alkyne to zirconole 25, and-
transmetallation to stannole 26 was employed. The metallacycles have been fully char-
acterized using elemental analysis, XRay analysis and multinuclear NMR spectroscopy.
Tin-boron-exchange leading to the corresponding boroles has been attempted using var-
ious dihaloboranes RBX;, with different substituents R (aryl, alkyl, metallocene). In the
case of the ferrocenyl substituted borane, the corresponding Borole 32 could be ob-
served in situ using multinuclear NMR spectroscopy. Isolation of this highly labile

borole could not be achieved.
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Scheme 1: Formation of the ferrocenyl substituted borole 32.

It could be shown that for all other substituents R the tin-boron exchange is not driven

towards completion but stops after the cleavage of a single Sn—C bond due to complexa-
tion of the stannyl group by the oxygens of adjacent pinacol groups. For R = Ph an in-
tramolecular arylmigration ensues, resulting in the formation of a highly substituted

1-chloro-3-borolene.

The obtained borolene 27 displays a unique reactivity towards pyridine bases. Depend-
ing on the basicity of the employed base, either adduct-formation or elimination of di-
chlorodimethylstannane is observed. An example for the former reactivity could be
characterized using 4-cyano-pyridine as weak Lewis-base. For all stronger bases used in
this study, formation of a base stabilized borataalkene is observed in situ.
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Scheme 2: Reactivity of 3-borolene 26 towards pyridine bases.

For isopropyldichloroborane, no formation of a 3-borolene could be observed due to the
decreased ability for substituent migration. Upon cleavage of the first Sn—C bond the
isoproylborane is lost, yielding a 1,2,3,4-tetrakis(pinacolatoboryl)-1,3-butadiene via

proton abstraction.

Cl,Me,Sn Sn
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incomplete Sn-B-exchange incomplete Sn-B-exchange
aryl migration proton abstraction
Scheme 3: Tin-boron exchange reactions of the tetrakis(pinacolatoboryl) substituted stannole

26 with aryl and alkyldihaloboranes.

A novel borole based on the tetraphenyl backbone has been synthesized using the elec-
tron withdrawing perfluorphenyl substituent at boron. Due to this specific substitution
pattern borole 33 acts as a link between pentaphenylborole 1 and the fully fluorinated
penta(perfluorphenyl)borole 3, allowing accurate determination of the backbone influ-
ences on the electronic properies of boroles. Substitution of phenyl by perfluorphenyl at
the boron center results in a significant decrease in energy of the borole LUMO while
the HOMO remains unchanged. Fluorination of the borole backbone influences both the
HOMO and the LUMO to a great extent, highlighting the importance of the molecular

periphery for more than kinetic control.
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Scheme 4: Formation of partially fluorinated 1,2-azaborinines via reaction of 33 with azides.

Borole 33 could be transformed by reaction with two different azides RN; (R = Ph,

TMS) to the corresponding partially fluorinated 1,2-azaborinines. This class of com-

pounds shows intriguing properties in regards to material science and medicinal applica-

tions. It could be shown that the functionalization with the electron withdrawing per-

fluorophenyl group leads to distinct changes of the structural parameters. Furthermore,

using cyclovoltammetrical measurements, high potentials for oxidation could be detect-

ed in both compounds rendering them more stable under physiological conditions than

their unfluorinated analogues.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Ausfiihrungen

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der verwendeten Substanzen
wurden, soweit nicht anders beschrieben, alle Syntheseschritte unter einer Atmosphére
von getrocknetem Argon (Reinheitsstufe 5.0) ausgefuhrt. Die verwendeten Losungsmit-
tel wurden von nach Vortrocknung von geeigneten Trockenmitteln unter Argonat-
mosphare destilliert: Benzol (Kalium), Toluol (Natrium), Pentan und Hexan (Natrium-
Kalium-Legierung), THF und Dietheylether (Kalium) und Dichlormethan (Phosphor-
pentoxid). Die deuterierten Losemittel wurden durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen
entgast und Uber aktiviertem Molekularsieb (4 A) gelagert. Alle Lésemittel wurden
ebenfalls Uber aktiviertem Molekularsieb gelagert. Fir Photolyseexperimente wurde
eine Hg/Xe-Bogenlampe (500 W) der Firma LOT-Oriel mit einem Emissionsbereich

von 210-600 nm verwendet.

5.2 Analytik

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen erfolgte mit NMR-
Spektrometern der Firma Bruker (Avance 400 oder 500). Chemische Verschiebungen
(8) sind in ppm angegeben und beziiglich einem externen Standard referenziert (H, *C:
SiMey; 'B: BF3OEt,. °Sn: SnMey). Die Kalibrierung der Spektren erfolge durch das
Restprotonensignal des Losemittels (*H) oder dem Ldsemittelsignal selbst (**C). Ele-
mentaranalysen wurden an einem Vario MICRO Cube Gerét der Firma Elementar Ana-
lysensysteme GmbH durchgefhrt.

UV/Vis-Messungen wurden an einem Jasco V-660 Spektrometer gemessen. Aufgrund
der geringen Stabilitat der Verbindungen wurde die Apparatur um eine Lichtleiterano-
rdnung erweitert, die die Messung unter Argonatmosphare ermoglicht. Die Schichtdicke

der eingesetzten Kivetten betrug 10 mm.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden an einem Gamry Instruments Reference 600
Potentiostat der Firma Gamry Instruments durchgefuhrt. Es wurde eine Standard-Drei-

Elektroden-Zellkonfiguration mit einer Platinscheibe als Arbeitselektrode, einer Platin-
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draht Gegenelektrode, sowie einem Silberdraht mit Vycor-Spitze als Referenzelektrode
verwendet. Alle Redoxereignisse wurden gegenuber dem Redoxpaar Fer-

rocen/Ferrocenium referenziert.

5.3 Ausgangsverbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften hergestelit:
Bis(pinakolboryl)acetylen™, (C¢Fs)BCI,1%!, Cp,zr(btmsa)py™®®, FcBBr M7,

Die folgenden Verbindungen wurden von Mitgliedern des Arbeitskreises zur Verfligung

gestellt:
PhBClI,, iPrBCly, Bis(trimethylsilyl)acetylen.

Pyridin wurde nach 24 h Vortrocknung Uber Calciumhydrid auf aktiviertes Molekular-
sieb (4 A) destilliert und unter Lichtausschluss gelagert. 4-Carbonitrilpyridin und

DMAP wurden von Sigma Aldrich gekauft und wie geliefert verwendet.

5.4 Synthese und Charakterisierung

Synthese von Tetrakis(pinakolboryl)zirkonol (24)

Eine Losung von Cp.Zr(btmsa)py (847 mg, 18.0 mmol) in Toluol (10 mL) wurde bei
Raumtemperatur zu einer Losung von Bis(pinakolboryl)acetylen (1.00 g, 36.0 mmol) in
Toluol (10 mL) gegeben, woraufhin ein Farbumschlag von violett zu orange beobachtet
werden konnte. Die Reaktionslésung wurde 16 h bei Raumtemperatur gerihrt und an-
schlieBend unter reduziertem Druck vom Losemittel befreit. Der resultierende Feststoff
wurde mit Pentan (15 mL) versetzt und fir 30 min bei Raumtempratur gerthrt. Alle
fluchtigen Bestandteile wurden erneut unter reduziertem Druck entfernt, wodurch Ver-

bindung 24 als oranger, amorpher Feststoff (1.20 g, 15.5 mmol, 86%) erhalten wurde.

'"H-NMR (500.1 MHz, CsDg) & = 1.25, 1.26 (s, 24H, B(02C2(CH3)4)); 6.17 (s, 10H,
CsHs). 'B-NMR (160.5 MHz, CsDg) 8=30.2 (br). *C{*H}-NMR (125.8 MHz, CgD)
8 = 24.69, 24.99 (s, CHs, B(O,C,(CHs)a)); 81.63, 82.73 (s, Cq, B(0,C2(CHs)4)); 110.97
(s, CH, C¢p); 133.54 (br, Cq, ZrCC); 215.96 (br, Cq, ZrCC); Elementaranalyse: ber.:
CagHssB40sZr 777.34 g'mol™ C 58.72; H 7.52; gef.: C 58.57, H 7.69.
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Synthese von von Tetrakis(pinakolboryl)dimethylstannol (25)

Ein 50 mL Schlenk-Kolben mit Magnetrihrstab wurde mit 25 (1.00 g, 1.29 mmol),
SnMe2Cl, (283 mg, 12.9 mmol) und Kupfer(l)chlorid (12.9 mg, 1.29 mol, 10 mol%)
gefillt. Die Feststoffe wurden in THF (20 mL) gel6st und die resultierende braune Re-
aktionsldsung 12 h bei 60 °C geriihrt. Uber die Reaktionsdauer konnte eine langsame
Farbanderung der Reaktionsldsung hin zu blassgriin beobachtet werden. Das Losemittel
wurde unter reduziertem Druck entfernt und der erhaltene graugriine Feststoff mit sie-
dendem Hexan (3 x 30 mL) extrahiert und Uber ein 3 cm lange Celite-Séule filtriert. Die
Hexanldsung wurde eingeengt, bis etwa 20 mL verblieben und anschlieBend bei —30 °C
zur Kristallisation gebracht. Man erhélt analysenreines Stannol 25 (526 mg, 0.80 mmol,

62%) in Form farbloser Kristalle.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds) & = 0.41 (s, 6H, Sn(CHs),); 1.18 (s, 24H, B(O,C2(CHs)y);
1.32 (s, 24H, B(O,Cy(CHs)s). MB-NMR (160.5 MHz, C¢Dg) &=29.0 ppm (br).
BC{*H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds) & = —8.28 (s, CH3, Sn(CHs), 24.96, 25.23 (s, CHs,
B(0,C,(CHs)s); 82.86, 83.68 (s, Cq, B(02C5(CHs)s); 154.82 (br, C4, SNCC); 162.18 (s,
Cg SnCC). SN NMR & = 103.74 ppm; Elementaranalyse: ber.: CsoHssB40sSn
704.70 g'mol™: C 51.13; H 7.72; gef.: C 50.96; H 7.65.

Chlor(1-chlor-5-phenyl-2,3,4,5-tetrakis(pinakolboryl)-2,5-dihydro-1H-
borol-2-yl)dimethylstannan (26)

Zu einer Losung von 25 (250 mg, 0.355 mmol) in DCM (5 mL) wurde eine Ldsung von
Phenyldichlorboran (56.3 mg, ) in DCM (3 mL) bei —78 °C tropfenweise hinzugegeben.
Die Reaktionsldsung wurde unter Rihren innerhalb von 0.5 h auf Raumtemperatur er-
warmt und fur weitere 2.5 h geruhrt. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der
erhaltene Feststoff mit Pentan gewaschen und erneut unter reduziertem Druck von allen
fliichtigen Bestandteilen befreit. Man erhéalt Verbindung 26 (248 mg, mmol, 81%) als

komplexes Isomerengemisch.

“B-NMR (160.5 MHz, C¢Dg) & = 78.0 (B-Cl), 29.0 ppm (BO,C,(CHs).); Elementar-
analyse: ber. C3sHs9Bs0sSNCl,; 863.52 g-mol'l: C 50.07; H 6.89; gef.. C 50.13 H 7.08
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Synthese von Chlor(1-chlor-5-phenyl-2,3,4,5-tetrakis(pinakolboryl)-2,5-
dihydro-1H-borol-2-yl)dimethylstannan 4-Carbonitrilpyridinaddukt

(27)

Zu einer Losung von 26 (20.0mg, 0.023 mmol) in DCM (1mL) wurde 4-
Carbonitrilpyridin (2.40 mg, 0.023 mmol) als Feststoff hinzugegeben. Es wurde ein
sofortiger Umschlag der Farbe der Reaktionslésung zu hellgelb beobachtet. Die Reak-
tionslésung wurde fiir 0.25 h bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieRend unter redu-
ziertem Druck vom Lésemittel befreit. Man erhalt Verbindung 27 als Isomerengemisch
(20.8 mg, 0.022 mmol, 93%).

“B-NMR (160.5 MHz, CeDs) 8=-2.0 (L-B-CI), 30.0 ppm (BOC2(CHs)s). *°Sn-
NMR (149.2 MHz, CsDg) § = 51 ppm;

Spektroskopische Analyse von 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetrakis(pinakolboryl)borol
(32)

Eine Losung von FcBBr; (126 mg, 0.353 mmol) in Toluol (2 mL) wurde auf —78 °C
gekdhlt und tropfenweise zu einer ebenfalls gekihlten Losung von Stannol 25 (250 mg,
0.353 mmol) gegeben. Die Reaktionsldsung wurde fiir 0.5 h bei —78 °C gerihrt und
anschlieBend auf Raumtemperatur erwéarmt, wobei die Lésung einen Farbwechsel von

hell- zu dunkelrot zeigte.

'H-NMR (500.13 MHz, Toluol-d®) §=0.60 (s, 6H, Br,Sn(CHs),), 1.25 (s, 12H,
B(02C2(CHa)s), 1.26 (s, 12H, B(O2Co(CHs)s); 1.30 (s, 24H, B(O,C2(CHs)s), 4.14 (s,
5H, CsHs), 4.74 (t, 3Jun = 3.7 Hz, 2H, BCsHy), 5.19 (t, *Jyu = 3.7 Hz, 2H, BCsH,).
“B-.NMR (160.5 MHz, Toluol-d®) 8= 50.7 (FcBC,), 29.0 ppm (B(O,C2(CHs)s).
BC{’H}-NMR  (125.8 MHz, Toluol-d®) &=24.73, 24.78, 24.86, 25.14 (CHs,
B(0,C»(CHs)s), 66.75 (CH, CsHs), 69.64, 80.3 (CH, BCsHj), 82.21, 82.97 (C,
B(0,C2(CHs)s), 150.57 (Cq, ipso-CsHa), 151.51 (C,, B—C=C), 168.20 (C,, B-C=C).

Synthese von 1-Perfluorphenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol (33)

Zu einer Losung von 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylstannol (1.00 g, 1.98 mmol) in
Toluol (10 mL) wurde eine Losung von Pentafluorphenyldichlorboran (590 mg,
2.38 mmol, 1.2 Aq.) in Toluol (5 mL) bei —78 °C tropfenweise zugegeben, woraufhin
eine sofortige Farbung der Reaktionslésung zu tiefgriin beobachtet werden konnte. Die
Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fir 1 h gerthrt. Alle flichti-
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gen Bestandteile wurden unter reduziertem Druck entfernt und die verbliebenen Fest-
stoffe mit Pentan (3 x 5 mL) gewaschen, woraufhin Borol 33 als dunkelgriiner Feststoff
(720 mg 1.35 mmol, 68%) erhalten wurde.

'H-NMR (500 MHz, CgsDg): 6 =6.79 — 6.90 (m, 10H, CsHs), 6.92 — 7.08 (m, 10H,
CeHs) ppm. BC{*H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,): 6 = 125.76 (CH, 2C, CgHs), 126.25
(CH, 2C, CgHs), 126.79 (CH, 4C, CgHs), 127.73 (CH, 4C, CgHs), 129.91 (CH, 4C,
CeHs), 130.72 (CH, 4C, CgHs), 135.48 (CH, 2C, ipso-CgHs), 138.08 (CH, 2C, ipso-
CeHs), 138.70 (Cq, 2C, B-C=C), 141.97 (Cq4, 2C, m-CgFs), 143.54 (Cq, 1C, 0-CeFs),
145.85 (Cq, C, p-CeFs), 154,37 (Cq, 1C, ipso-CeFs), 165.29 (Cq, 2C, B-C=C) ppm. "'B-
NMR (160 MHz, CgDg): 6 = 74.4 (br) ppm. UV-vis (Toluol): Zmax = 639 nm. Elemen-
taranalyse: ber. CasHooBFs; 534.34 grmol™:: C 76.43, H 3.77; gef.: C 76.28, H 4.01.
Synthese von 2-(Perfluorphenyl)-1,3,4,5,6-pentaphenyl-1A4,2A4-azaborinin

(34)

Zu eine gerihrten Losung von 33 (200 mg, 0.374 mmol) in DCM (5 mL) wurde ein
Uberschuss Phenylazid (100 mg, 0.838 mmol 2.24 eq ) bei Raumtemperatur zugegeben.
Die Reaktionslosung férbte sich schnell von dunkelgriin zu gelb und die Freisetzung
eines farblosen Gases konnte beobachtet werden. Die Reaktionslésung wurde fur 0.5 h
bei Raumtemperatur gertiihrt und anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile unter ver-
mindertem Druck entfernt. Umkristallisation aus Pentan lieferte analysenreines Azabo-
rinin 34 (150 mg, 0.239 mmol, 64%) als hellgelben Feststoff

'H NMR (500 MHz, CD,Cl): § = 6.52 - 6.59 (m, 2H, CsHs), 6.63 - 6.70 (m, 6h, CgHs),
6.75-6.80 (m, 5H, CgHs), 6.91-6.96 (m, 4H, CgHs), 7.00-7.02 (m, 2H, CgHs), 7.06-7.10
(m, 4H, CgHs), 7.27-7.29 (m, 2H, CeHs) ppm. C{*H} NMR (126 MHz, CD.Cl,):
6 =125.42 (CH, 1C, CgHs), 125.57 (CH, 1C, CgHs), 125.94 (CH, 1C, CgHs), 126.86
(CH, 1C, CgHs), 126.87 (CH, 1C, CgHs), 126.92 (CH, 3C, CgHs), 127.45 (CH, 2C,
CeHs), 127.87 (CH, 2C, CgHs), 128.03 (CH, 2C, CgHs), 129.04 (CH, 1C, CgHs), 129.36
(CH, 2C, CgHs), 130.41 (CH, 2C, CgHs), 131.16 (CH, 2C, CgHs), 136.72 (C, 1C, BC,),
139.60 (C, 1C, CgHs), 140.52 (C, 1C, BCy), 143.11 (C, 1C, CgHs), 144.73 (C, 1C, BC4),
147.35 (C, 1C, CgHs), 156.14 (C, 1C, CgHs), 136.69(C, 2C, m-CgFs), 140.57 (C, 1C,
CeFs), 145.52 (C, 2C, 0-CgFs) ppm. Die an das Borzentrum gebundenen quartaren Koh-
lenstoffe konnten aufgrund des hohen Quadrupolmomentes nicht aufgeldst werden. *'B
NMR (160 MHz, CD,Cl,): § = 33.7 ppm. UV-vis (CH,Cl,): Amax (€) = 309 nm (14225
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L mol* cm ™). Elementaranalyse: ber.: C4oH.sBFsN; 625.45 g-mol™: C 76.82, H 4.03,
N 2.24; gef.: C 76.98, H 3.91, N 2.45.

Synthese von 2-(Perfluorphenyl)-3,4,5,6-tetraphenyl-1-(trimethylsilyl)-
1A4,2A4-azaborinin (35)

Zu eine gerlhrten Ldsung von 33 (200 mg, 0.374 mmol) in DCM (5 mL) wurde ein
Uberschuss Trimethylsilylazid (100 mg, 0.861 mmol 2.30 eq ) bei Raumtemperatur zu-
gegeben. Die Reaktionsldsung farbte sich schnell von dunkelgriin zu gelb und die Frei-
setzung eines farblosen Gases konnte beobachtet werden. Die Reaktionslésung wurde
fur 0.5 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile un-
ter vermindertem Druck entfernt. Umkristallisation aus Pentan lieferte analysenreines
Azaborinin 35 (165 mg, 0.265 mmol, 71%) als hellgelben Feststoff

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 6 = —0.065 (s, 9H, Si(CH3)3, 6.56 — 6.64 (m, 2H, CsHs),
6.68 — 6.73 (M, 5H, CgHs), 6.81-6.86(m, 7H, CeHs), 6.93 — 6.95(m, 2H, CgHs), 7.09 —
7.10(m, 2H, C¢Hs), 7.17 — 7.19 (m, 2H, CgHs). *C{*H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,):
8 = 4.42 (CHs, 3C, Si(CHs)s), 125.15 (CH, 1C, C¢Hs), 125.42 (CH, 1C, C4Hs), 125.74
(CH, 1C, CgHs), 127.80 (CH, 1C, C¢Hs), 126.66 (CH, 2C, Cg¢Hs), 126.72 (CH, 2C,
CeHs), 126.95 (CH, 2C, CsHs), 126.99 (CH, 2C, C¢Hs), 129.24 (CH, 2C, CeHs), 129.68
(CH, 2C, CgHs), 131.83 (CH, 2C, CgHs), 132.18 (CH, 2C, CgHs), 130.42 (C, 1C,
BNC,), 139.84 (C, 1C, CgHs), 140.06(C, 1C, C¢Hs), 140.64 (C, 1C, CgHs), 142.91 (C,
1C, CeHs), 143. 13 (C, 1C, BCy), 149.42 (C, 1C, BNC,), 156.91 (C, 1C, C¢Fs), 157.43
(C, br, 1C, B-C BCy), 137.28 (C, 2C, m-CgFs), 140.96 (C, 1C, CgFs), 145.97 (C, 2C, o-
CeFs). "B-NMR (160 MHz, CD,Cl): 6 = 36.6 ppm. UV-vis (CH,Cl,): Amax (€) = 319
nm (6734 L mol™ cm™). Elementaranalyse: ber.: CsHxBFsNSi; 621.53 g-mol™:
C 71.50, H 4.70, N 2.25; gef.: C 71.63, H 5.01, N 2.28.
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Teil 11 Bor-Element Bindungsaktivierung
durch vicinale Biscarbenoide

1  Einleitung

1.1 Carbene und Carbenoide als Lewis-Basen

1.1.1 Entwicklung und Eigenschaften von Carbenen

Carbene bezeichnen neutrale, organische Verbindungen, in denen ein Kohlenstoffatom
nur zwei Substituenten tragt und damit sein Elektronenoktett nicht zu erfullen vermag.
Aus dieser Subvalenz resultieren auf3erordentliche Eigenschaften, welche in Koordina-
tions- und elementorganischer Chemie, sowie in der Organokatalyse vielféltige An-

wendbarkeit  finden.[t%114

Aufgrund der unglinstigen elektronischen Triplett-
Konfiguration wurden Carbene lange Zeit nur als kurzlebige Intermediate postuliert.
Die ersten dokumentieren Erwahnungen dieser Verbindungsklasse reichen zuriick bis
ins frithe 20. Jahrhundert.**?

Bertrand und Mitarbeitern gelang es 1988 durch Thermolyse eines a-Diazophosphans
das korrespondierende Phosphinocarben zu synthetisieren. Wie aus Reaktivitatsstudien
hervorging, erféhrt dieses Resonanzstabilisierung, mit einem Phosphaacetylen als me-
somere Grenzstruktur. Die Verbindung weist Reaktivitatsmuster auf, die je nach Sub-

strat aus der einen oder der anderen Grenzform hervorgehen.!***!

R RN RN /
R N'PYSI\ TN, LN > P=—S=
2 N 2 RN <2 RoN \
2
a-Phosphinocarben Phosphaacetylen
Abbildung 47: Darstellung des ersten stabilen Carbens durch Thermolyse eines a-Diazophosphans.

Studien von Wanzlick und Ofele an Imidazolium-Kationen konnten zeigen, dass die-
se mit Ubergangsmetallen hochst selektiv in die entsprechenden Metall-

Carbenkomplexe tberfiithrbar sind.™**% Dies stellte einen wesentlichen Fortschritt
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dieser Chemie dar, da stabile Carbenkomplexe vorher nur durch nucleophile Substituti-
on von Metallcarbonylen zu Fischer-Carbenkomplexen zuganglich waren. Aufbauend
auf diesen Arbeiten konnte 1991 von Arduengo das erste freie, unter Laborbedingungen
stabile Carben vorgestellt werden.™® Duch die Wahl des Imidazol-Grundgeriistes er-
fahrt das Carben aromatische Stabilisierungsenergie in der GroRenordnung von 25
keal'mol™. Die das Carbenzentrum flankierenden Stickstoffgruppen stabilisieren das
Molekdl durch ihren negativen Induktiven Effekt, wodurch das HOMO der Verbindung
abgesenkt wird. Durch die zur zur Verflgung stehenden freien Elektronenpaare wird
des Weiteren Elektronendichte in das freie Orbital des Carbenkohlenstoffes doniert.
Dies fuhrt zu einer Anhebung des LUMOs. Folge dieser beiden Effekte ist eine erhdhte
Separierung der Carben-Grenzorbitale, woraus ein stabiler Singulett-Grundzustand re-
sultiert. Daruber hinaus tragen die Stickstoffe in Arduengos Carben sterisch dufRerst an-

spruchsvolle Adamantylgruppen, die fir kinetische Stabilisierung sorgen.

@/N/T/\NQ n-Donation
)

Arduengo-Carben
1,3-Di(adamantyl)imidazol-2-yliden .
IAd R o-Elektronenzug
Abbildung 48: Links: Das erste strukturell charakterisierte, persistente Carben IAd. Rechts: Sche-

matisierte elektronische Stabilisierung in N-heterocyclischen Carbenen.

Die erfolgreiche Synthese von Arduengos Carben zog eine Vielzahl von Folgestu-
dien nach sich, in deren Rahmen die unterschiedlichsten Derivate dargestellt und cha-
rakterisiert wurden. Es zeigt sich, dass neben Imidazol auch andere heterocyclische
Strukturmotive wie z.B. Triazol-, Thiazol- sowie Oxazolderivate zur Carbenbildung
befdhigt sind. Auch offenkettige Carbene ohne aromatische Stabilisierung sind in der
Literatur bekannt.™" Eine besonders etablierte Subklasse N-heterocyclischer Carbene
ist in den cyclischen (Alkyl)(amino)carbenen (CAACs) realisiert.[''®11% In diesen ist ein
Stickstoffatom durch ein quartéres Kohlenstoff ersetzt. Diese Substitution bringt deutli-
che Anderungen der elektronischen und sterischen Parameter mit sich. Durch nur noch
ein donierendes Heteroatom wird weniger Elektronendichte auf das freie p-Orbital tUber-
tragen, woraus eine erhéhte m—Aciditat resultiert. Im Gegenzug wird die c—Donation

durch den Einbau einer elektronenschiebenden Alkylgruppe deutlich gestérkt. Dies
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macht CAACs zu starkeren c—Donoren sowie besseren n—Akzeptoren. Durch den
o—standigen quartdaren Kohlenstoff kann die Sterik des Systems duerst gut an die ge-
stellten Anspriiche angepasst werden. Auch die Einfiihrung von Stereoinformation ist

hierdurch moglich, was z.B. in der asymmetrischen Katalyse von groBRer Bedeutung ist.

R3
E NHC CAAC
LUMO T _
LUMO
#’ """""" HOMO
HOMO
Schema 49: Gegenuberstellung der Grenzorbitale von N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) und

cyclischen (Alkyl)(amino)carbenen (CAACs).*" 128

1.1.2 Einsatz von Carbenen in der aktuellen Chemie

1.1.2.1 Homogene Katalyse

Die exzeptionellen o-Donoreigenschaften von N-heterocyclischen Carbenen machen
diese Verbindungsklasse ideal fiir den Einsatz als stabilisierende Liganden in der anor-
ganischen und Hauptgruppenelementchemie. Hier lassen sich eindeutige Parallelen zu
Phosphanen des Typs PR3 ziehen. Im direkten Vergleich zeigt sich, dass NHCs Uber
stérkere o-Donoreigenschaften als Phosphane verfligen und dariber hinaus durch die
zum Akzeptor hin ausgerichteten Reste ein hoherer Grad an kinetischer Stabilisierung
mdoglich ist. Das Paradebeispiel fiir einen erfolgreichen Austausch dieser beiden Ligan-
densysteme ist im Grubbs Il-Katalysator realisiert. Die erste Generation dieses fir die
Olefinmetathese entwickelten Rutheniumkomplexes tragt zwei Tricyclohexylphosphan-
liganden. Im Katalysator der zweiten Generation ist eine Phosphaneinheit durch das
NHC SIMes ersetzt worden. Der Austausch macht sich in erhéhter Katalysatorstabilitat

bemerkbar, woraus hohere Umsatzzahlen erreicht werden. Des Weiteren wird durch die
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starkere Donation die Elektronendichte am Metallzentrum deutlich erh6ht, was im Fol-

genden die Substrataktivierung erleichtert.20122]

ITCy3 Mes—N<N-Mes
Clo, T
Ru=
cI~ | ﬂ|:>h cl //RU;
PC CI” | ph
Y3
PCy3
Umsatzzahl (TON): 28.500 295.000
(Methathese von 1-Octen)
Umsatz: 27% 61%
Abbildung 50: Gegenuberstellung der Grubbskatalysatoren erster (links) und zweiter (rechts) Gene-

ration. Reaktionshedingungen: t = 24h, T = 55 °C.

1.1.2.2 Stabilisierung und Aktivierung kleiner Molekdle

Neben dem Einsatz als Liganden in der Katalyse ist die Stabilisierung subvalenter
Ubergangsmetalle und Hauptgruppenelemente ein weiteres groRes Gebiet der Carben-
chemie. Der Mechanismus der Stabilisierung ahnelt stark dem im Dewar-Chatt-
Duncanson-Modell beschriebenen Verhalten der Ubergangsmetallanaloga. Man findet
ein synergistisches Verhalten aus o-Donor- und n-Akzeptor-Eigenschaften. Durch die
starke o—Donation und den durch die Stickstoffsubstituenten einfiihrbaren sterischen
Schutz kénnen die resultierenden Adduktverbindungen in vormals nicht stabilen Oxida-
tionsstufen und Koordinationsformen erhalten werden. Die Arbeitsgruppen um Ber-
trand, Braunschweig sowie Robinson konnten dieses Verhalten bereits mehrfach fir die
Synthese von Bor-, Kohlenstoff, Silicium-, sowie Phosphorverbindungen in der Oxida-

tionsstufe Null anwenden. 121201
i i Dipp.
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Abbildung 51: Ausgewahlte Beispiele flir NHC-stabilisierte Hauptgruppenelemente in der formalen

Oxidationsstufe 0. Links: Braunschweigs Diborin;*?*! Mitte: Robinsons Disilen;*?*
Rechts: Bertrands Kohlenstoff(0) in Form einer ,,Bent-Allene*-Struktur.*?"
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Wie aus dem Singulett-Grundzustand hervorgeht, besitzen Carbene ein besetztes Or-
bital von c—Symmetrie, sowie orthogonal dazu ein freies p-Orbital. Diese Eigenschaft
lasst eine gewisse Vergleichbarkeit mit Ubergangsmetallen zu, welche tiber mannigfal-
tige Mdglichkeiten verftigen, ihre Oxidationsstufe und Koordinationsform zu veréndern.
Studien konnten zeigen, dass auch NHCs in der Lage sind, gegenuber kleinen Moleki-
len unter 1,1-Addition zu reagieren. Dieses Verhalten ahnelt formal dem der oxidativen
Addition am Metallzentrum. Bertrand und Mitarbeiter beschrieben 2007 erstmalig die
Addition von H, an CAACs und konnten durch quantenchemische Rechnungen einen
Mechanismus postulieren, der in Grundziigen der Aktivierung am Ubergangsmetall ah-
nelt. Ein bedeutsamer Unterschied ist, dass die Aktivierung durch Carbene (ber eine
nucleophilen Annaherung an H, und nachfolgendem Hydridtransfer auf den Carbenkoh-
lenstoff verlauft. Im Fall von Ubergangsmetallen findet man eine invertierte Situation,
die Uber einen elektrophilen Mechanismus verlauft. Ein groRer Vorteil dieser Polaritéts-
umkehr ist, dass Substrate, die fir die Metall-vermittelte Aktivierung problematisch
sind, durch Carbene mit Leichtigkeit gespalten werden. Die Aktivierung von Ammoni-
ak verlauft an CAACs Uber einen analogen Reaktionsmechanismus schon bei —40 °C
selektiv und in hohen Ausbeuten, wohingegen die Bildung von Metall-Amin-

Komplexen in Konkurrenz zur Aktivierung steht.[*?”

— > Q OGH o .
—{) e
H 'O /
—Q

Abbildung 52: Oben: Aktivierung von H, und NHj an cyclischen (Alkyl)(amino)carbenen. Unten:
Schematische Gegeniiberstellung der an der Bindungsaktivierung von H, beteiligten
Orbitale von Ubergangsmetallen und Carbenen.*?"!

Wie aus den Orbitalwechselwirkungen ersichtlich ist, ist auch die Aktivierung polarer

Molekile prinzipiell denkbar. In der Tat konnte von Bertrand die 1,1-Addition von
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Si—H, B—H und P—H Bindungen an Carbenen beschrieben werden. Es zeigt sich, dass

die erhohte n—Aciditat von CAACs in drastisch gesteigerter Reaktivitat resultiert.[*?®!

1.1.2.3 Organokatalyse

Auch in der organischen Katalyse haben Carbene zu tiefgreifenden Erkenntnissen
und zur Entdeckung neuartiger Reaktionsmechanismen beigetragen.[*%® ***! Als archety-
pisches Beispiel sei die NHC-vermittelte Benzoinaddition (h&ufig féalschlicherweise
,Benzoinkondensation“ genannt) genannt. Der ausgepragte nucleophile Charakter des
Carbens erlaubt hier einen Angriff auf den positiv polarisierten Acylkohlenstoff. Das
resultierende Zwitterion lagert sich im Folgenden zu seiner Enolform um, welche nach
ihrem Entdecker als das sog. Breslow-Intermediat bezeichnet wird.?" In diesem besitzt
der vormalige Acylkohlenstoff nun eine negative Partialladung. Diese Art der Reaktivi-
tatsumkehr wurde erstmals 1951 von Wittig beschrieben und als ,,Umpolung® bezeich-
net.* Das Breslow-Intermediat ist nun in der Lage durch nucleophilen Angriff an ein
zweites Aquivalent Aldehyd unter C—C Bindungskniipfung zu reagieren. Nach Abspal-

tung des Benzoins wird im letzen Schritt das NHC zuriickgewonnen.**!

(0]
o A,
Ph B
R-N_N-r )OJ\
B
enzoin \Ph H
_O Ph B —
. N
N 0
R . Ph g (@]
7 tH*
LT
Ph st H Ph”s—OH

Acylanion-Aquivalent

Abbildung 53: Katalysezyklus der NHC-vermittelten Benzoinaddition.**!
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Die NHC-Organokatalyse ist selbstverstandlich nicht beschrankt auf Benzoinadditio-
nen, sondern findet Anwendung in einer Vielzahl organischer Synthesen wie Stetter-

Reaktionen, Aufbau von Heterocyclen sowie Cycloadditionsreaktionen.[1%: 11

1.1.3 Carbenoide — maskierte Carbenverbindungen

Nicht immer ist es nétig oder wiinschenswert, freie und unter Laborbedingungen stabile
Carbenverbindungen wie NHCs oder CAACs darzustellen. Fir viele Reaktionen ist die
intermediére Freisetzung eines Carbenfragmentes ausreichend. Dieses Verhalten wird in
der Substanzklasse der Carbenoide realisiert, die in der Lage sind, in situ durch gezielte
Zerfallsreaktion einen divalenten Kohlenstoff zu generieren. Ein klassisches Beispiel fir
eine solche Reaktivitét ist die Extrusion von Distickstoff aus Diazoalkanen oder die
Reduktion von geminalen Dihalogenalkanen.[™? 321341 |n heiden Fallen werden kurzle-
bige Triplett-Carbene erhalten, die mit geeigneten Reaktionspartnern schnell abreagie-
ren. Eine typische Reaktivitdt der Triplett-Carbenoide ist die Cyclopropanierung durch
Umsetzung mit Alkenen.****%! wesentlich stabilere Carbenoide lassen sich durch ein-
fache Metallierung von geminalen Dihalogeniden bzw. Halogenierung von Dianionen
erhalten. Durch geschickte Wahl der Substituenten, des Metallierungsreagenzes und
Losungsmittels kann die Stabilitat und Reaktivitat dieser Verbindungsklasse iber einen
weiten Temperaturbereich variiert werden. Ein bei Raumtemperatur stabiles Carbenoid
konnte erstmals 2007 von Le Floch dargestellt und charakterisiert werden.*” Durch
Chlorierung eines bis(thiophosphoryl)-substituierten geminalen Dianions wird das ent-
sprechende Li/Cl-Carbenoid erhalten. Eine Analyse der Festkorperstruktur dieser Ver-
bindung zeigte, dass das Lithiumkation durch Koordination der beiden Schwefelatome
in groRem Abstand zum Chlor festgehalten wird. Diese Interaktion unterdriickt die
Salzeliminierung tber einen weiten Temperaturbereich. Folgestudien von Mezailles und
Gessner kléarten systematisch die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen dieser Carbenoid-
verbindungen auf.l**¥#¢! Dje von beiden Forschungsgruppen entwickelten Anwendun-
gen erstrecken sich (ber einen weiten Bereich und umfassen sowohl die Aktivierung
kleiner Molekiile, Dehydrokupplung von Phosphanen sowie katalytische Aktivitat der

korrespondierenden Metall-Carbenkomplexe.

Eine weitere Klasse carbenoider Substanzen stellen Aminoacetylene bzw. Ynamine

vom Typ R;N-C=C-R’ dar. Diese konnten erstmals 1958 dargestellt werden und wur-

den im Folgenden von Viehe systematisch untersucht.[**”***! Durch die Konjugation des
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freien Elektronenpaares der Aminfunktion mit der Dreifachbindung besitzen diese Ver-
bindungen eine deutlich erhdhte Elektronendichte am B—stéandigen Kohlenstoff, wie aus
Abbildung 54 hervorgeht.

R\ .. R\ + ..
N-C=C-R' - N=C=C-R'
R R
Abbildung 54: Mesomere Grenzstrukturen generischer Aminoacetylene.

Aus der mesomeren Grenzformel ergibt sich die allgemeine Reaktivitat von Ami-
noacetylenen. Mit Alkoholen, Aminen und anderen dipolaren Reagenzien reagieren sie
im Allgemeinen unter 1,2-Addition, wobei niitzliche organische Verbindungen wie Ac-

rylamide und Chinolinderivate erhalten werden kdnnen.

Wird eine zweite Aminfunktion eingefuhrt, erhdlt man die sog. Diaminoacetylene
bzw. Yndiamine. In Analogie zu Monoaminoacetylenen handelt es sich auch hier um

nucleophile, carbenoide Verbindungen, in diesem Fall mit bifunktionalen Eigenschaf-

ten.
+ /R
R.. . R R—N\
N-C=C-N, e A
R R /Nr—R
R
Abbildung 55: Mesomere Grenzstrukturen generischer Diaminoacetylene. Die doppelte Funktiona-
litat resultiert in einer C-C Einfachbindung mit vicinalen carbenoiden Kohlenstof-
fen.

Trotz der interessanten Eigenschaften von Diaminoacetylenen erfuhr diese Verbin-
dungsklasse nur wenig Beachtung, da die Synthese dufRerst undkonomisch und aufwén-
dig war. Erst 2010 konnte von Tamm und Mitarbeitern ein neuer Syntheseweg erarbeitet
werden. Ausgehend von bromierten Ethendiaminen kann durch einfache Metallierung
ein vinylisches Carbenoid erzeugt werden. Durch darauf folgende Fritsch-Buttenberg-
Wiechell-Umlagerung wird das gewiinschte Diaminoacetylen in hoher Ausbeute und
Selektivitat erhalten. Die Route toleriert verschiedene Substituenten an der Aminfunkti-
on, wobei sich die cyclische Piperidylgruppe (NCsHjo) durch einen besonders ausge-
pragt elektronenschiebenden Charakter anbietet. Im Fall des unsymmetrisch substituier-

ten Methyl(phenyl)amins, kann das Diaminoacetylen erhalten werden, jedoch reagiert
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dieses bei Umsetzung mit Elektrophilen intramolekular zu einem 3-Aminoindol weiter,
was von den Autoren auf katalytische ortho-C—H-Aktivierung zuriickgefthrt wurde.™?

t

Br Br Br Li c
| BuLi | JL
R. R ——— R, R — R. .R
- N -
R' R' R' R' R' R'

R =R’ = Aryl, Alkyl

Ph_
N/
[EI"] R R
A\ R = Me R./N = N\R|
N R'=Ph
\
Abbildung 56: Darstellung  von  Diaminoacetylenen  durch  Fritsch-Buttenberg-Wiechell-

Umlagerung und Folgereaktivitat des unsymmetrisch substituierten Acetylens.!%%

Der ausgeprégte biscarbenoide Charakter dieser Verbindungsklasse wurde ebenfalls von
Tamm exemplarisch fur Bis(piperidyl)acetylen (36) durch Umsetzung mit Ubergangs-
metallverbindungen bewiesen. Die Reaktion von Bis(piperidyl)acetylen mit Carbonyl-
komplexen von Chrom und Wolfram liefert selektiv_ homobimetallische Komplexe in
denen der carbenoide Bindungsmodus durch NMR-Spektroskopie sowie Rontgenstruk-
turanalyse eindeutig belegt werden konnte. Auch die Isolation monometallischer Ruthe-
nium-Alkinkomplexe gelang den Autoren. In diesen wirkt Biscarbenoid 36 als 2c,27-
Donor. Der bifunktionale Charakter des Acetylens erlaubt die Aufnahme eines weiteren
Aquivalentes Ubergangsmetall und damit die Bildung heterobimetallischer Carbenkom-

plexe.[*3
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CN NC [LM(CO)s] < N> <N >
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Abbildung 57: Darstellung  mono- und  bimetallischer ~ Metall-Carbenkomplexe  von
Bis(piperidyl)acetylen.***]

1.2 Zielsetzung.

Durch das NCCN-Strukturmotiv erfahren beide carbenoiden Kohlenstoffe in Verbin-
dung 36 eine elektronische Situation, die vergleichbar mit der in Alkyl(amino)carbenen
ist. Die vicinale Stellung zueinander ist jedoch beispiellos. Es ist zu erwarten, dass Di-
aminoacetylene gegenuiber Lewis-sauren Hauptgruppenverbindungen E-E° unter Bil-
dung von Addukten reagieren, wodurch die E-E* Bindung signifikant geschwécht wird.
In diesem Fall sollte der benachbarte Kohlenstoff aufgrund seiner relativ hohen
n—Aciditat als Akzeptor fiir das destabilisierte E‘-Fragment fungieren, was zur Ausbil-
dung von 1,2-Additionsprodukten fihrt.

c-Donor-Orbital @_8 vakantes p,-Orbital

vakantes p,-Orbital O
e

c-bindendes Orbital

Abbildung 58: Postulierte Reaktivitat des vicinalen Biscarbenoids 36 gegeniiber Hauptgruppenver-
bindungen.
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Durch Umsetzung mit einfachen Lewissauren soll der biscarbenoide Charakter fir
Hauptgruppenverbindungen bestatigt werden. Dartiber hinaus wird die Reaktivitat ge-
genuber Bor-Element-Verbindungen der zweiten Periode (B—B, B—C, B—N) im Hin-

blick auf Bindungsaktivierung untersucht.
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2  Diskussion der Ergebnisse

2.1 Physikalische Eigenschaften von Bis(piperidyl)acetylen

Schwingungsspektroskopie

Die Reaktivitatsstudien an Diaminoacetylenen deuten auf einen signifikanten Beitrag
einer biscarbenoiden Grenzstruktur hin. Tamm und Mitarbeitern konnten durch Ront-
genbeugung an dem Kkristallinen Analogon Bis(4-methylpiperidyl)acetylen feststellen,
dass dieses im Festkorper in der Alkinform vorliegt.'*? Da Packungseffekte einen deut-
lichen Effekt auf die gefundene Struktur austiben kénnen, kann durch alleinige Struk-
turanalyse keine endgultige Aussage getroffen werden, ob die biscarbenoide Struktur in
freien Diaminoacetylenen vorliegt. Verbindung 36 liel} sich rdntgenstrukturanalytisch
nicht untersuchen, da es sich um eine bei Raumtemperatur als Ol vorliegende Verbin-
dung handelt. Informationen Gber die Struktur der Verbindung wurden durch verschie-
dene Methoden der Schwingungsspektroskopie erhalten. Ein Beweis flr das Vorliegen
eines carbenoiden Kohlenstoffes sollte durch die Existenz einer C=N-Streckschwingung

gegeben sein(Abbildung 59).
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Abbildung 59: Infrarotspektrum von Verbindung 36.

Tatsachlich zeigt das IR-Spektrum von Verbindung 36 zwei Banden im charakteristi-

schen Bereich fiir Doppelbindungen bei 1652 sowie 1564 cm™. Die Bande bei
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1652 cm™ kann der C=N-Streckschwingung zugeordnet werden und stimmt mit Litera-
turwerten gut tiberein.'>* Die Zweite, zu geringeren Wellenzahlen verschobene Bande
bei 1564 cm™, wird als C=C-Streckschwingung gedeutet und weist auf die Existenz
einer zweiten Spezies hin. Denkbar ist, dass auch das einfache Carbenoid im Gleichge-
wicht mit der biscarbenoiden Form vorliegt. Die Streckschwingung der C=C-
Dreifachbindung kann mittels IR-Spektroskopie nicht erfasst werden, da sie durch das
sich nicht &ndernde Dipolmoment gegen die Auswahlregel verstdft. Es gelang jedoch
durch Raman-Spektroskopie, auch diese Schwingung zu detektieren. Bei 2218 cm™

konnte eine starke Absorption festgestellt werden (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Raman-Spektrum von Verbindung 36.

Durch die komplementéren verwendeten Methoden und unterschiedlichen Analysegera-
te kann eine prozentuale Zuordnung der Grenzstrukturen nicht vorgenommen werden,
allerdings wird qualitativ deutlich, dass die Alkinstruktur deutlich gegentiber der biscar-
benoiden Konformation Giberwiegt.
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Cyclovoltammetrie

Durch die Donation der beiden Aminogruppen handelt es sich bei Verbindung 36 um
ein Molekul mit duBerst elektronenreicher Dreifachbindung. Diese sollte daher deutlich
einfacher zu oxidieren sein, als Alkine mit herkdmmlichem Substitutionsmuster. Durch
das Anfertigen eines Cyclovoltammogramms in Kooperation mit Dr. Ivo Krummena-
cher gelang es, das Redox-Verhalten von Verbindung 36 zu untersuchen. Die Messung
wurde im LoOsungsmittel Dichlormethan mit Tetrakis(n-butyl)Jammoniumhexa-

fluorophosphat als Leitsalz durchgefiihrt und gegentiber Decamethylferrocen referen-

ziert.
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Abbildung 61: Cyclovoltammogramm von 36, referenziert gegenlber Decamethylferrocen.

DCM/0.1 M [nBu,N]PF¢. Scanrate 250 mVs

Das Cyclovoltammogram zeigt eine deutliche, irreversible Oxidationswelle bei —0.06 V
gegenliber Decamethylferrocen. Ein weiteres Redoxereignis konnte nicht detektiert
werden. Die Irreversibilitat der elektrochemischen Oxidation deutet darauf hin, dass die
oxidierte Spezies Folgereaktionen unterliegt, deren Produkte entweder nicht redoxaktiv

sind, oder in einem ganzlich anderen Potentialbereich liegen.
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Das sehr niedrige Oxidationspotential von Verbindung 36 ist beispiellos und spricht fur
eine starke Beteiligung der am Stickstoff lokalisierten freien Elektronenpaare und damit
ein biscarbenoides System. Um einen Vergleich mit klassischen Alkinen zu gewahrleis-
ten, wurde Verbindung 36 zusammen mit Diphenylacetylen in einem kombinierten Ex-
periment vermessen. Hierzu wurde Acetonitril als Losemittel verwendet, da dieses Uber

das grofite elektrochemische Fenster verflgt.

Stromstérke [mA]

; — — . .
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Abbildung 61: Cyclovoltammogramm von Biscarbenoid 36 und Diphenylacetylen, referenziert
gegeniiber Decamethylferrocen. Acetonitril/0.1 M [nBusN]PFs. Scanrate 250 mVs ™

Bei 0.01 V wird erneut die irreversible Oxidation von Verbindung 36 beobachtet. Das
wesentlich weniger elektronenreiche Diphenylacetylen wird ebenfalls irreversibel oxi-
diert, jedoch erst bei +1.57 V. Dieser drastische Unterschied in den Reduktionspotentia-
len unterstreicht den Elektronenreichtum von Verbindung 36 und macht deutlich, dass
trotz deutlicher Beteiligung der Alkinstruktur, die Reaktivitdt zu groRen Anteilen auf

Seite des biscarbenoiden Strukturmotivs steht.
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2.2 Reaktivitat von Bis(piperidyl)acetylen gegenliber Boranen

2.2.1 Adduktbildung mit Trihalogenboranen

Um den carbenoiden Charakter von Biscarbenoid 36 gegenuber Hauptgruppenverbin-
dungen zu bestatigen, wurden Versuche unternommen, einfache Lewis-Addukte darzu-
stellen. Hierzu wurde Verbindung 36 mit einachen Boranen zur Reaktion gebracht.
Startpunkt stellte die Reaktivitat gegenlber Bortrihalogeniden BX3 (X = Cl, Br, |) dar.
Nach der Ublichen Verfahrensweise zur Synthese von Carben-Boran-Addukten wurden
Hexanlésungen von 36 mit einem geringen Uberschuss (2.1 Aqg.) des entsprechenden

Bortrihalogenids, ebenfalls geldst in Hexan, zur Reaktion gebracht.

— X3 Q +<\:>
O T O

X3B_  _BXg

37a: X =ClI
37b: X = Br
37c: X =1

Abbildung 62: Beweis des biscarbenoiden Charakters von 36 durch Umsetzung mit Bortrihalogeni-
den.

In allen Féllen beobachtet man die sofortige Bildung eines farblosen Niederschlages aus
der vormals klaren Reaktionslésung. Nach Abdekantieren des Ldsungsmittels und Wa-
schen mit Hexan, konnten die Verbindungen 37a-c als farblose Feststoffe in quantitati-
ver Ausbeute erhalten werden. Die *B-NMR-Spektren weisen eine drastische Ver-
schiebung zu niedrigeren Frequenzen auf, was fir die Bildung eines elektronenreichen,
tetrakoordinierten Borzentrums spricht. Das Vorhandensein von nur einem Borsignal
lasst auf die Bildung einer symmetrischen Spezies schlielen, in der beide Boratome

identische elektronische Einfliisse erfahren.

Tabelle 3: 1B_NMR-spektroskopische Verschiebungen der Adduktverbindungen 37a-c.
Verbindung &*'B) [ppm]
37a 2
37b -3

37c —74
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Die 8(*'B)-Werte fiir die Reaktionsprodukte 37a bzw. 37b liegen im zu erwartenden
Bereich fiir Addukte von Trihalogenboranen. Das Signal der Umsetzung mit Bortriiodid
Uberrascht auf den ersten Blick mit einem auferst niederfrequenten Signal bei —74 ppm.
Vergleicht man dieses jedoch mit der Verschiebung der Ausgangsspezies Bl fallt auf,
dass diese bei —7 ppm Resonanz zeigt. Als groRtes und weichstes Halogenid der Reihe,
scheint I” das Borzentrum stark abzuschirmen. Dartiber hinaus besitzt lodid die gerings-
te Elektronegativitat der Halogenide, so dass dem Boratom verglichen mit anderen Tri-
halogenboranen bedeutend weniger Elektronendichte entzogen wird. Unter diesen As-
pekten kann die detektierte Verschiebung durchaus in Einklang mit der Theorie ge-
bracht werden. Die Verbindungen zersetzen sich sowohl im Festkorper als auch in L6-
sung bereits nach wenigen Minuten. Die *H-NMR-spektroskopische Auswertung der
Verbindungen gestaltete sich ebenfalls als schwierig, da bei allen erhaltenen Verbin-
dungen eine deutliche Linienverbreiterung stattfand, was auf einen radikalischen Zer-
setzungsmechanismus schlielen lasst. Die Verbindungen erwiesen sich auch im Fest-
korper als ausserordentlich instabil, was eine Charakterisierung durch Elementaranalyse
sowie hochaufgeloste Massenspektroskopie unmoglich machte. Alle erhaltenen Zerset-
zungsprodukte konnten nur als gemischte Piperidyl(halogen)borane RBX; identifiziert
werden. Aufgrund der Labilitdt konnten keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten

Kristalle erhalten werden.

2.2.2 Adduktbildung mit Phenyldihalogenboranen

Um die bei der Reaktion mit Bortrihalogeniden beobachteten Probleme zu unterbinden,
wurde Biscarbenoid 36 mit Dihalogen(phenyl)boranen zur Reaktion gebracht. Der Aus-
tausch eines Halogenids durch eine Arylgruppe sollte die Stabilitdt des resultierenden

Adduktes durch deren mesomere Effekte erhohen.

M) N
36

S
Hexan
XoPhB_  _BPhX,

38a: X = Cl
38b: X = Br

Abbildung 63: Darstellung der Bis(addukte) von 36 mit Dihalogen(phenyl)boranen.
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Die Umsetzung erfolgte analog zur Darstellung der Bortrihalogenidaddukte. Auch hier
konnte die sofortige Bildung eines farblosen Niederschlags beobachtet werden. Nach
Aufarbeitung konnten die korrespondierenden Bisaddukte in sehr guten Ausbeuten
(X = Cl: 84%; X = Br: 79%) erhalten werden. Auswertung der **B NMR-Spektren be-
kraftigte die postulierte Adduktbildung. Verbindung 38a zeigt Resonanz bei & = 3 ppm
und die bromierte Spezies 38b kann bei & =—3 ppm detektiert werden. Letztere weist
flr eine weitergehende Charakterisierung zu geringe Stabilitat auf, weshalb im Folgen-

den nur Verbindung 38a diskutiert wird.

Das Vorliegen von nur einem Signalsatz fur die Piperidyleinheiten in 38a weist da-
rauf hin, dass es sich um ein C,-symmetrisches Molekil handelt. Durch die Aufnahme
eines ' B-entkoppelten **C-NMR-Spektrums konnten zwei nicht-aquivalente borgebun-
dene Kohlenstoffe gefunden werden. Das Signal bei &= 144 ppm wurde den ipso-
Kohlenstoffen der Phenylgruppen zugeordnet. Ein weiteres Signal bei & = 204 ppm ent-
spricht den Kohlenstoffen der ehemaligen Dreifachbindung des Diaminoacetylens. Die-
se weisen eine drastische Verschiebung zu héheren Frequenzen von etwa 130 ppm auf.
Diese deutliche Entschirmung l&sst sich ebenfalls durch die Ausbildung eines Lewis-
Adduktes erklaren, wodurch es zu Elektroneniibertrag auf das Boranfragment kommt.
Verglichen mit klassischen NHC-Boran-Addukten, die abhangig vom Substitutionsmus-
ter Resonanzen zwischen 158 und 165 ppm zeigen, ist dieser Effekt starker ausgepragt,
was die Vermutung nahe legt, dass die Donoreigenschaften von Diaminoacetylenen
gegentiber NHCs gesteigert und eher mit CAACs vergleichbar sind. Auch Verbindung
38a ist thermisch sehr instabil und unterliegt schon bei Raumtemperatur in Losung so-
wie im Festkorper einem langsamen radikalischen Zerfall. Aus diesem Grund versagte
die Charakterisierung durch Elementaranalyse sowie Massenspektroskopie. Bei letzerer
konnte in  Analogie zur Umsetzung mit Bortrihalogeniden nur Phe-
nyl(piperidyl)chlorboran sowie protoniertes Diaminoacetylen detektiert werden. Durch
Eindampfen einer konzentrierten DCM-Pentan-Ldsung konnten jedoch fur eine Ront-
genstrukturanalyse geeignete Einkristalle gewonnen werden, die die postulierte Struktur

eindeutig belegen.



2 Diskussion der Ergebnisse 103

Abbildung 64: Molekulstruktur von 38a im Festkdrper. Aufgrund von nur unwesentlichen Abwei-
chungen wird nur eines von drei unabhdngigen Molekiilen abgebildet. Die thermi-
schen Ellipsoide reprasentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoi-
de der Phenyl- und Piperidylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit

nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1
1.633(6), B2—C2 1.659(6), C1-C2 1.516(4), B1-C3 1.605(6), B2—C4 1.612(6),
C1-N1 1.286(5), C2—N3 1-296(5).

Die C1-B1 und C2-B2 Bindungslangen liegen im erwarteten Bereich fur eine dative
Bindungssituation. Die Winkelsummen Y 'C1 und Y C2 betragen jeweils 360°, was auf
sp’-Hybridisierung schlieRen lasst. Man findet stark verkiirzte C1-N1 und C2-N2 Ab-
stande, was fur das Vorliegen von C=N-Doppelbindungen und damit einer Bisimin-
artigen Struktur spricht. Im Einklang damit ist die ehemalige Dreifachbindung C1-C2
mit 1.516(4) A stark aufgeweitet, so dass von einer Einfachbindung ausgegangen wer-
den muss. ErwartungsgemaR sind die B—CIl Bindungen stark aufgeweitet, da aufgrund
der Donation in das leere p,-Orbital der Boraneinheit die Mdglichkeit zur Rickbindung
unterbrochen wird. Auch die Bor-Phenyl-Bindungslangen sind vergroRert, was durch
den erhéhten p-Charakter der nun formal sp®-hybridisierten Boratome zu erklaren ist.
Der Torsionswinkel der beiden Piperidylgruppen betrédgt 91.9(4)°. Dieser ist auf den
Raumbedarf der Chloridsubstituenten zurtickzufuhren, die sich in der Festkorperstruktur

zueinander ausrichten.

Verbindung 38a stellt somit das erste strukturell charakterisierte Beispiel flr ein
Hauptgruppenaddukt eines vicinalen Biscarbenoids dar. Alle Versuche, durch eine 1:1-

Stochiometrie die Adduktbildung auf nur ein carbenoides Zentrum zu beschranken, re-
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sultierten in der Bildung des Bisadduktes und einem Aquivalent freiem Diaminoacety-

len.

2.2.3 Umsetzung mit Triphenylboran

Der Fakt, dass die Umsetzungen mit Halogenboranen auf der Stufe der Adduktverbin-
dungen stehen bleiben und nur schwache Anzeichen einer B-C Bindungsaufweitung
festzustellen sind wird mit der relativ niedrigen Lewis-Aciditat der entsprechenden Bo-
rane erklart. Daher wurden im Folgenden Triarylborane eingesetzt, die bedeutend weni-

ger Elektronendichte auf das Borzentrum Ubertragen sollten.
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Abbildung65: Reaktion von 36 mit der Lewissdure BPh; und nachfolgende Umsetzung mit 1,3-

Dimethylimidazolin-2-yliden (IMe).

Bei der Umsetzung von Verbindung 36 mit einem Aquivalent Triphenylboran in Benzol
bleibt die in den vorherigen Versuchen beschriebene Bildung einer farblosen Addukt-
verbindung aus. Stattdessen beobachtet man eine sofortige Farbung der Reaktionslo-
sung zu weinrot. Das *'B-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt einen vollstandi-
gen Umsatz von BPhs zugunsten einer neuen, um 12 ppm zu leicht niedrigeren Fre-
quenzen verschobenen Spezies bei & =63 ppm an. Im *H-NMR-Spektrum findet man
zwei unterschiedliche Signalsétze der Phenylgruppen im Verhéltnis 2:1. Dieser Befund
deutet auf die Bildung einer neuen, dreifach koordinierten Borspezies hin, in der eine
der Phenylgruppen migriert ist. Hierbei entsteht in einer syn-1,2-Carboborierung Ver-
bindung 39, die durch die E-Anordnung der Boran- und Aminofunktion zueinander ein

Donor-Akzeptor-n-System darstellt, was die starke Farbigkeit der Verbindung erklart.
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Die Verbindung ist jedoch thermodynamisch nicht stabil, sondern stellt nur ein kurz-
lebiges Intermediat einer Reaktionssequenz dar. Nach kurzer Zeit kann im *B-NMR-
Spektrum eine Abnahme des Produktsignales zugunsten einer neuen Spezies bei
8 =9 ppm beobachtet werden. Diese deutliche Verschiebung hin zu niedrigeren Fre-
quenzen lasst auf die Ausbildung einer vierfach koordinierten Borspezies schlieBen. Im
Protonenspektrum der Reaktionslosung findet man zwei deutlich unterschiedliche Pipe-
ridylgruppen von denen nur eine frei rotierbar zu sein scheint. Die zweite Gruppe zeigt
Aufspaltungsmuster der a-stdndigen CH,-Gruppen die charakteristisch fur diastereotope
Protonen sind. Das *C NMR-Spektrum von Verbindung 40 bekraftigt den postulierten

Reaktionsverlauf. Man findet zwei Signale bei & = 156.6 sowie 145.3 ppm die einer

unsymmetrischen C=C-Doppelbindung zugeordnet wurden. Eines der Signale ist stark
verbreitert was auf Quadrupolwechselwirkungen mit einem kovalent gebundenen Bor-
zentrum schlielen lasst. Die Farbe der Reaktionslésung andert sich ebenfalls von Wein-
rot hin zu blassgelb, so dass sich eine Gegeniberstellung der UV-Vis-Spektren anbietet
(Abbildung 66).

rel. Intensitat

Abbildung 66: UV/vis-Spektrum von 39 (rot) und 40 (schwarz) gemessen in Toluol.

Verbindung 39 besitzt ein Maximum der Absorptionswellenldange bei Amax =492 nm,

was der intensiv roten Farbe entspricht. Dieses ist auf das Donor-Akzeptor-System zu-
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rickzufuhren, in dem eine Piperidylgruppe Uber die Doppelbindung mit der E-standigen

Borylgruppe in Konjugation steht.

Ph Ph

Abbildung67: Mesomere Grenzstrukturen des durch syn-1,2-Carboborierung dargestellten Donor-
Akzeptor-Systems 39.

Ein weiteres Maximum ist im UV-Bereich bei Amax = 330 nm zu finden. Im Endprodukt
40 verschwindet die farbige Absorptionsbande und nur ein ultravioletter Ubergang bei
Amax = 328 nm verbleibt. Das Donor-Akzeptor-System aus Verbindung 39 ist daher in
40 nicht mehr erhalten. In Kombination mit den NMR-spektroskopischen Daten l&sst
sich postulieren, dass eine E/Z-Isomerisierung stattgefunden haben muss, im Zuge derer
eine nun syn-standige Piperidylgruppe ein internes Lewis-Paar mit der benachbarten

Boryleinheit ausbildet.
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Abbildung68: Postulierte E/Z-Isomerisierung von 39 zu 40 und Anderung der elektronischen Pa-
rameter.

Durch hochaufgeldste Massenspektroskopie konnte die Summenformel von Verbindung
40 zweifelsfrei bestatigt werden. Die postulierte Struktur konnte durch Anfertigen einer
Festkorperstrukturanalyse bestétigt werden. Geeignete Einkristalle konnten durch Ein-

engen einer konzentrierten Diethylether-Losung bei —30 °C erhalten werden.
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Abbildung 69: Molekdilstruktur von 40 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Phenyl- und Piperi-
dylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahl-

te Bindungsléngen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.612(2), B1-C4 1.624(2), B1-C5
1.621(2), B2-N1 1.777(2), C1-C2 1.348(2), C1-N2 1.365(2), C2-N1 1.497(2),
C2-C3 1,482(2); B1-C1-C2 96.1(1), C1-C2-N1 99.7(1), C2-N1-B1 84.4(1),
N1-B1-C1 79.8(1).

Die Molekulstruktur bestatigt die spektroskopischen Ergebnisse. Bei Verbindung 40
handelt es sich um das aus 39 durch E/Z-Isomerisierung erhaltene interne Lewis-Paar.
Die dative Bindung B1-N1 ist erwartungsgeméaf stark aufgeweitet, aufgrund der Aus-
bildung einer gespannten rechteckigen Struktur. Die C1-C2 Bindungslange ist mit
1.348(2) A im Bereich einer klassischen Doppelbindung. Die Winkel um C1 sowie C2
weichen deutlich von den fiir sp>-Kohlenstoffe idealen Werten von 120° ab, was eben-
falls durch das gespannte System erklart werden kann. Auffallig ist ausserdem, dass die
C1-N2 Bindungslange mit 1.365(2) A deutlich kiirzer ist als die zwischen C2 und N1
(1.497(2)). Dieser Befund lasst auf eine donierende Wechselwirkung des freien Elektro-
nenpaares von N2 mit dem n-System der Doppelbindung schlieRen. Dies wird weiterhin

durch die koplanare Anordnung der Piperidylgruppe bestatigt. Da in Losung jedoch eine
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ungehinderte Rotation um die C1-N2 Bindung beobachtet werden konnte, muss die
Wechselwirkung als relativ schwach angesehen werden.

Da die Struktur von Verbindung 40 die Existenz eines kurzlebigen cis-Isomers nahe
legt, wurden Versuche unternommen diese durch Reaktivitatsstudien mit dem kleinen
NHC IMe zu belegen. Hierzu wurden eine frisch hergestellte Reaktionslésung von Ver-
bindung 39 sowie eine Losung von Verbindung 40 jeweils mit einem Aquivalent NHC

bei tiefen Temperaturen zur Reaktion gebracht.

Ph
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Abbildung 70: Reaktivitdt von 39 und 40 gegeniber der kleinen Lewis-Base IMe.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung lieferte identische Spektren der erhaltenen
Reaktionslésungen. Die Verbindung zeigt im ''B-NMR-Spektrum Resonanz bei
6 =-11 ppm, da durch die Donation des Carbenliganden das freie Orbital in Verbin-
dung 41 besetzt wird, bzw. im Falle von Verbindung 40 das bestehende Lewis-Paar
unterbrochen wird. Beide Piperidylgruppen zeigen erneut freie Rotation um die C—N-
Bindung. Nach Aufarbeitung kann das Addukt 41 in beiden Féllen in 68% Ausbeute
erhalten werden. Durch hochaufgeldste Massenspektroskopie konnte flr beide Falle die
Zusammensetzung des 1:1 Adduktes bestatigt werden. Geeignete Einkristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyse konnten durch Hexandiffusion in eine geséttigte Toluollésung

von Verbindung 41 erhalten werden.
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Abbildung 71: Molekilstruktur von 41 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Methyl-, Phenyl- und
Piperidylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Aus-
gewahlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.665(6), B1-C3 1.673(7),
C1-C2 1.342(5), C2-C4 1.510(5), C1-N1 1.465(6), C2-N2 1.460(6); B1-C1-C2
128.3(4), C1-C2-C4 125.2(4).

Die Molekulstruktur bestatigt die erfolgreiche Adduktbildung. Die dative Bindung vom
NHC zur Borylgruppe betragt 1.673(7) A und ist somit deutlich kiirzer als die dative
Bindung im internen Addukt 40, da in diesem Fall eine entspannte Molekulstruktur vor-
liegt. Die Bindungsldnge C1-C2 entspricht einer klassischen Doppelbindung und die
Winkelsummen Y C1 und YC2 von jeweils 360° bestitigen ideale sp?-Hybridisierung.
Die Stickstoffatome der Piperidylsubstituenten sind eindeutig pyramidal koordiniert.
Die C—N Bindungslangen von 1.465(6) bzw. 1.460(6) A, sowie die annihernd orthogo-
nale Ausrichtung zum =-System der Doppelbindung zeigt an, dass keine Konjugation
uber selbiges besteht. Interessanterweise nehmen die Piperidylgruppen in 41 erneut eine
Z-Konformation zueinander ein. Dies spricht dafir, dass die Adduktbildung mit IMe
ebenfalls aus der Z-Form (39) hervorgeht, und dass daher 39 und 40 im Gleichgewicht
existieren. Experimentelle Hinweise, die diese Vermutung bestérken, wurden jedoch

nicht gefunden.
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Um den Mechanismus der Bildung der Reaktionsprodukte 39 und 40 aufzukléren
wurden von Dr. Mehmet Ali Celik quantenchemische Rechnungen auf Basis des sol-
venskorrigierten PCM-M05-2X/def2-SVP-Funktionals durchgefiihrt (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Berechnetes Reaktionsprofil der Reaktion zwischen 36 und BPhs. Die Gibbs-

Energien sind angegeben in kcal-mol™. Die Werte in Klammern entsprechen den
nullpunktkorrigierten Energien.

Die Reaktion beginnt erwartungsgemaR mit einer Adduktbildung zwischen Biscar-
benoid 36 und BPhs, aus der das Intermediat 11 hervorgeht. Versuche, einen stabilen
Ubergangszustand zu finden, schlugen fehl und bei Erhohung des Abstandes zwischen
36 und BPh3z konnte ein stetiger Anstieg der Energie festgestellt werden. Daher kann
von einer barrierefreien Adduktbildung ausgegangen werden. Durch die Adduktbildung
weitet sich die B-Cpy Bindung um 0.082 A gegeniiber freiem BPh; auf. Es folgt eine
intramolekulare Phenylmigration die tiber den Ubergangszustand TS verlauft und das Z-
Produkt 39 bildet. Die freie Aktivierungsenergie ist mit 13.8 kcal mol™ relativ gering,
was im Einklang mit der Beobachtung steht, dass die Reaktion bei Raumtemperatur
ablauft. Die Bildung von 39 ist mit —27.5 kcal mol™ deutlich exotherm. Durch nachfol-
gende E/Z-lsomerisierung wird 40 gebildet. Das E-Isomer ist durch die Ausbildung des

internen Lewis-Paares um 8.1 kcal mol™ stabiler.
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Reaktivitat des internen Lewis-Paares 40 gegeniber kleinen Molekilen
Da die spektroskopischen und strukturellen Daten von Verbindung 40 nahe legen, dass

es sich um ein gespanntes System mit dativer Wechselwirkung zwischen Boran- und
Aminofunktion handelt, stellt sich die Frage, ob 40 gegeniber kleinen Molekdilen als
frustriertes Lewis-Paar (FLP) reagiert. Eine Reaktion wiirde den Verlust der Ringspan-
nung mit sich ziehen, da die dative Interaktion durch die Bildung eines zwitterionischen
Produktes unterbunden wird (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Denkbares Reaktivitdtsmuster des internen Lewis-Paares 40 gegeniiber kleinen Mo-
lekillen A—B.

Aus diesem Grund wurden Losungen von Verbindung 40 mit Diwasserstoff, Kohlen-
stoffmonoxid, Kohlenstoffidoxid sowie Amminboran H3NBHj3 versetzt, jedoch konnte
auch nach Variation der Reaktionsparameter Druck, Temperatur und Ldsemittel keine
Umsetzung beobachtet werden. Dieser Befund tiberrascht, da vergleichbare Strukturmo-
tive, die von Erker und Mitarbeitern durch Hydroborierung von Enaminen erhalten
wurden, tiber umfangreiche FLP-Reaktivitaten verfiigen.[**® Allerdings besitzen die von
Erker beschriebenen Strukturen stets eine gesattigte C,-Einheit. Dies legt die Vermu-
tung nahe, dass die Aktivierung kleiner Molekiile an diesen Systemen nicht Gber einen
planaren Ubergangszustand verlauft, sondern dass sich sowohl Donor als auch Akzeptor
aus der Ebene herausdrehen missen um eine konstruktive Orbitaliberlappung zu er-
mdoglichen. Dieses Verhalten ist fur die ungesattigte Verbindung 40 nicht realisierbar,

da nur Bewegungen in der Papierebene durchftihrbar sind.

Die Umsetzung mit IMe zeigt dennoch, dass das p,-Orbital am Borzentrum fur Reak-
tionen als Elektrophil zur Verfugung steht. Daher wurden Versuche unternommen,
durch Umsetzung mit dem Hydrierungsreagenz Li[AlH,] das entsprechende Borhydrid
darzustellen. Die Umsetzung von Verbindung 40 mit einem Uberschuss Li[AlH,] resul-
tiert in der quantitativen Bildung einer neuen Spezies mit einer *'B-NMR-Resonanz bei

0 =-14.4 ppm. Das Signal spaltet in ein Duplett mit einer Kopplungskonstante von
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2Jen = 76 Hz auf, was charakteristisch fiir borgebundenes Hydrid ist. Dies spricht fir
eine erfolgreiche Umsetzung zur korrespondierenden Boratspezies. Im Zuge der Reakti-
onsfiihrung konnte eine kraftige Entwicklung eines farblosen Gases beobachtet werden.
Bei diesem handelt es sich aller Vermutung nach um Diwasserstoff. Im > Al-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung konnte nur das Signal von nicht umgesetztem Li[AlH4]
detektiert werden. Weitere l6sliche Al-Verbindungen wurden nicht beobachtet. Klassi-
sche Hydrierungen mit Li[AlH,4] verlaufen Gber einfache Abstraktion des Hydrides un-
ter Bildung von AlH3 und einer Lithiumspezies. Es ist denkbar, dass Verbindung 40
oder die entsprechende Hydridspezies 42 die thermische Zersetzung von AlH3 zu ele-

mentarem Aluminium und Diwasserstoff katalysiert.**®!
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Abbildung 74: Umsetzung von 40 mit Lithiumalanat.

2.2.4 Umsetzung mit Dimesityl(phenylethinyl)boran

Die Ergebnisse des vorhergegangenen Kapitels belegen, dass die biscarbenoiden Eigen-
schaften von Verbindung 36 fur die milde Aktivierung von Bor-Kohlenstoff-Bindungen
geeignet sind. Das intermedidr gebildete Z-Produkt konnte jedoch aufgrund der gerin-
gen Lebensdauer nicht umfassend charakterisiert werden. Es liegt daher nahe, den Iso-
merisierungsprozess durch den Einsatz eines sterisch anspruchsvollen Boranes kinetisch
zu unterbinden. Umsetzungen von Biscarbenoid 36 mit Trimesityl-, Trixilyl- sowie Di-
xilyl(phenyl)boran resultierten in keiner beobachtbaren Reaktion. Der extreme sterische
Anspruch dieser Substituenten verhindert eine erfolgreiche Adduktbildung, so dass die
nachfolgende Arylmigration keine Triebkraft hat. Eine erfolgreiche Reaktion konnte
durch Einsatz von Dimesityl(phenylethinyl)boran realisiert werden. Die raumgreifenden
Mesitylsubstituenten stellen in Kombination mit der eindimensionalen, stdbchenférmi-
gen Alkinylgruppe einen guten Kompromiss zwischen sterischem Schutz und Zugang-
lichkeit dar.
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Abbildung 75: Darstellung eines stabilen syn-Additionsproduktes von 36 durch kinetische Blocka-
de.

Direkt nach Zusammengabe der beiden in Hexan geldsten Edukte, wird ein Farbum-
schlag von farblos zu leuchtend violett beobachtet. Das **B-NMR-Spektrum der erhal-
tenen Reaktionslosung zeigt kompletten Umsatz zugunsten eines neuen Produktes mit
einer breiten Resonanz bei & = 78 ppm an. Im **C-NMR-Spektrum konnten die Signale
der Alkinyleinheit bei 89.37 und 96.51 ppm detektiert werden. Keines der beiden Signa-
le zeigt Anzeichen von quadrupolarer Linienverbreiterung, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass das Alkinylfragment nicht mehr am Bor gebunden ist. Die Verbin-
dung erwies sich als thermisch &uRerst stabil. Auch nach 16 h Reaktionsdauer und Er-
hohung der Reaktionstemperatur auf 80 °C konnte keine Isomerisierung beobachtet
werden. Nach Aufarbeitung der Reaktionslésung kann das Additionsprodukt 43 als hell-
roter Feststoff in 48% Ausbeute isoliert werden. Die Zusammensetzung der Verbindung
konnte durch das Anfertigen einer Elementaranalyse zweifelsfrei bestatigt werden. Zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einer gesattigten Ether-

Pentan-L6sung bei —30 °C erhalten werden.



2 Diskussion der Ergebnisse 114

Abbildung 76: Molekdlstruktur von 43 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Aryl- und Piperidylgrup-
pen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bin-

dungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.567(4), C1-C2 1.375(3), C2—C3
1.438(4), C3—C4 1.198(4), C1-N1 1.424(3), C2—N2 1. 424(3); B1-C1-C2 120.1(2),
C1-C2-C3 119.6(2), C2—-C3—C4 174.1(3).

Die Molekulstruktur spiegelt die spektroskopischen Daten in Losung wider. Verbindung
43 kann als durch 1,2-Alkinylborierung dargestelltes konjugiertes Enin betrachtet wer-
den. Boran- und Alkinylfragment stehen wie erwartet in Z-Stellung zueinander. Die
durch die 1,2-Addition neu gebildete Doppelbindung C1=C2 ist mit einer Bindungslan-
ge von 1.375 A gegeniiber den Verbindungen 40 und 41 leicht aufgeweitet, was den
Donor-Akzeptor-Charakter dieses Molekiils bestatigt. Da im Gegensatz zu Verbindung
40 kein intramolekulares Addukt gebildet wird, nehmen C1 und C2 fiir sp*-hybridisierte
Atome annédhernd ideale Winkel an. Die Bindungslange der Alkinylgruppe liegt mit
1.198(4) A im erwarteten Bereich. Der Winkel C2—C3—C4 ist mit 174.1(3)° nah an der
ideal linearen Anordnung. Eine nennenswerte Konjugation zwischen Phenylsubstituent
und dem gebildeten Enin-System liegt nicht vor, was durch einen Winkel von 55.4 °
zueinander belegt wird. Die Piperidylgruppen scheinen jedoch einen gewissen Grad an
Konjugation mit dem n-System zu besitzen. Die Bindungslangen C1-N1 sowie C2—N2
besitzen partiellen Doppelbindungscharakter und die N2 beinhaltende Piperidylgruppe

ist gegentiber dem =-System mit 36.97° deutlich weniger stark verdrillt.
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Durch das in Verbindung 43 stabile Donor-Akzeptor-System kann das System als
Farbstoff angesehen werden. Das UV-Vis-Spektrum der Verbindung &hnelt stark dem
Intermediat 39 der BPhs-Aktivierung. Man findet ein Absorptionsmaximum bei
Amax = 502 nm, welches dem Farblbergang entspricht. Dieses ist gegenliber dem Maxi-
mum der Verbindung 39 um 10nm rotverschoben. Der zweite Ubergang bei

Amax = 331 nm ist annahernd identisch (Abbildung 77).
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Abbildung 77: Gegeniberstellung der UV-Vis-Spektren von 43 (magenta) sowie 39 (rot), gemessen
in Toluol.

Wie bereits erwéhnt ist Verbindung 43 durch die das Borzentrum flankierenden Me-
sitylgruppen kinetisch stabilisiert. Auch unter drastischen Bedingungen konnte keine
Isomerisierung zum E-lsomer erzwungen werden. Die Verbindung ist dartiber hinaus
inert gegenuiber Luft und Wasser — eine fir Verbindungen mit trigonal planarer Bo-
ryleinheit &uRerst seltene und winschenswerte Eigenschaft. Wasserhaltige Ldsungen
von Verbindung 43 unter Luftatmosphére zeigten auch nach mehreren Tagen keine An-
zeichen von Hydrolyse- oder sonstigen Zersetzungsprodukten. Des Weiteren ist der
vorgestellte Reaktionstypus in der Literatur duf3erst selten. Suginome und Mitarbeiter
stellten 2006 eine Nickel-katalysierte Alkinylborierung vor,**”) eine unkatalysierte Va-

riante ist bis dato jedoch prézedenzlos.
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2.2.5 Reaktivitat gegentiber Borolen

Nachdem erfolgreich das Verhalten von Biscarbenoid 36 gegentber einfachen Boranen
untersucht wurde, lag es nahe komplexere Verbindungen als Substrate zu verwenden.
Die Reaktivitat von 36 gegenuiber dem antiaromatischen Mesitylborol (8) wurde bereits
in vorhergehenden Studien von Dr. Johannes Wahler untersucht.”” Es konnte gezeigt
werden, dass 36 in diesem Fall entgegen der Erwartung aus der Alkinform unter [4+2]
Cycloaddition reagiert und nicht aus der Carbenform. Es gelang, das Hauptprodukt (V)
der unselektiven Umsetzung durch Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren (Abbil-

dung 78). Der erhaltene Bicyclus kann als Intermediat der Borepinbildung angesehen
werden. Theoretisch kann durch Offnung der C3—C6-Bindung der Siebenring erhalten

werden, jedoch wurde diese Umlagerung nicht beobachtet.

Abbildung 78: Reaktionsprodukt V der Umsetzung des sterisch anspruchsvollen Mesitylborols mit
36.

Es ist wahrscheinlich, dass durch den sterischen Anspruch der Mesitylgruppe Folgere-
aktionen kinetisch gehemmt sind. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit
die sterisch weniger gehinderten Borole Pentaphenylborol (1) und 1-Thienyl-2,3,4,5-
tetraphenylborol (5) verwendet. Versetzt man eine Toluollésung des entsprechenden
Borols mit einem Aquivalent des Biscarbenoids 36, kann in beiden Féallen innerhalb

weniger Minuten ein Farbwechsel hin zu dunkelrot beobachtet werden. Das Eduktsignal
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der Verbindung 36 verschwindet vollstandig im *H-NMR-Spektrum, jedoch kann noch
freies Borol im gleichen Verhaltnis mit einer neuen, selektiv gebildeten Spezies, die zu
niedrigeren Frequenzen verschoben ist, beobachtet werden. Durch Zugabe eines weite-

ren Aquivalentes 36 konnte fiir 1 vollstandiger Umsatz erreicht werden. Im **B-NMR-

Spektrum wird eine scharfe Resonanz bei & = 2 ppm erhalten. Fir 44 konnte auch nach
Erhohung der Reaktionsdauer und Temperatur nur ein unvollstandiger Umsatz erreicht
werden. Das “'B-NMR-Signal zeigt eine ebenfalls scharfe Resonanz bei &=-1 ppm
zusatzlich zum Eduktsignal. Eine Auswertung der *H-NMR-Spektren lieferte in beiden
Fallen aufgrund stark Uberlagernder Signale keine diskussionsféahigen Ergebnisse. Ge-
eignete Einkristalle zum Anfertigen einer Rontgenstrukturanalyse konnten in beiden
Fallen durch Eindampfen einer geséattigten Toluollésung bei —30 °C Uber einen Zeit-

raum von mehreren Wochen in Form von farblosen Blocken erhalten werden.

Abbildung 79: Molekilstruktur von 44 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Aryl- und Piperidylgrup-
pen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bin-

dungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.634(3), B1-N2 1.715(4), B1-C4
1.625(3), B1-C9 1.615(3), C1-C2 1.359(4), C1-N1 1.359(4), C2—-N2 1.492(3),
C2-C3 1.467(4), C4—C5 1.365(3), C5-C6 1.487(3), C6—C7 1.368(3), C7-C8
1.484(3), C8—C9 1.358(3); B1-C1-C2 92.9(2), C1-C2—N2 100.0(2).
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Abbildung 80: Molekdilstruktur von 45 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide repréasentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Phenyl- und Piperi-
dylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahl-

te Bindungslangen [A] und —winkel [°]:B1-C1 1.628(2), B1-N2 1.730(2), B1-C4
1.628(2), B1-C9 1.626(3), C1—C2 1,349(2), C1-N1 1.364(1), C2—-N2 1.496(1),
C2-C3 1.490(2), C4—C5 1.356(2), C5-C6 1.495(2) , C6—C7 1.367(2),C7-C8
1.489(2), C8-C9 1.361(2); B1-C1-C2 94.1(1), C1-C2-N2 99.9(1).

Die erhaltenen Strukturen bestatigen das beobachtete Reaktionsverhalten. In beiden
Fallen konnte ein siebengliedriges Borepinsystem erhalten werden, in dem ein Aquiva-
lent von Verbindung 36 in 2,3-Position zum Bor insertiert wurde. Das zweite Aquiva-
lent ist exocyclisch in die Bor-Arylbindung insertiert — ein Verhalten das aus der Um-
setzung mit Arylboranen wohlbekannt ist. Wie schon bei Verbindung 40 erkennt man
die Ausbildung eines internen Lewis-Paares, welches aus E/Z-1somerisierung der C=C-
Doppelbindung resultiert. Durch die Adduktbildung wird das Borzentrum quarternisiert,
so dass die Konjugation im aromatischen Borepinsystem unterbrochen wird. Als Folge
daraus nehmen beide Verbindungen eine deutliche Wannenkonformation mit isolierten
Einfach- und Doppelbindungen ein. Die beiden Systeme unterscheiden sich in ihren
Bindungslédngen nur sehr unwesentlich, so dass keine besonderen Einfllisse der exo-

Borylsubstituenten auf die Geometrie des erhaltenen Produktes sichtbar sind. Beide

Arylsubstituenten nehmen im entsprechenden Produkt eine zur C1-C2-Doppelbindung



2 Diskussion der Ergebnisse 119

anndhernd orthogonale Anordnung ein, weshalb mesomere Effekte zu vernachlassigen

sind.

Unter Berlcksichtigung des Reaktionsproduktes aus der Reaktion mit 8 konnte ein
Mechanismus postuliert werden, der die Bildung aller beobachteten Produkte umfasst.
Fur den initialen Schritt wird eine klassische Diels-Alder-Reaktion zwischen dem Borol
und Biscarbenoid 36 vorgeschlagen, die zum verbriickten Dimer VI fuhrt (Abbildung
81).
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Abbildung 81: Bildung des Diels-Alder-Intermediates durch [4+2]-Cycloaddition.

Eine von Eisch und Piers vorgeschlagene Fluktuation der Borylbriicke zwischen beiden
Doppelbindungen wird im vorliegenden System aufgrund der unsymmetrischen Bin-
dungssituation nicht vermutet. Da die Amin-substituierte Doppelbindung wesentlich
elektronenreicher ist als die Phenyl-substituierte, wird diese eine starkere Koordination
zum freien p,-Orbital des Boratomes ausbilden. Durch nachfolgende 1,2-sigmatrope
Umlagerung kann ein bicyclisches System generiert werden, das durch die donierenden
Eigenschaften eines Piperidylsubstituenten mesomeriestabilisiert ist. Aus diesem Bicyc-
lus kann durch Migration eines Bor-gebundenen sp?-Kohlenstoffes das von Dr. Johan-
nes Wahler beobachtete Intermediat V' generiert werden. Ringdffnung des gespannten
Systems liefert das Borepinderivat mit dem beobachteten Substitutionsmuster. Da die
1,2-Carboborierung eine sehr schnelle Reaktion darstellt, kann das freie Borepin NMR-
spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Die beobachtete rote Reaktionslésung
kann als Indiz fir die Bildung eines Borepin-substituierten Donor-Akzeptor-Systems
herangezogen werden. Letztendlich entsteht durch E/Z-1somerisierung die kristallogra-

phisch charakterisierte Spezies (Abbildung 82).
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Abbildung 82: Postulierte Reaktionssequenz fir die Bildung des bicyclischen Intermediates V und

nachfolgende 1,2-Carboborierung zum internen Lewis-Paar.

In Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik wurden quantenchemische Berechnungen der
Reaktion von Borol 1 mit Biscarbenoid 36 auf Basis des solvenskorrigierten PCM-MO05-
2X/def2-SVP-Funktionals angefertigt (Abbildung 83). Diese konnten die Bildung des 1-
Bora-norbornadiens bestétigen. In diesem findet man die postulierte Koordination der
Borylbrucke hin zum Diaminoalkenfragment. Das andere Koordinationsisomer liegt um
1.3 kcal-mol™ hoher in seiner Energie. Fiir Borol 1 als Substrat konnte kein Ubergangs-

zustand ermittelt werden, der zur Bildung eines bicyclischen Intermediates geeignet ist.

Stattdessen findet man eine direkte Insertion des Borylfragmentes in eine C—C Einfach-
bindung unter Bildung des Borepinsystems. Dieses besitzt ebenfalls das aus den Kris-
tallstrukturen beobachtete Substitutionsmuster der Piperidylgruppen in 3,4-Position des
Siebenrings. Es folgt die bereits bekannte 1,2-Carboborierung durch ein zweites Aqui-
valent 36, wodurch das Z-Isomer durch Adduktbildung und Phenylmigration gebildet
wird. Im letzten Schritt wird durch E/Z-1somerie das Produkt geformt. Das Reaktions-
profil der Carboborierung ahnelt stark dem der Aktivierung von BPhs.

Fur die Reaktion mit Mesitylborol konnte kein analoger Reaktionspfad gefunden wer-
den. Es ist zu vermuten, dass durch den sterischen Anspruch der Mesitylgruppe eine
direkte Bildung des Borepinsystems energetisch so ungiinstig ist, dass der zuvor postu-
lierte zwitterionische Mechanismus Anwendung findet. Eine endgultige Aussage kann

jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht getroffen werden.
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Abbildung 83: Berechnetes Reaktionsprofil der Reaktion zwischen 36 und Pentaphenylborol. Die

Gibbs-Energien sind angegeben in kcal mol™.
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2.3 Reaktivitat gegentber Iminoboranen

2.3.1 Darstellung freier Azaborete

Iminoborane des Typs R—B=N—-R* sind eine von wenigen Verbindungsklassen in denen
das Borzentrum eine lineare Koordinationsgeometrie einnimmt. Diese wird stabilisiert
durch den donierenden Einfluss des benachbarten Stickstoffatomes, so dass das Bor-
zentrum elektronisch abgesattigt ist.****°% Aufgrund der deutlichen Elektronegativi-
tatsdifferenz handelt es sich um polare Verbindungen mit einem nicht zu vernachlassi-
genden Grad an Lewis-Aciditat am Borzentrum. Es ist daher denkbar, eine zur in Kapi-
tel 2.2.3 beschriebenen Carboborierung analoge Reaktivitat durch Umsetzung mit 36 zu
erzielen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Iminoborane mit unterschiedlichem
Substitutionsmuster verwendet; das symmetrisch substituierte Bis(tert-butyl)iminoboran

(tBu—B=N-tBu) 46, das unsymmetrische Mesityl(tert-butyl)iminoboran

(Mes—B=N-tBu) 47, sowie in Kooperation mit M.Sc. Alexander Herrmann das sterisch
und elektronisch deutlich stabilisiertere 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl(terphenyl)-
iminoboran (TMP-B=N-Terph) 48.1:%

Versetzt man eine Hexanlosung des entsprechenden Iminoborans mit einem Aquivalent
des Biscarbenoids 36, kann fur die beiden sterisch weniger gehinderten Verbindungen
innerhalb weniger Minuten eine intensive Gelbfarbung der Reaktionslésung beobachtet
werden. Im *B-NMR-Spektrum kann fiir 47 neben der Resonanz von nicht umgesetz-
tem Startmaterial bei 5 =5 ppm ein neues, zu h6heren Frequenzen verschobenes Signal
bei & = 52 ppm detektiert werden. Durch Erwarmen auf 60 °C fiir 2 h kann die Reaktion
quantitativ durchgefiihrt werden. Im Fall von Iminoboran 48 beobachtet man einen voll-
stdndigen Umsatz des Startmaterials innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur
zugunsten einer Spezies, welche eine Resonanz bei & =50 ppm zeigt. Das Reaktions-
verhalten beider Verbindungen lasst auf die Bildung einer dreifach koordinierten Bor-
spezies schlieen. Fur das Iminoboran 49 kann erst nach 24 h Reaktionsdauer bei 60 °C
ein quantitativer Umsatz beobachtet werden. Das **B-NMR-Signal dieser neuen Ver-
bindung erscheint im Vergleich zu den beiden anderen Vertretern zu deutlich niedrige-
ren Frequenzen bei & = 29 ppm verschoben. Die *H-NMR-Spektren aller Verbindungen
lassen chemisch in&quivalente Piperidylgruppen erkennen, wie es im Fall einer 1,2-

Addition zu erwarten ist. Eine der Aminogruppen zeigt dabei ein Aufspaltungsmuster,
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das charakteristisch flr &quatoriale und axiale a-Protonen ist, was auf gehinderte Rota-

tion um die C—N-Bindung hindeutet. Durch Auswertung der **C{*H}-NMR-Spektren
konnte fur die Produkte der Reaktionen mit 46 und 47 verbreiterte Signale fur jeweils
einen der ehemaligen Alkinkohlenstoffe detektiert werden, was auf Wechselwirkung
mit dem Quadrupolmoment eines Boratomes schlielen l&sst. Die spektroskopischen
Daten sprechen fur die erfolgreiche Bildung eines 1,2-Additionsproduktes zwischen den
Iminoboranen 46 und 47 mit 36. Die erhaltenen Verbindungen lassen sich als 1,2-
Azaborete klassifizieren (Abbildung 84). Diese sind isoelektronisch zum antiaromati-
schen Cyclobutadien und konnten zum Zeitpunkt dieser Studien nur durch Koordination

an Ubergangsmetallfragmente stabilisiert werden.!*

R-B=N-R  —38 J= — .

46: R=R'=1Bu 49: R =R'={Bu
47: R = Mes R' = {Bu 50: R = Mes R'=tBu
Abbildung 84 Reaktion von 36 gegeniiber den Iminoboranen 46 und 47 unter Bildung von 1,2-

Azaboret-Verbindungen.

Die postulierten Lewis-Formeln aus Abbildung 84 stimmen mit den erhaltenen spektro-
skopischen Daten gut Uberein. Die chemischen Verschiebungen der Borzentren lassen
auf eine trigonal planare Koordinationsumgebung schlielen. Zwar besitzt der benach-
barte Stickstoff ein freies Elektronenpaar, das zur Ausbildung einer n-Bindung befahigt
ist, jedoch wirde dies in einem antiaromatischen System resultieren. Der Elektronen-
mangel wird daher durch Donation durch den in 3-Position zum Boratom stehenden
Piperidylsubstituenten abgesenkt, was die eingeschrankte Rotation im *H-NMR-
Spektrum erklart. Sdmtliche Versuche, Einkristalle fiir eine Festkorperstrukturanalyse
zu zuchten resultierten in beiden Fallen im Verlust der charakteristischen Signale und
selektiven Bildung einer neuen Spezies mit einer chemischen Verschiebung der *'B-
NMR-Resonanz bei 75 ppm, sowie freiem Iminoboran. Durch langsames Eindiffundie-
ren einer verdinnten Losung etherischer HCI in eine Hexanlosung von Azaboret 49
konnten geringe Mengen kristallinen Materials (51) isoliert werden. Die Analyse der
Festkorperstruktur weist auf die Existenz eines freien Azaboretes in Losung hin (Abbil-
dung 85).
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N2

Abbildung 85: Molekdilstruktur des Reaktionsproduktes 51 im Festkorper. Die thermischen Ellip-
soide reprasentieren 50% Wabhrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Al-
kyl- und Piperidylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebil-
det. Der Wasserstoffsubstituent wurde frei verfeinert. Ausgewahlte Bindungslédngen

[A] und —winkel [°]: B1-CI1 1.892(2), B1-N1 1.565(2), B1-N3 1.683(2), N1-C1
1.393(2), C1-N2 1.418(2), C1-C2 1.338(2), C2-N3 1.467(2); N1-C1-C2 115.0(1),
C1-C2-N3 111.0(1)

Die Verbindung entspricht dem HCI-Additionsprodukt von Azaboret 49. Das Chlorid
findet sich am Lewis-aciden Borzentrum wieder. Der Wasserstoff wurde durch Berech-
nung der Bindungswinkel dem C2-Kohlenstoff zugeordnet. In Folge dieser Protonie-

rung scheint das Azaboretsystem aufgebrochen zu werden, zugunsten eines flinfgliedri-
gen Systems mit bedeutend geringerer Ringspannung. Die im Vergleich zu B1-N1

deutlich aufgeweitete B1-N3 Bindung ist als dative Bindung zu interpretieren

Um die vorgeschlagene Struktur des freien Azaboretes zu bestatigen, wurden in Ko-
operation mit Dr. Mehmet Ali Celik quantenchemische Rechnungen am bis(tert-butyl)
substituierten System und der theoretischen H-substituierten Stammverbindung angefer-
tigt. Die optimierte Struktur von Azaboret 49 (Abbildung 86) bestatigt die postulierte
Struktur der Verbindung. Der endocyclische Stickstoff ist deutlich pyramidalisiert und
daher nicht zur Donation seines Elektronenpaares in das Ringsystem befahigt. Daraus
resultiert ein unbesetztes p,-Orbital am Borzentrum, im Einklang mit den spektroskopi-
schen Befunden. Eine Piperidylgruppe ist koplanar zum Ringsystem ausgerichtet, wéh-

rend die andere deutlich verdrillt erscheint.
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NICSI(1)zz

Abbildung 86: Optimierte Struktur des beobachteten 1,2-Azaboretes 49 aus der Reaktion von 36
und 46. Die transparenten Atome oberhalb und Unterhalb der Ringebene wurden zur
Berechnung der NICS(1)-Werte kiinstlich generiert.

Als Konsequenz der Exklusion des Elektronenpaares aus dem w-System besitzt dieses
nur noch zwei Elektronen. Der berechnete C---B Abstand, der diagonal durch den Ring
verlduft ist mit 1.950 A relativ gering. Es ist denkbar, dass eine zur Delokalisation der
Ringelektronen bendtigte Uberlappung der p-Orbitale in Azaboret 49 immer noch gege-
ben ist. Eine solche Delokalisation trotz VVorhandenseins eines die Konjugation unter-
brechenden Bausteins wird in der Literatur als Homoaromatizitat beschrieben. %3¢l
Homoaromatische Systeme verfligen tber dieselben spektroskopischen Charakteristika
wie normale aromatische Spezies, so dass z.B. durch Aufnahme eines 'H-NMR-
Spektrums auf Ringstromeffekte geschlossen werden kann. Da dieses Vorgehen fir
Azaboret 49 nicht durchfihrbar ist, wurden NICS(1) Werte ober- und unterhalb der
Ringebene berechnet. Diese sind mit NICS(1),, =—-15.100 und NICS(1)‘,; =-16.110

eindeutig im aromatischen Bereich angesiedelt.
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Am Beispiel der Stammverbindung konnte gezeigt werden, dass die optimierte Struktur
mit pyramidalisiertem Stickstoff gegenuiber der hypothetischen, in die Planaritat ge-

zwungenen Struktur um 4.1 kcal-mol ™ begiinstigt ist (Abbildung 87).

relaxiert forciertplanar

E (rel.) [kcal-mol]:
0.0 +4.1

Abbildung 87: Gegenlberstellung der optimierten Struktur der Azaboret-Stammverbindung und
ihrer planaren Konformation.

Von dem in Kooperation mit M. Sc. Alexander Herrmann erhaltenen Reaktionsprodukt
konnten anhand der NMR-spektroskopischen Parameter bereits abgeleitet werden, dass
ein abweichender Reaktionsverlauf stattfindet. Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Einkristalle konnten aus einer gesattigten Hexanlésung bei —30 °C erhalten wer-

den.

=N-AF ————

48
Ph
Ph
Art = t-Bu
Ph
Ph
Abbildung 88: Postulierter Reaktionsmechanismus des Ketenimins aus einer intermediér gebildeten

Azaboretspezies.
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Abbildung 89: Molekulstruktur des Produktes VI der Umsetzung von 48 mit 36 im Festkdrper. Die
thermischen Ellipsoide représentieren 50% Wabhrscheinlichkeit. Wasserstoffe und
Ellipsoide der Alkyl-, Phenyl- und Piperidylgruppen sowie die Phenylgruppen des
Terphenylsubstituenten wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: B1-N1 1.474(2), B1-N2,
1.413(2), B1-C1 1.567(3), C1-C2 1.342(2), C2-N4 1.218(2), C1-N3 1.416(2),
N4-C1 1.416(2); C1-C2-N4 173.9(2), C2-N4-C3 136.8(1).[**"

Die Verbindung kann als Ketenimin Klassifiziert werden. Die B=N Dreifachbindung
wurde unter Insertion des Bis(piperidyl)acetylens vollstdndig gespalten. Eine der Ami-
nogruppen ist im Produkt nicht mehr an den ehemaligen Alkinkohlenstoff gebunden
sondern ist an das terminale Borylfragment migriert. Als Folge dieser Umlagerung ent-
steht das Strukturmotiv eines Heterocumulens, bzw. Ketenimins in dem der zentrale
Kohlenstoff keinen Substituenten mehr tragt. Die Bildung dieses Produktes ist ein deut-
liches Indiz fir die vorherige Bildung eines Azaboret-Strukturmotives. Wie aus Abbil-
dung 89 hervorgeht, kann ausgehend von der cyclischen Verbindung durch eine 1,3-

Migration der Aminogruppe das beobachtete Produkt erhalten werden.
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2.3.2 Darstellung von 1,4-Azaborininen

Die erhaltenen Ergebnisse liefern eindeutige Hinweise fiir die Existenz einer stabilen
Azaboretspezies bei Raumtemperatur in Losung fir die Iminoborane 46 und 47. Im
Festkorper wird jedoch eine andere Verbindung erhalten. Es ist denkbar, dass die
Azaborete bei hoher Konzentration einer Kondensationsreaktion unterliegen, wie sie
ahnlich von Paetzold und Mitarbeitern schon fir Diazadiboretidine beschrieben werden
konnte.l"*] Dies wiirde die Beobachtung erklaren, dass in konzentrierter Lésung die

Bildung von freiem Iminoboran zu beobachten ist (Abbildung 90).

Paetzold (1994):
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49: R=R'=1tBu 52: R = R'=1tBu
50: R = Mes, R'=tBu 53: R = Mes, R'=tBu
Abbildung 90: Oben: Interkonversion  vier- und achtgliedriger =~ BN-funktionalisierter

Ringsysteme.*®”) Unten: Kondensation von Azaboreten unter Abspaltung eines
Aquivalentes Iminoboran und Bildung des korrespondierenden 1,4-Azaborinins.

Das Reaktionsprodukt einer solchen Kondensation stellt ein 1,4-Azaborinin dar, in dem
die B=N Dreifachbindung komplett gespalten wurde. Die Verbindungsklasse konnte
bisher nur durch Rhodium-vermittelte Kupplung zwischen Iminoboranen und Alkinen
oder andere, mehrstufige Syntheserouten dargestellt werden.[*6% 16815 Ejne Direktsyn-
these dieser wertvollen Verbindungsklasse ohne Einsatz eines Metallkatalysators ist aus
6kologischen und 6konomischen Griinden erstrebenswert.

Wird das Iminoboran 46 mit zwei Aquivalenten 36 bei 60 °C in Hexan zur Reaktion

gebracht, kann nach 12 h Reaktionsdauer kompletter Umsatz des Startmaterials ver-
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zeichnet werden. Das “'B-NMR-Spektrum der gelben Reaktionsldsung weist ein Signal
bei & = 75 ppm auf — wie auch schon fir die Kristallisationsversuche von 49 verzeichnet
wurde. Im *H-NMR-Spektrum kann eine deutliche Verschiebung der a-Aminoprotonen
im Vergleich zum Startmaterial detektiert werden. Das Verhaltnis der Integrale dieser
CH,-Gruppen zu den tert-Butylgruppen des ehemaligen Iminoborans entspricht 16:18,
was auf die Bildung eines 2:1-Produktes zwischen den Verbindungen 36 und 46 schlie-
Ren l&sst. Ebenfalls konnte die Zusammensetzung durch das Anfertigen einer Elemen-
taranalyse bestatigt werden. Geeignete Kristalle der Verbindung 52 zum Anfertigen
einer Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer geséttigten Hexanlosung bei —30 °C

erhalten werden.

Abbildung 91: Molekilstruktur von 52 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Alkyl- und Piperi-
dylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahl-

te Bindungslangen [A]: B1-C1 1.562(2), C1-C2 1.358(2), C2-N1 1.411(2), N1-C3
1.411(2), C3-C4 1.361(2), C4-B1 1.570(2), C1-N2 1.458(2), C2—N3 1.416(2),
C3-N4 1.416(2), C4—N5 1.456(2).

Die erhaltene Struktur bestétigt die erfolgreiche Bildung eines 1,4-Azaborinins durch
doppelte 1,2-Addition von Biscarbenoid 36 an Iminoboran 46. Die Verbindung kristalli-
siert in der Raumgruppe P21/c mit einem Molekil pro Elementarzelle. Die Bindungs-
langen des zentralen Sechsringes unterscheiden sich deutlich von denen bekannter 1,4-
Azaborinine. Wéhrend (bliche Vertreter dieser heteroaromatischen Verbindungsklasse

nur geringe Bindungslangenalternanz aufweisen, findet man fur 52 deutlich verkirzte
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C1-C2 und C3—C4 Bindungslangen, die im Bereich klassischer Doppelbindungen lie-
gen. Das Borzentrum ist gegentiber der Ebene, die die beiden parallelen Doppelbindun-
gen aufspannen, um 0.512 A aus der planaren Konformation ausgelenkt. Dies entspricht
einem Winkel von 34.2° zur n-Ebene. Auch der endocyclische Stickstoff N1 ist deutlich
pyramidalisiert und nicht Teil des n-Systems. Der Abstand zur Doppelbindungsebene
betragt 0.329 A und der entsprechende Winkel 26.5°. Es ist zu vermuten, dass aufgrund
repulsiver Wechselwirkungen zwischen den tert-Butyl- und flankierenden Piperi-
dylgruppen keine Planarisierung des Systems mdoglich ist, woraus die hier vorliegende
nicht-konjugierte Struktur resultiert. Dieses strukturelle Merkmal erklart die deutlich zu
hoheren Frequenzen verschobene 'B-NMR-Resonanz im Vergleich zu typischen
1,4-Azaborininen, welche Signale im Bereich von 30 bis 40 ppm aufweisen.*®? 1% Die
Bindungslangen der C2-N3 sowie C3-N4 Bindungen sind gegentiber C1-N2 und
C4-N5 um ca. 0.04 A verkiirzt, was auf partielle Donation der Elektronenpaare in das
n-System hinweist. Dies ist auf den Einfluss der in 3-Position zum Boratom stehenden

Aminogruppe zurlickzufihren.

Wird Biscarbenoid 36 mit Iminoboran 47 unter identischen Bedingungen zur Reakti-
on gebracht, kann nur das bereits beschriebene Azaboret 50 und ein Aquivalent freies
Biscarbenoid 36 detektiert werden. Auch eine Erhéhung der Reaktionstemperatur und
Arbeiten mit einem UberschuB von Verbindung 36 fiihrte zu keinem Erfolg. Erst durch
langsames Eindampfen einer gesattigten Hexanldsung von 47 mit 36 konnten Kristalle
des entsprechenden 1,4-Azaborinins 53 erhalten werden, die fiir eine Rontgenstruktur-

analyse geeignet waren.
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Abbildung 92: Molekilstruktur von 53 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide représentieren

50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Alkyl-, Aryl- und Piperi-
dylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahl-
te Bindungslangen [A]: B1-C1 1.537(5), C1-C2 1.377(4), C2-N1 1,414(3), N1-C3
1.399(3), C3—-C4 1.380(4), C4—B1 1.549(4), C1-N2 1.449(4), C2-N3 1,403(4),
C3—-N4 1.417(3), C4—N5 1.446(4).

Die Festkorperstruktur des Azaborinins 53 besitzt &hnliche strukturelle Charakteristika
wie die der Verbindung 52. Die C1-C2 und C3—C4 Bindungslédngen sind gegeniiber
klassischen Doppelbindungen nur leicht aufgeweitet und B1 sowie N1 erscheinen aus
der m-Ebene ausgelenkt. Aufgrund des geringeren sterischen Anspruchs der zweidimen-
sionalen Mesitylgruppe, ist diese Eigenschaft in Verbindung 53 mit 0.267 A weniger
stark ausgepragt als in Verbindung 52. Erneut findet man deutlich verkirzte Abstande
der Bindungen C2-N3, C4-N4, C1-C1 und B1-C4, wodurch erneut der Donor-
Akzeptor Charakter der Amino- und Boryleinheit bestétigt wird. Aufgrund des hoheren
Grades an Planaritat des Borzentrums tritt diese Eigenschaft in Verbindung 53 starker

zutage.
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2.3.3 Theoretische Betrachtungen des Reaktionsmechanismus

In Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik wurden quantenchemische Berechnungen auf
Basis des solvenskorrigierten PCM-M05-2X/def2-SVP-Funktionals angefertigt um den
Mechanismus der Bildung von Azaboret bzw. Azaborinin zu untersuchen. Fir das Imi-
noboran wurde Verbindung 46 gewahlt, da mit diesem sowohl Azaboret als auch
Azaborinin experimentell zugénglich sind. Das Reaktionsprofil der Umsetzung im L0-
semittel Hexan ist in Abbildung 93 gegeben.
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Abbildung 93: Reaktionsprofil der Azaborininbildung mit ausgewahlten Abbildungen von Interme-

diaten und Ubergangszustinden. Das Intermediat 14 entspricht dem spektroskopisch
beobachteten Azaboret 49.

Die Reaktionssequenz beginnt ausgehend von Biscarbenoid 36 und Iminoboran 46 mit
der Bildung des schwach gebundenen Intermediates 11. Ein Angriff des carbenoiden
Kohlenstoffes an das Borzentrum liefert die Adduktverbindung 12 tber den Ubergangs-
zustand TS1. Inversion der Iminogruppe fihrt zur Bildung des Intermediates 13. Die
berechnete freie Energie fiir diesen Schritt ist mit 1.0 kcal-mol™ duRerst niedrig, was auf
ein Gleichgewicht zwischen 11 und 13 schliel3en lasst. Es folgt ein Angriff des freien

Elektronenpaars des ehemaligen Iminoboran-Stickstoffs an das vakante p,-Orbital des
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zweiten carbenoiden Kohlenstoffs, wodurch das Azaboret 49 gebildet wird. Mit einer
freien Reaktionsenthalpie von AG = —8.1 kcal'mol™ ist die Bildung von Verbindung 49
ein thermodynamisch gunstiger Vorgang. Ein Problem des berechneten Mechanismus
ist, dass die Barriere der Reaktion von 13 zu 14 groRer ist, als die der Ruckreaktion zu
12. Es ist moglich, dass hier Faktoren eine Rolle spielen, die durch Berechnungen an
isolierten Molekdilen nicht reproduziert werden koénnen, wie z. B. Wechselwirkungen
mit anderen Teilchen, wodurch in kondensierter Phase die Barriere von TS3 abgesenkt

wird.

Durch Angriff eines zweiten Aquivalentes des Biscarbenoids 36 an das Borzentrum des
Azaborets wird eine erneute 1,2-Addition induziert, durch die das Intermediat 16 erhal-
ten wird. Dieses stellt ein BN-Analogon des Dewar-Benzols dar — ein bicyclisches
Strukturisomer von Benzol.'"! Durch heterolytische Bindungsspaltung kann ein B—N-
Bindungsbruch vollzogen werden, ohne in Konflikt mit den Woodward-Hoffmann-
Regeln zu geraten.*™ Es folgt die Bildung des monocyclischen 1,4-Azaborinins, dass
im letzten Schritt durch Reorientierung der Piperidyl- und tert-Butylgruppen die energe-

tisch gunstigste Konformation einnimmt.
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2.4 Reaktivitat gegentber Diboran(4)-Verbindungen

Die in den vorherigen Kapiteln verwendeten Substrate zeichneten sich alle durch eine
inhdrente Elektronegativitatsdifferenz aus, die 1,2-Additionen mit Biscarbenoid 36
deutliche Triebkraft verleiht. Fir homodinukleare Elementverbindungen E—E stellt sich
daher die Frage, ob eine Bindungsaktivierung durch vicinale Biscarbenoide mdglich ist.
Im Falle von Diboran(4)-Verbindungen ist bekannt, dass die Umsetzung mit Lewis-
Basen zur Bildung von sp®-sp>hybridisierten Monoaddukten fiihrt. Diese konnen als
milde Borylierungsreagenzien fiir die Diborierung von Alkenen und Aromaten verwen-
det werden, wie unter anderem von Fernandez, Kleeberg und Marder gezeigt werden
konnte.'"Y"1 Grund furr die gesteigerte Reaktivitat dieser gemischtvalenten Dibora-
ne(4) ist, dass die Adduktbildung die Nukleophilie des benachbarten Borzentrums stei-
gert. Am Beispiel von Bis(pinakolato)diboran(4) demonstrierte Fernandez, dass durch
Bildung des Mono(methoxy)adduktes eine Anderung der Molekiilgeometrie induziert
wird, in Zuge derer das sp>-hybridisierte Borzentrum eine erhdhte Ladungsdichte erhalt
(Abbildung 94).11!
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Abbildung 94: Bis(pinakolato)diboran(4) und das korrespondierende Mono(methoxy)addukt mit
qualitativen Partialladungen.

Unter diesen Gesichtspunkten ist denkbar, dass auch eine Umsetzung mit Verbindung
36 Aussicht auf Erfolg hat, da das vicinale Biscarbenoid die Eigenschaften des Quarter-
nisierungsreagenzes und Substrats in sich vereint. Im Rahmen dieser Dissertation wur-
den Bis(pinakolato)- (B,Pin,), Bis(ethylenglycolato)- (B;Eg,), sowie Bis(catecholato)-
diboran(4) (B,Cat,) verwendet. Im Rahmen einer Masterarbeit von M. Sc. Dominic
Prieschl wurden Umsetzungen mit symmetrischen und unsymmetrischen Dia-
ryl(dihalogen)diboran(4)-Verbindungen durchgeftihrt, auf deren Ergebnisse im Folgen-

den ebenfalls verwiesen wird.

Wird Biscarbenoid 36 mit einem Aquivalent B,Pin, in Toluol versetzt, kann auch nach
mehreren Tagen Reflux keine Reaktion beobachtet werden. Durch photolytische Be-

handlung des Gemisches konnten auf3er unselektiven Zersetzungsprodukten des Diami-
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noacetylens keine neuen Spezies identifiziert werden. Mit dem deutlich Lewis-acideren
B,Eg; kénnen nach 3 d bei 80 °C Spuren eines neuen Produktes im **B-NMR-Spektrum
mit einer Resonanz bei & = 23 ppm detektiert werden. Die Reaktion verlauft jedoch &u-
Rerst langsam, so dass bei Erhéhung der Reaktionsdauer unspezifische Zersetzungspro-
dukte dominieren. Auch photolytische Behandlung der Reaktionslésung resultierte in
keiner Verbesserung der Aktivitat bzw. Selektivitat. Wird B,Cat, — das Lewis-acideste
Diboran(4) der Reihe — eingesetzt, kann bereits bei Zusammengeben der Edukte in To-
luol eine Gelbfarbung der vormals farblosen Losung beobachtet werden. Im *B-NMR-
Spektrum kann, neben nicht umgesetztem Startmaterial, ein deutliches, scharfes Signal
bei & =25 ppm sowie eine breite Resonanz bei & = 31 ppm detektiert werden. Bereits
nach 4 h bei 60 °C kann ein vollstandiger Umsatz verzeichnet werden. Im *H-NMR-
Spektrum kdnnen im aromatischen Bereich zwei Signalsatze fir unterschiedliche Cate-
cholgruppen gefunden werden, die im Verhéltnis von 1:1 vorliegen. Durch Evaporieren
des Losemittels und anschliefende Sublimation konnte eine geringe Menge kristallinen
Materials isoliert werden, das dem Produkt bei & =25 ppm entsprach. Die NMR-
spektroskopischen Daten der isolierten Verbindungen entsprechen den literaturbekann-
ten Signalen fir Piperidylcatecholboran 54. Die Identitat der Verbindung wurde durch

das Anfertigen einer Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei bestatigt (Abbildung 95).

Abbildung 95: Molekilstruktur von 54 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Aryl- und Piperidylgrup-
pen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewdahlte Bin-

dungslangen [A]: B1-N1 1.382(2).

Die Existenz von Aminoboran 54 belegt, dass B,Cat, erfolgreich gespalten wurde, je-
doch stellt die Verbindung offensichtlich nicht die erwartete diborierte Verbindung dar.
Sollte ein zur B—C Aktivierung analoger Mechanismus Anwendung finden, ist denkbar,
dass durch Addition der Bor—Bor-Bindung und nachfolgende E/Z-lIsomerisierung ein

System entsteht, das in der Lage ist, das Aminoboran 54 zu eliminieren. Als zweites
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Produkt der Eliminierung entsteht ein unsymmetrisches Amino(boryl)acetylen. Das
beobachtete 'B-NMR-Signal bei & =31 ppm liegt im Bereich der fir diese Verbin-

dungsklasse zu erwartenden Resonanzen (Abbildung 96).

36 @ @ @a@ N
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+ 54 +
O
Abbildung 96: Reaktionssequenz der Bildung von 54 durch Additions-Isomerisierungs-

Eliminierungsmechanismus.

Variiert man die Reaktionsstochiometrie erfolgt ein génzlich anderes Verhalten. Wird
Biscarbenoid 36 mit 0.5 Aquivalenten B,Cat, zur Reaktion gebracht, beobachtet man im
'B-NMR-Spektrum ein dominantes Produktsignal bei &= 12 ppm und eine Vielzahl
von Nebenprodukten mit Resonanzen zwischen 15 und 35 ppm. Durch fraktionierende
Kristallisation einer geséattigten Benzollésung konnten Kristalle des Hauptproduktes 55
der Umsetzung erhalten werden, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren
(Abbildung 97). Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Cmca mit zwei Molekilen Benzol pro Einheitszelle. Es liegt ein Inversionszentrum vor,
dass auf der C2-C2°-Bindung lokalisiert ist. Im Folgenden wird daher nur ein Teil des
Molekiils diskutiert.
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Abbildung 97: Molekdlstruktur von 55 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide représentieren

50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Aryl- und Piperidylgrup-
pen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bin-

dungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.609(3), B1-N2 1.735(2), C1-C2
1.334(2), C2—C2° 1.448(2); C1-C2-C2° 115.5(2), C1-B1-N2 100.1(1).

Verbindung 55 stellt ein Spaltungsprodukt von B,Cat, dar. Zwei Aquivalente 36 kénnen
in der Festkorperstruktur als kovalent gebundenes Butadiengerust gefunden werden. Die
C2-C2° Bindungslinge ist gegeniiber einer klassischen Einfachbindung signifikant ver-
kirzt, was auf einen Grad an Delokalisation tber das konjugierte n-System hin deutet.
Zwei Catecholborylgruppen finden sich terminal am C,-Gerlst wieder und bilden je-
weils ein Addukt mit dem Stickstoff einer Piperidylgruppe aus. Die dative Bindung ist
mit 1.735(2) A auBerst lang. Aufgrund der verhaltnismaRig geringen Lewis-Aciditét der
Catecholborylgruppe ist das Borzentrum nur eingeschréankt dazu in der Lage, weitere

Elektronendichte aufzunehmen.

Das Verhalten der Verbindung bei Raumtemperatur in Losung weist darauf hin, dass
unter diesen Bedingungen kein Addukt ausgebildet wird. Man findet im *H-NMR-
Spektrum nur einen Signalsatz fur die vier Piperidylgruppen in Verbindug 55 sowie
ebenfalls nur einen Signalsatz fiir die Protonen der Catecholgruppe. Durch VT-NMR-
spektroskopische Untersuchungen wurde das Verhalten von Verbindung 55 bei unter-

schiedlichen Temperaturen aufgezeichnet (Abbildung 98).
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Abbildung 98: VT-NMR-Spektren von 55 gemessen in THF.

Man findet eine deutliche Koaleszenz fur die a-Aminoprotonen der Piperidylgruppen
bei 208 K. Bei weiterer Verringerung der Temperatur kann die Ausbildung charakteris-
tischer Dupletts beobachtet werden, was fur die Kopplung zwischen &quatorialen und
axialen Protonen im Addukt 55 zu erwarten ist. Die Kopplungskonstanten betragen
3Jun = 12 und 9.7 Hz. Auch fiir die restlichen Alkylgruppen findet man analoges Ver-

halten.

Die Aquivalenz aller vier Piperidylgruppen bei Raumtemperatur in Lésung kann bisher
noch nicht zweifelsfrei begriindet werden. Mégliche Umlagerungsprozesse und radika-
lische Intermediate die durch Spaltung der C2—C2°-Bindung gebildet werden konnen,
sind zwar in der Theorie denkbar, werden jedoch ausgeschlossen, da keine radikalische
Signalverbreiterung, sowie paramagnetische Verschiebung der gemessenen Resonanzen
festgestellt werden konnte. Ob, und in welchem Ausmal} sigmatrope Umlagerungen
stattfinden muss in nachfolgenden Studien untersucht werden.
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Abbildung 99: Postulierte Dynamik von 55 in L&sung unter verschiedenen Temperaturen.
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Im Rahmen einer Studie von M. Sc. Dominic Prieschl wurde Biscarbenoid 36 mit
wesentlich Lewis-acideren Diboranen(4) vom Typ ArCIB—BArCI (Ar = Mesityl, Duryl)
umgesetzt. Es zeigt sich, dass bei Verwendung dieser Substrate eine deutlich selektivere
Umsetzung zu den erwarteten 1,2-diborierten Verbindungen V11 und VII1 erfolgt. Die-
se besitzen eine groRe strukturelle Ahnlichkeit mit dem aus der Reaktion mit BPh; er-
haltenen Produkt.l'® Der zugrunde liegende Mechanismus verlauft ebenfalls analog der
B—C Bindungsaktivierung wie durch quantenchemische Berechnungen von Dr. Meh-

met Ali Celik bestatigt werden konnte.

* Ar-B=—N
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Abbildung 100: Umsetzung von 36 mit symmetrischen Diaryl(dihalogen)diboranen(4).

Abbildung 101: Molekdlstruktur von VII im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Aryl- und Piperidylgrup-
pen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bin-
dungsldngen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.612(3), B1-C2 1.609(3), B1-N2
1.700(3), C2—N1 1.319(3), C2-C3 1.411(3), C3—N2 1.529(3), C3-B2 1.483(3);
B1-C2-C3 95.2(2), C2-C3-N2 95.2(2), C3-N2-Bl1 87.4(1), N2-B1-C2
82.0(1)."8



2 Diskussion der Ergebnisse 140

12
B2
J—
x p
Abbildung 102: Molekdilstruktur von VI im Festkérper. Die thermischen Ellipsoide représentieren

50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Aryl- und Piperidylgrup-
pen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bin-

dungslangen [A] und —winkel [°]: B1-C1 1.631(2), B1-C2 1.609(2), B1-N2
1.703(2), C2-N1 1.320(2), C2—-C3 1.402(2), C3—N2 1.528(2), C3—-B2 1.492(2);
B1-C2-C3 95.3(1), C2-C3-N2 955(1) C3-N2-B1 87.11(9), N2-B1-C2
81.84(9).0™

2.5 Lewissauren-induzierte Cyclisierung von
Bis(piperidyl)acetylen

Cycloadditionsreaktionen stellen ein méchtiges Werkzeug im Repertoire des syntheti-
schen organischen und metallorganischen Chemikers dar. Mit dieser Reaktionsklasse
lassen sich komplexe Verbindungen ausgehend von simplen ungesattigten Systemen
aufbauen. Die Kontrolle tber Stereo-, Regio- und Chemoselektivitat ist im Allgemeinen
exzellent, da die kritischen Parameter wohl bekannt sind. Die Woodward-Hoffmann-
Regeln beschreiben das Reaktionsverhalten solcher pericyclischer Reaktionen auf Basis
von Orbitalinteraktionen und den ihnen zugrunde liegenden Symmetrien.'™ Fiir die
[2+2] Cycloaddition von zwei Alkinen erwartet man eine disrotatorische Bindungs-
kniipfung, die nur durch photochemische Induktion realisierbar ist. Das Ergebnis einer
solchen [2+2] Cycloaddition ist Cyclobutadien — der mit vier n-Elektronen kleinstmdg-
liche Antiaromat. Durch diese ungunstige elektronische Konfiguration, gekoppelt mit
der hohen Ringspannung in viergliedrigen Ringsystemen, sind Systeme mit Cyclobuta-

dien-Strukturmotiv nur in Ausnahmeféllen zugénglich. Moglichkeiten der Bildung um-
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fassen die Koordination an Ubergangsmetalle, kinetische Stabilisierung durch sterisch
anspruchsvolle Substituenten sowie die thermodynamische Stabilisierung durch Hete-
roatome.[*®” 17918 Da das Reaktionsverhalten von Biscarbenoid 36 zeigt, dass es befa-
higt ist, durch die verschiedenen Bindungsmodi der Aminogruppe elektronisch ungiins-
tige Zusténde zu stabilisieren, wurden Versuche unternommen, auf Basis von Cycload-

ditionsreaktionen ein tetrakis(amino)-substituiertes Butadiensystem zu generieren.

Bestrahlung einer Benzollésung von Biscarbenoid 36 mit einer Hg/Xe-Bogenlampe
(500 W) mit einem Emissionsbereich von 210-600 nm resultierte in keiner ersichtlichen
Veranderung der Reaktionslésung, sowohl optisch als auch spektroskopisch. Eine Vari-
ation des Losemittels hin zum polareren THF, um im Laufe der Photolyse eventuell
auftretende ladungsgetrennte Zusténde zu stabilisieren, brachte ebenfalls kein verwert-
bares Ergebnis. Sollte eine Cycloaddition unter diesen Bedingungen stattfinden, so ist
das Reaktionsprodukt thermodynamisch nicht stabil und zerfallt in einer Cycloreversion
wieder in die Edukte. Die aus den vorherigen Kapiteln gewonnenen Erfahrungen zei-
gen, dass Biscarbenoid 36 im Allgemeinen nicht pericyclisch, sondern schrittweise rea-
giert, so dass Reaktionsintermediate wie z.B. Addukte im Reaktionsverlauf auftreten.
Durch Umsetzung mit einer schwach Lewis-sauren Spezies sollte es daher mdglich sein,
ein Aquivalent 36 zu polarisieren, so dass ein zweites Aquivalent neutrales Biscarbeno-
id unter 1,2-Cycloaddition reagieren kann. Neben der moderaten Lewis-Aciditét ist die
Befahigung zur Hoherkoordination eine Anforderung an das Substrat, da im ersten
Schritt ein Carben-Addukt gebildet wird. Die Zinn(IV)-Verbindung Dimethyldichlor-

stannan erwies sich als geeignetes Reagenz fir die metall-vermittelte Cyclisierung.

I
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Abbildung 103: Cyclisierung von 36 durch Koordination an ein Lewis-acides Metallzentrum.

Direkt nach Zusammengeben der Reaktanden kann eine blass-gelbe Farbe der Reak-
tionslésung detektiert werden. Diese verschwindet im Lauf von 15 min Reaktionszeit

wieder. Durch Aufnahme eines *H-NMR-Spektrums konnte auf kompletten Umsatz der
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Startmaterialien geschlossen werden. Die Piperidylgruppen erscheinen gegenuber frei-
em Biscarbenoid 36 verschoben. Zwolf der sechzehn Protonen der a-CH,-Gruppen zei-
gen das typische Aufspaltungsmuster flr equatoriale und axiale Protonen, was auf ein-
geschrénkte Rotation bzw. Inversion schlielen lasst. Die restlichen CH,-Einheiten ver-
fligen dem Spektrum nach tber freie Invertier- und Drehbarkeit. Eine deutliche Ver-
schiebung konnte fir das Stannylfragment detektiert werden. Die Methylgruppen der
SnMe,Cl,-Einheit wurden bei 1.51 ppm gefunden, ca. 1 ppm zu hoheren Frequenzen im
Vergleich zum Startmaterial verschoben. Diese drastische Anderung der elektronischen
Situation kann mit der Bildung einer pentakoordinierten Zinn-Spezies in Verbindung
gebracht werden. Durch die Aufnahme eines *C{*H}-NMR-Spektrums konnten weitere
nltzliche Daten fiir einen Strukturvorschlag gewonnen werden. Drei Signale der ehema-
ligen Acetylen-Kohlenstoffe konnten bei 78, 113 sowie 172 ppm detektiert werden, was
die Bildung eines C,-symmetrischen Vierringes nahe legt. Der Kohlenstoff, der Reso-
nanz bei 78 ppm zeigt weist Satelliten auf deren Kopplungskonstante von 535 Hz im
typischen Bereich fir eine *Jc.si-Wechselwirkung mit dem NMR-aktiven *°Sn-Kern

liegt.1"!
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Abbildung 104:  Ausschnitt des *C{*H}-NMR-Spektrums. Die Resonanzen bei 80.46 und 76.21 ppm
entsprechen den Satelliten des °Sn-Kerns

Die scharfe Resonanz des Sn-Kernes bei —145 ppm liegt im Bereich klassischer pen-
takoordinierter Zinn-Verbindungen.™®Y Durch Kristallisation aus einer gesattigen Ben-
zol-Hexanlésung kann Verbindung 56 in 78% Ausbeute erhalten werden. Die Verbin-
dung enthalt sechs mol% des Ldsemittels Hexan, welches sich auch im Hochvakuum
nicht weiter entfernen lasst. Die Zusammensetzung der Verbindung konnte durch An-

fertigen einer Elementaranalyse bestatigt werden.
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Kristalle, die fur die Aufnahme einer Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, konn-
ten durch Versetzen einer geséattigten Benzolldsung mit Pentan innerhalb weniger Minu-
ten bei Raumtemperatur gewonnen werden. Die Struktur im Festkdrper stimmt mit den
spektroskopisch erhaltenen Daten gut tberein (Abbildung 105). Verbindung 56 kristal-
lisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc und zeigt bei Verwendung des Ben-
zol/Pentan-Gemisches keine Losemitteleinschliisse im Kristallgitter. Man findet das
postulierte Strukturmotiv eines verzerrten Rechteckes in dem der Kohlenstoff C1 eine
Bindung zur Stannylgruppe ausgebildet hat. Diese liegt mit 2.236(2) A im fiir dative
C—Sn Bindungen zu erwartenden Bereich. Das Stannylfragment nimmt die Koordinati-
onsgeometrie einer trigonalen Bipyramide ein, wobei die Chlorsubstituenten an den
axialen Positionen lokalisiert sind, da so repulsive Wechselwirkungen der freien Elekt-

ronenpaare minimiert werden. Die Bindungslangen C1-C2 sowie C1-C4 liegen im Be-
reich Kklassischer Einfachbindungen, wohin gegen die Abstdnde C2—C3 und C3-C4
deutlich verkirzt sind und mit 1.407(3) bzw. 1.409(3) A zwischen den Werten fiir reine
Einfach- und Doppelbindungen liegen. Die Piperidylgruppen um N2 und N4 sind
koplanar zueinander Gber das C4-System ausgerichtet und weisen verkirzte C2—N2 so-
wie C4—N4 Bindungslangen auf, die auf Donation des freien Elektronenpaars am Stick-
stoff schlieBen lassen. Der Bindungswinkel C4—-C1—C2 ist mit 81.5(2)° duBerst spitz,

was durch die grofReren Atomabstande im Vergleich zu den restlichen Kohlenstoffato-

men gegeben ist.
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Abbildung 105: Molekdilstruktur von 56 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide représentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffe und Ellipsoide der Piperidylgruppen wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslidngen

[A] und —winkel [°]: C1-Snl 2.236(2), C1-C2 1.533(3), C2-C3 1.407(3), C3-C4
1.409(3), C4-C1 1.559(3), C1-N1 1.452(3), C2-N2 1.313(3), C3-N3 1.405(3),
C4-N4 1.308(3); C4-C1-C2 815(2), C1-C2-C3 93.9(2), C2-C3-C4 91.6(2),
C3-C4-C1 92.7(2).

Ebenso wie die spektroskopischen Daten legen die strukturellen Parameter von Verbin-
dug 56 eine dative Bindungssituation zwischen C1 und Snl nahe. Um diese realisieren
zu koénnen, muss der Kohlenstoff C1 eine negative Ladung tragen. Die restlichen zwei
n-Elektronen des gebildeten Cyclobutadienylsystems kdnnen tber C2—C3—C4 in Form
eines homoaromatischen n-Systems delokalisiert werden, was im Einklang mit den be-
obachteten kurzen Abstdnden steht. Fir eine genauere Untersuchung der elektronischen
Situation in Verbindung 56 wurden in Kooperation mit Dr. Mehmet Ali Celik quanten-
chemische Berechnungen der NBO-Ladungen, Wiberg-Bindungsindices sowie der rele-
vanten Grenzorbitale mit dem solvenskorrigierten PCM-M05-2X/def2-SVP-Funktional
angefertigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 104 dargestellt.
Sowohl die berechneten Ladungsdichten als auch die Bindungsordnungen sprechen fir
die Existenz eines zwitterionischen Systems mit dativer C—Sn Bindung. So wurde an C1
eine deutlich negative Partialladung gefunden, die als Hinweis fur einen carbanioni-
schen Charakter gedeutet werden kann. Dem gegendiber besitzen die Kohlenstoffe C2,

und C4, sowie in geringerem Ausmal C3, positive Partialladungen. Auch die Analyse

der Bindungsordnungen entspricht den Erwartungen und zeigten fir C2—-C3 sowie
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C3-C4 deutlichen Mehrfachbindungscharakter an. Ebenfalls wurde eine bindende

Wechselwirkung zwischen C1 und Sn1 gefunden.

Sn1
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Abbildung 106: Links: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur von 56 mit NBO-
Ladungen und Wiberg-Bindungsindices. Rechts: Grenzorbitale von 56.

Auch die berechneten Grenzorbitale bestatigen die elektronische Struktur von Verbin-
dung 56. Das HOMO der Verbindung ist duRerst diffus und erstreckt sich tber den zent-
ralen Vierring sowie die flankierenden Piperidylgruppen. Dennoch ist eine deutliche
Wechselwirkung durch einen Orbitallappen von C1 mit dem Stannylfragment zu erken-
nen, die die dative Bindungssituation widerspiegelt. Das LUMO der Verbindung ist
erwartungsgemal auf dem kationischen r-System lokalisiert, unter Einbezug der Stick-
stoffe N2 und N4. Diese senken durch die Ausbildung einer Iminstruktur das durch den
zwitterionischen Charakter bedingte Elektronendefizit herab. Kalkulation der NICS-
Werte legen nahe, dass Verbindung 56 Uber ein homoaromatisches n-System verfligt, in
dem die zwei Elektronen ohne Einbezug von C1 durch das System delokalisiert vorlie-
gen. Der NICS(0)-Wert in der Ringebene betragt —15.7 und auch die NICS(1)-Werte
auf beiden Seiten des n-Systems liegen mit jeweils —8.4 im eindeutig aromatischen Be-

reich.
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Abbildung 107: Berechnetes Gibbs-Energieprofil der Reaktion von 36 und Me,SnCl,. Die Enthal-
pien sind in Klammern angegeben.

Ausgehend von den Edukten erfolgt eine mit AG = 2.1 kcal-mol™ annihernd thermo-
neutrale Adduktbildung. Ein Ubergangszustand der zu 11 fiihrt, konnte nicht gefunden
werden und durch Entfernen des Stannylfragmentes wurde eine stetige Erhéhung der
Energie festgestellt, weshalb von einer barrierefreien Reaktion ausgegangen werden
muss. Der Ubergangszustand 11 kann als Metall-stabilisiertes Zwitterion angesehen
werden. Das durch diese Wechselwirkung nun polarisierte Alkin ist in der Lage, mit
einem zweiten Aquivalent unkomplexiertem Alkin im Intermediat 12 zu interagieren.
Durch Konformationsanderungen der beiden Alkinfragmente kann iiber den Ubergangs-
zustand TS durch Knupfung von zwei C-C Bindungen das Produkt 56 erhalten werden.
Die berechnete Barriere fiir diesen Reaktionsschritt ist mit 33.3 kcal'mol™ im Vergleich
zu 12 relativ hoch, was nicht mit der Beobachtung im Einklang steht, dass die Reaktion
innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur quantitativ vollzogen wird. Da es sich
bei dem Energieprofil jedoch um Gasphasenrechnungen an isolierten Molekulen han-
delt, kann der Einfluss benachbarter Molekiile nicht beachtet werden. In Lésung ist die
Maoglichkeit zu weiteren Wechselwirkungen mit benachbarten Molekilen gegeben, die
durch weitere Polarisation die Aktivierungsbarriere herabsenken. Die Bildung des Pro-
duktes 56 ist mit -51.5 kcal‘mol " aufgrund der Bildung des homoaromatischen Systems

aulerst exotherm, obwohl sie entropisch stark benachteiligt ist.
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In Summe l&sst sich die Reaktion als schrittweise, unsymmetrische [2+2]-Cycloaddition
verstehen. Durch diesen Symmetriebruch finden die Woodward-Hoffmann-Regeln kei-
ne Anwendung mehr, weshalb die Reaktion entgegen den Erwartungen unter thermi-

schen Bedingungen ablaufen kann.
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3  Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das vicinale Biscarbenoid 36 eingesetzt, um
die Reaktivitat dieser Verbindungsklasse gegentiber Lewis-sauren Hauptgruppenele-
mentverbindungen aufzukldren. Zunédchst konnten durch schwingungsspektroskopische
Untersuchungen Hinweise fur die physische Existenz einer carbenoiden Grenzstruktur
in der freien Verbindung 36 gefunden werden. Eine C=N Streckschwingung bei
1652 cm™ konnte durch IR-Spektroskopie detektiert werden, die die Ausbildung einer
Iminstruktur nahe legt. Durch Raman-Spektroskopie konnte dariiber hinaus auch an-
hand der C=C-Streckschwingung die Alkinstruktur belegt werden, so dass beide Grenz-

strukturen fur die Betrachtung dieser Verbindungsklasse relevant sind.
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Abbildung 108:

Schwingungsspektroskopischer Nachweis fiir die mesomeren Grenzstrukturen von

Streckschwingung

Streckschwingung

freiem Biscarbenoid 36.

Die aulRerordentliche hohe Elektronendichte von Verbindung 36 wurde durch cyclo-
voltammetrische Messungen bestatigt. Diese zeigen eine irreversible Oxidation des Bis-

carbenoids bei +0.41 V gegentiber dem Referenzsystem Fe?*/Fe®".

Das biscarbenoide Verhalten von Verbindung 36 gegeniiber Hauptgruppenverbindun-
gen wurde durch Umsetzung mit einfachen Boranen bestatigt. Im Fall von Phenyldi-
chlorboran konnte das erste Addukt eines vicinalen Biscarbenoides strukturell und

spektroskopisch charakterisiert werden.
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Abbildung 109: Synthese der ersten Bisaddukte eines vicinalen Biscarbenoids.

Gegenliber Triorganoboranen reagiert Biscarbenoid 36 unter syn-1,2-Carbaborierung.
Die Umsetzung mit Triphenylboran lieferte das entsprechende Z-Additionsprodukt
durch Adduktbildung und anschlieende Arylmigration. Darliber hinaus konnte festge-
stellt werden, dass die Verbindung schnell in einer E/Z-Isomerisierung zu einem in-
tramolekularen Lewis-Paar umgewandelt wird, was durch Reaktivitatsstudien mit dem
kleinen NHC IMe bestatigt werden konnte. Verbindung 40 und 41 wurden vollstandig
charakterisiert (Multikern-NMR-Spektroskopie, Rontgenstrukturanalyse und hochauf-
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Abbildung 110: Reaktionssequenz der Umsetzung von 36 mit Triphenylboran.

Das intramolekulare Lewis-Paar wurde auf Reaktivitat gegenuber kleinen Molekdlen
untersucht. Gegentiber H,, CO und CO, wurde keine Aktivitat festgestellt. Die Redukti-
on mit Li[AIH,4] liefert quantitativ die korrespondierende Hydridspezies, wobei beo-
bachtet werden konnte, dass sich entstehendes AlH3 unter Bildung von molekularem
Wasserstoff zersetzte.

Die E/Z-Isomerisierung konnte durch den Einsatz eines sterisch anspruchsvollen Dime-
sityl(alkinyl)borans kinetisch gehemmt werden. Durch Umsetzung mit Biscarbenoid 36

konnte das erste Beispiel einer unkatalysierten syn-1,2-Alkinylborierung beobachtet



3 Zusammenfassung 150

werden. Die erhaltene Verbindung liegt quantitativ in der Z-Form vor und zeigt auch bei
thermischer Behandlung keine Anzeichen einer Isomerisierung. Durch die E-
Anordnung von Amino- und Borylfunktion zueinander besitzt Verbindung 43 Eigen-
schaften eines Donor-Akzeptor-Systemes und verfugt ber eine starke Farbigkeit. Der
Grad der kinetischen Stabilisierung ist so hoch, dass die Verbindung inert gegenuber
Luft und Wasser ist.
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Abbildung 111: Links: Festkdrperstuktur von 43. Rechts: UV/Vis-Spektrum von 43.

Die Umsetzung mit antiaromatischen Borolverbindungen ist das einzige Beispiel dieser
Arbeit, in dem Biscarbenoid 36 aus seiner Alkinform reagiert. Durch initiale [4+2]-
Cycloaddition wird ein unsymmetrisches 1-Boranorbornadien gebildet, dass durch Inse-
rtion der Borylbriicke zum siebengliedrigen Borepinsystem weiter reagiert. Dieses un-
terliegt erneut einer syn-1,2-Boroarylierung bei Verwendung kleiner Arylsubstituenten.
Fur 1-Thiophen- und 1-Phenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol konnten Rontgenstrukturanaly-
sen angefertigt werden, die die Konstitution zweifelsfrei belegen.

Die biscarbenoiden Eigenschaften von Verbindung 36 konnten ausgenutzt werden, um
Cyclisierungen mit Iminoboranen R—B=N—-R°‘ durchzufiihren. Hierbei konnte zum ers-
ten Mal freies 1,2-Azaboret spektroskopisch charakterisiert werden. Das vier
n-Elektronen beinhaltende cyclische System weicht der Antiaromatizitat durch Pyrami-
dalisierung des endocyclischen Stickstoffs aus. Das freie Orbital des Borzentrums bildet
mit der C,-Einheit ein homoaromatisches n-System aus, wodurch die Reaktion Trieb-
kraft erhélt. Quantenchemische Berechnungen unterstiitzen die spektroskopischen Be-
funde. Neben negativen NICS-Werten fiir das homoaromatische System wurde festge-
stellt, dass der planare Vierring gegeniiber dem nicht-planaren System energetisch be-

nachteiligt ist.
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Abbildung 112: Darstellung von 1,2-Azaboreten durch Reaktion des Biscarbenoids 36 mit Iminobo-
ranen.

Das Bis(tert-butyl) substituierte 1,2-Azaboret reagiert mit einem weiteren Aquivalent
36 unter vollstandiger Spaltung der B-N Bindung zu einem 1,4-Azaborinin. Dieses
konnte vollstdndig charakterisiert werden. Fir das Mesityl(tert-butyl) substituierte
Azaboret konnte dieses Verhalten in verdinnter Losung nicht beobachtet werden, je-
doch entstent durch hohe Konzentration ebenfalls das korrespondierende 1,4-

Azaborinin in einer Kondensationsreaktion unter Abspaltung von einem Aquivalent

e DA

Iminoboran.
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Abbildung 113: Darstellung von 1,4-Azaborininen durch Aufnahme eines zweiten Aquivalentes 36.

Aufgrund des sterischen Anspruches der vier Piperidylgruppen, nehmen die erhaltenen
Azaborinine keine klassisch planare Konformation ein, sondern besitzen eine deutliche
Wannenform, aus der ein freies Orbital am Borzentrum sowie ein freies Elektronenpaar

am endocyclischen Stickstoff resultiert.

Neben polaren Bindungen gelang des Weiteren die Spaltung unpolarer Diboran(4)-
Verbindungen. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die Substrate Uber ausreichende
Lewis-Aciditat verfiigen missen, um eine Koordination durch das Biscarbenoid zu ge-
wahrleisten. Mit Bis(catecholato)diboran(4) gelang es durch Umsetzung mit zwei Aqui-
valenten von Verbindung 36 eine unkatalysierte Diborierung zu realisieren in der beide

Alkine zu einer Butadien-artigen Struktur dimerisieren.
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Abbildung 114: Reaktionsprodukt von B,Cat, mit zwei Aquivalenten 36 und intramolekulare
Adduktbildung bei tiefer Temperatur.

Das erhaltene Produkt zeigt eine deutliche Temperaturabhangigkeit beztglich seiner
molekularen Struktur. Die Festkorperstruktur konnte NMR-spektroskopisch bei Raum-
temperatur nicht nachvollzogen werden. Erst bei =50 °C beobachtet man die Bildung
eines intramolekularen Lewis-Paars. Gegeniber deutlich Lewis-acideren Substraten
reagiert 25 zu Produkten die strukturelle Ahnlichkeiten mit dem Produkt der Carbobo-
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Abbildung 115: Cyclisierung von 36 durch eine Hauptgruppenmetall-Verbindung.

rierung mit BPhs besitzen.

Daruber hinaus gelang es, 36 durch Umsetzung mit einem schwach Lewis-aciden
Hauptgruppenmetall zu cyclodimerisieren. Die Koordination von SnMe,Cl, an 36 resul-
tiert in der Bildung eines Metall-stabilisierten Zwitterions und erlaubt fir einen Angriff
eines Aquivalentes Biscarbenoid. Das erhaltene Produkt 56 besitzt ein zwitterionisches
Cyclobutadienylsystem, das sich durch die Ausbildung einer dativen C—Sn Wechsel-
wirkung und eines homoaromatischen, kationischen n-Systems stabilisiert. Dieser Stabi-
lisationsmodus war fir die Klasse der Cyclobutadienylverbindungen bisher noch nicht
bekannt. Quantenchemische Berechnungen der NBO-Ladungen und Wiberg-

Bindungsindices bekraftigten den elektronischen Grundzustand der Verbindung.
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4 Summary

The vicinal biscarbenoid 36 was used to probe the reactivity of this class of compounds
towards Lewis-acidic main group reagents. Using IR spectroscopy, the physical exist-
ence of a carbenoid structure for 36 was proven by detection of a C=N-stretching mode
at 1652 cm™', indicating an imine-like structure in equilibrium with the acetylenic form.
The IR inactive CC stretching mode could be detected via Raman spectroscopy at
2218 cm™'. Thus, for the correct description of vicinal biscarbenoids both structures

have to be accounted for.
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Scheme 5: Vibrational spectra providing evidence for the dicarbenoid and acetylenic form of
36.

The extraordinarily high electron density of the acetylenic moiety could be quantified
using cyclovoltametry. The biscarbenoid possess a single irreversible oxidation at the
very low potential of 0.41 V referenced against Fe**/Fe®".

The biscarbenoid behavior towards main group compounds was substantiated by the
reactivity towards simple boranes. In the case of phenyldichloroborane the first Lewis-
adduct of a vicinal biscarbenoid could be characterized spectroscopically and in the sol-

id state.
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Scheme 6: Synthesis of the first Lewis-adduct of a vicinal biscarbenoid.

Towards organoboranes the observed reactivity of 36 is a syn-1,2-carboboration. The
reaction of 36 and BPh; yielded compound 39 as a result of initial adduct formation and
ensuing aryl migration. It could be observed that 39 undergoes E/Z-isomerization to
form an intramolecular Lewis-pair 40. The isomerization process was proven in reac-
tivity studies with the small NHC IMe, both forming the NHC adduct 41. Compounds
40 and 41 could be completely characterized by multinuclear NMR spectroscopy,

XRay-diffraction and high resolution mass spectroscopy.
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Scheme 7: Reactivity of 36 towards BPhs and reactivity studies with IMe.

It was tested whether the intramolecular Lewis-pair 40 possess FLP-reactivity towards
small molecules. Towards H,, CO and CO; no reactivity was observed. The reduction
with Li[AlIH4] quantitatively yields the corresponding borohydride. For this reaction it
could be observed that liberated AlH; decomposed to molecular aluminium and Hy,

possibly catalyzed by 40.

The E/Z-isomerization could be inhibited by the employment of the bulky dimesit-
yl(alkinyl)borane. Reaction with 36 yielded 43 as the first example of an uncatalyzed

syn-1,2-alkinylborylation.



4 Summary 155

The reactivity towards antiaromatic boroles is the sole example in this work where 36
reacts out of its acetylenic form. Through initial [4+2]-cycloaddition, an unsymmetrical
1-boranorbornadiene is generated. Insertion of the boryl bridge into the cycle yields the
seven-membered aromatic borepine system. If small substituents at boron are employed,
syn-1,2-carboboration takes place, followed by cis/trans isomerization to the intramo-
lecular Lewis-pairs. For 1-thienyl- and 1-phenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol the final reac-

tion products could be structurally characterized.

The biscarbenoid reactivity of 36 was used for cyclisation reactions with iminoboranes
R—B=N-R’. In the case of a 1:1 addition the first examples for free 1,2-azaboretes could
be observed in solution and were spectroscopically characterized. The m system con-
taining four electrons is formally antiaromatic but evades this destabilizing effect
through pyramidalization of the endocyclic nitrogen. The vacant orbital at boron forms
a homoaromatic m system together with the C=C double bond of the ethylene moiety.
Quantumchemical calculations could reproduce the spectroscopic data. The NICS-
values point towards a highly aromatic system and the non-planar structure was found
to be lower lying in energy than the antiaromatic planar isomer.

R ..R R. ..R

R-B=N-R  —3% J=L -— S

47: R=R'={Bu 49:R=R'={Bu
48: R = Mes R' = {Bu 50: R =Mes R'=tBu
Scheme 8: Synthesis of 1,2-Azaboretes.

For the bis(tert-butyl) substituted 1,2-azaborete it was possible to perform a complete
rupture of the BN bond using a second equivalent of 36. The reaction yielded a 1,4-
azaborinine which could be fully characterized. In the case of the mesityl(tert-butyl)
substituted azaborete conversion to the azaborinine was not possible in solution. Upon
crystallization of the azaboretes a condensation reaction between two molecules yields

the corresponding azaborinine and releases one equivalent of iminoborane.



4 Summary 156

= e
(3O
49:R=R'=1Bu

50: R =Mes R' = {Bu

II

QQ
QZZQ

:R=R'={Bu

52
53: R=Mes R'=tBu

Scheme 9: Synthesis of 1,4-azaborinines.

Due to the steric encumberment of the four piperidyl units, the compounds are not able
to planarize. In consequence the obtained azaborinines are not aromatic in nature but

rather resemble B/N-substituted cyclohexadiene with a strong boat-like conformation

and isolated C=C double bonds.

Besides polar molecules it was also possible to cleave non-polar diboranes(4) using 36.
It could be determined that the compounds have to possess sufficient high Lewis-acidity
to allow for coordination of the biscarbenoid prior to the bond cleaving process. Using
two equivalents of 36 it was possible to achieve an uncatalyzed diboration with B,Cat,

yielding a butadiene-like reaction product.

@ =\
~ “BCat -50°C = p Cat
CatB__~ N CatB__~ N
. oh

Scheme 10: Reaction product of B,Cat, with two equivalents of 36 and intramolecular adduct
formation at low temperatures.

The obtained product displays a strong temperature dependency regardings its molecu-
lar structure. The solid state structure could not be spectroscopically confirmed at room
temperature in solution. Upon cooling to —50 °C the formation of an intramolecular
adduct could be detected via VT-NMR spectroscopy. If diboranes(4) of higher Lewis-
acidity are employed simple 1,2-diborylation followed by E/Z-isomerization is ob-

served, similar to the activation of B—C bonds.
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Scheme 11: Cyclization of 36 yielding a metal stabilized cyclobutadienyl.

Furthermore it was possible to conduct activation reactions with the biscarbenoid itself.
Using the moderately Lewis-acidic Me,SnCl,, reaction with 36 results in the formation
of a metal stabilized zwitterion and allows for the attack of a second equivalent free
biscarbenoid. The obtained product displays a zwitterionic cyclobutadienyl system sta-
bilized by the formation of a dative C—Sn bond and a cationic, homoaromatic = system.
This mode of stabilization was hitherto unknown for the class of cyclobutadienes.
Quantumchemical calculations of NBO charges and Wiberg bond indices further

strengthened the assumptions for the electronic ground state of this compound.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Ausfiihrungen

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der verwendeten Substanzen
wurden, soweit nicht anders beschrieben, alle Syntheseschritte unter einer Atmosphére
von getrocknetem Argon (Reinheitsstufe 5.0) ausgefuhrt. Die verwendeten Lésungsmit-
tel wurden von nach Vortrocknung von geeigneten Trockenmitteln unter Argonat-
mosphare destilliert: Benzol (Kalium), Toluol (Natrium), Pentan und Hexan (Natrium-
Kalium-Legierung), THF und Dietheylether (Kalium) und Dichlormethan (Phosphor-
pentoxid). Die deuterierten Losemittel wurden durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen
entgast und Uber aktiviertem Molekularsieb (4 A) gelagert. Alle Lésungsmittel wurden
ebenfalls Uber aktiviertem Molekularsieb gelagert. Fir Photolyseexperimente wurde
eine Hg/Xe-Bogenlampe (500 W) der Firma LOT-Oriel mit einem Emissionsbereich

von 210-600 nm verwendet.

5.2 Analytik

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen erfolgte auf NMR-
Spektrometern der Firma Bruker (Avance 400 oder 500). Chemische Verschiebungen
(8) sind in ppm angegeben und beziiglich einem externen Standard referenziert (H, *C:
SiMey; 'B: BFs-OEt,. *°Sn: SnMe,). Die Kalibrierung der Spektren erfolgte durch das
Restprotonensignal des Losemittels (*H) oder dem Ldsemittelsignal selbst (**C). Ele-
mentaranalysen wurden an einem Vario MICRO Cube Gerét der Firma Elementar Ana-
lysensysteme GmbH durchgefhrt.

Hochaufgeldste Massenspektren wurden auf einem Thermo Scientific Exactive™ Plus
Orbitrap Massenspektrometer aufgenommen.

UV/Vis-Messungen wurden an einem Jasco V-660 Spektrometer gemessen. Aufgrund
der geringen Stabilitat der Verbindungen wurde die Apparatur um eine Lichtleiterano-
rdnung erweitert, die die Messung unter Argonatmosphare ermoglicht. Die Schichtdicke

der eingesetzten Kivetten betrug 10 mm.
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Cyclovoltammetrische Messungen wurden an einem Gamry Instruments Reference 600
Potentiostat der Firma Gamry Instruments durchgefihrt. Es wurde eine Standard-Drei-
Elektroden-Zellkonfiguration mit einer Platinscheibe als Arbeitselektrode, einer Platin-
draht Gegenelektrode, sowie einem Silberdraht mit Vycor-Spitze als Referenzelektrode
verwendet. Alle Redoxereignisse wurden gegentiber dem Redoxpaar Decamethylfer-

rocen/Decamethylferrocenium referenziert.

5.3 Ausgangsverbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften hergestellt:
Bis(piperidyl)acetylen.!*%%

Die folgenden Verbindungen wurden von Mitgliedern des Arbeitskreises zur Verfligung

gestellt:

Bls, PhBCl,, BPhs, IMe, Mes,B—C=C-Ph, 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol, 1-Thienyl-
2,3,4,5-tetraphenylborol, Bis(tert-butyl)iminoboran, 1-tert-Butyl-4-mesityliminoboran,
1-Dibenzhydryl-2-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)iminoboran,

Bis(catecholato)diboran(4), Bis(pinakolato)diboran(4), Bis(ethylenglycolato)diboran(4).

Piperidin wurde nach 24 h Vortrocknung tber Calciumhydrid auf aktiviertes Moleku-
larsieb (4 A) destilliert und unter Lichtausschluss gelagert. BBr; wurde tiber Quecksil-
ber gerlihrt und von festen Bestandteilen abdekantiert. BCl; wurde einkondensiert und
mit Hexan auf eine Konzentration von 2.0 M verdunnt. LiAlH; und SnMe,Cl, wurden
von Sigma Aldrich bezogen und wie geliefert verwendet. Dimethylacetamiddime-

thoxyacetal wurde von ABCR bezogen und wie geliefert verwendet.

5.4 Synthese und Charakterisierung

Synthese von 1,2-Bis(dichlor(phenyl)-A4-boranyl)-1,2-di(1A4-piperidin-
1-yliden)ethan (38a)
Eine Losung von 36 (10.0 mg, 52.0 umol) in Pentan (1 mL) wurde zu einer Pentanl6-

sung (1 mL) von Phenyldichlorboran (20.0 mg, 126 umol) gegeben, woraufhin sich ein

farbloser Feststoff bildete. Der Feststoff wurde mit Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und
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unter vermindertem Druck vom Losemittel befreit. Man erhalt 38a als farblosen, amor-
phen Feststoff (22.0 mg, 43.7 umol, 84%).

'H-NMR: (500.13 MHz, CD,Cl, 297 K): & = 1.71-1.87, 1.87-1.98, 2.34-2.44 (m, 12H,
3,3°,4-CHy), 3.99-4.09 (m, 2H, N(CH,),), 4.16-4.30 (m, 6H, N(CH,)), 7.21-7.26 (m, 6
H, CgHs), 7.83-7.85 (m, 4H, Cg¢Hs); *B-NMR: (160.5 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 2.73;
Bc{*B}-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 22.76, 26.02, 27.34, 58.35, 62.11 (s,
CH,, NCsHyp), 127.58, 133.72 (s, CH, CgHs), 143.7 (br, Cq, ipso-CeHs), 204.1 (br, C,,
NCCN).

Synthese von (E)-1,1'-(1-(Diphenylboranyl)-2-phenylethen-1,2-

diyl)dipiperidin (40)

Eine Toluollésung (5 mL) von Triphenylboran (126 mg, 520 umol) wurde zu einer To-
luollésung (5 mL) von 36 (100 mg, 520 umol) gegeben woraufhin ein sofortige Farb-
wechsel von farblos zu weinrot beobachtet werden konnte. Die Reaktionslésung, die
sowohl das Z-(39) als auch das E-lsomer (40) enth&lt wurde fur 1 h bei 60 °C gerlhrt
um quantitativen Umsatz zu 40 zu erreichen. Das Lésungsmittel wurde unter vermin-
dertem Druck entfernt und der resultierende Rickstand mit —78 °C kaltem Pentan
(3x5mL) gewaschen. Der Rickstand wurde im Hochvakuum getrocknet um 40
(108 mg, 249 umol, 48%) zu erhalten.

'H-NMR: (500.13 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 0.81 (d, “Jun = 10 Hz, 2H, 4-NCsHyg), 1.08-
1.41 (m, 8H, 3,5-NCsHy), 1.44-1.56 (m, 2H, 4-NCsHy), 2.12-2.22 (m, 2H, 2,6-
NCsH1o), 2.86 (s, 4H, 2,6-NCsH10), 3.02 (d, 2Jun = 11.5 Hz, 2H, 2,6-NCsHy), 7.08-7.13
(m, 1H, p-C¢Hs), 7.16-7.19 (m, 2H, p-B(CsHs)), 7.30-7.33 (m, 2H, m-CgHs), 7.34-7.39
(m, 2H, 0-Cg¢Hs), 7.48-7.53 (m, 4H, m-B(C¢Hs),), 8.32-8.37 (m, 4H, 0-B(CsHs)y);
UB-NMR: (160.5 MHz, C¢Dg, 297 K): & = 8.56 ppm; “C{*H}-NMR: (125.8 MHz,
CeDs, 297 K): & = 21.78, 23.05, 24.12, 25.82, 50.01, 53.98 (s, CHy, NCsHag), 126.97,
133.56, 136.60 (s, CH, B(CsHs),), 114.80 (s, Cq, ipso-CeHs), 126.76, 127.75, 133.63 (s,
CH, C¢Hs), 145.42 (br, C,, BCCN), 156.49 (br, Cy, BCCN).

HRMS (APCI-TOF): m/z ber.: C3HasBNy; 434.34 g'mol™: [M + H]* 435.2966; gef.:
435.2966.
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Synthese von (E)-1,1'-(1-(Diphenylboranyl)-2-phenylethen-1,2-
diyl)dipiperidin-Dimethylimidazol-2-ylidenaddukt (41)

Zu einer frisch hergestellten Toluollésung (5 mL) von 39/40 (226 mg, 520 umol) wurde
eine Toluollésung (1 mL) von IMe (74.0 mg, 780 umol, 1.5 Aqg.) gegeben woraufhin ein
sofortiger Farbumschlag von weinrot zu orange beobachtet werden konnte. Die Reakti-
onsldsung wurde fiir 0.25 h bei Raumtemperatur gerthrt und anschlielend unter ver-
mindertem Druck vom Ldsemittel befreit. Der verbliebene Riickstand wurde mit Pentan
(7 x 2 mL) bei —78 °C gewaschen und erneut im VVakuum von allen flichtigen Bestand-

teilen befreit. Man erhalt 41 (140 mg, 263 umol, 50%) als hellgelben, amorphen Fest-
stoff.

'H-NMR: (500.13 MHz, CsDe, 297 K): & = 0.78-1.68, 1.68-1.71, 1.72-1.78, 1.80-2.03,
2.11-2.40, 2.87-3.12, 3.45-3.58 (m, 20H, NCsHyp), 2.58 (s, 6H, CNCHj3), 5.25 (s, CH,
IMe-CH), 6.66-6.69 (m, 1H, p-CeHs), 6,76-6.79 (m, 2H, m-CgHs), 6.93-6.94 (m, CH,
CeHs), 7.17-7.18 (m, 2H, p-B(CeHs)2), 7.29-7.32 (m, 4H, m-B(CsHs),), 7.65-7.66 (m,
4H, 0-B(CeHs)z); “B-NMR: (160.5MHz, CeDs, 297 K): & = -11.3 ppm;
BC{*H}-NMR: (125.8 MHz, CgDg, 297 K): & = 24.62, 25.73, 26.49, 27.01, 52.93, 53.53
(m, CHg, NCsHa), 37.78 (s, CHs, IMe-NCH3),120.47 (s, CH, IMe-CH), 124.08, 126.16,
128.51 (s, CH, CgHs), 146.13 (s, Cq, ipso CeHs), 124.21, 126.30, 136.79 (s, CH,
B(CeHs)2), 157.95 (br, C4, BCCN), 169.61 (br, Cy, BCCN).

HRMS (HESI-TOF) : m/z ber.: CasHasBN4 530.57 grmol™: [M + H]* 531.3654 gef.:
531.3654.

Synthese von (Z)-1,1'-(1-(Dimesitylboranyl)-4-phenylbut-1-en-3-yn-1,2-
diyl)dipiperidin (43)

Eine Hexanlésung (5 mL) von 36 (250 mg, 1.30 mmol) wurde zu einer Hexanlésung
(5 mL) von Dimesityl(phenylethinyl)boran (455 mg, 1.30 mmol) bei —78 °C gegeben
woraufhin eine spontane Violettfarbung erkennbar wurde. Die Reaktionslésung wurde
fur 1.5 h bei -78 °C gerihrt wobei ein rotlicher Niederschlag erkennbar wurde. Die L6-
sung wurde in der Kalte abdekantiert und der verbleibende Niederschlag mit Hexan
(3 x 5 mL) gewaschen. Man erhalt analysenreines 43 (339.6 mg, 0.623 mmol 48%) als

hellroten, amorphen Feststoff.
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'"H-NMR: (500.13 MHz, CgDs, 297 K): & = 1.06-1.35 (m, 8H, NCsHig), 1.43-1.66 (m,
4H, NCsHig), 2.14 (s, 12H, 0-CsH2(CHa)s), 2.77 (s, 6H, p-CsH2(CHa)s), 2.96-3.44 (m,
8H, NCsHyo), 6.88-6.93 (m, 2H, C¢Hs), 6.95-7.01 (m, 2H, CsHs), 7.15-7.15 (m, 1H,
CeHs);''B-NMR. (160.5 MHz, CDg, 297 K): & = 75 ppm; *C{*H}-NMR: (125.8 MHz,
CeDs, 297 K): &=120.10, 23.30, 24.86 (CHs, CgHa(CHa)s), 24.52, 24.56 (CH,, 4-
NCsHio), 26.50, 26.74 (CH,, 3,5-NCsHyp), 50.79, 52.14 (CH,. 2,6- NCsHyp), 89.33,
96.71 (Cq, C=C), 124.86 (Cipsor CsH2(CHs)3) 125.32 (Cipso CeHs), 126.86 (CH, ,
CoH2(CHs)3), 128.53, 128.82, 131.00 (CH, C¢Hs), 138.39 (Cq, CsH2(CHs)s), 140.67 (Cq,
CsH2(CHs)s), 145.14 (C,4 BC=C), 154.26 (Cyq C=CN); Elementaranalyse: ber.:
CagHa7BNy; 542.61 g'mol™: C 84.11, H 8.73, N 5.16; gef.: C 83.64, H 8.65, N 5.16.

Synthese von (E)-1,1'-[1-{1,2-Di(piperidin-1-yl)-2-(phenyl)vinyl}-2,5,6,7-
tetraphenyl-1H-borepin-3,4-diyl]dipiperidin (45)

Zu einer Benzollésung (5 mL) von 1 (200 mg, 0.45 mmol) wurde bei Raumtemperatur
eine Benzollésung (3 mL) von 36 (200 mg, 1.04 mmol, 2.3 Aq.) in einer Portion gege-
ben, woraufhin ein sofortiger Farbumschlag von blau zu tiefrot beobachtet werden
konnte. Die erhaltene Reaktionslésung wurde fiir 16 h bei 80 °C geruihrt und anschlie-
Rend unter vermindertem Druck von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Das erhalte-
ne rote Ol wurde mit Pentan (3 mL) versetzt, woraufhin sich ein blassrosa Feststoff bil-
dete. Die L6sung wurde abdekantiert und der resultierende Feststoff mit Pentan
(3 x 2 mL) gewaschen, woraufhin 45 (326 mg, 0.39 mmol, 87%) als blassrosa amorpher

Feststoff erhalten werden konnte.

'"H-NMR: (400.13 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 0.33-0.75 (m, 5H, NCsHyo), 0.93-1.16 (m,
4H, NCsHi), 1.16-1.46 (m, 12H, NCsHyo), 1.47-1.61 (m, 3H, NCsHyo), 1.61-1.84 (m,
4H, NCsHyo), 2.80-3.08 (m, 4H, NCsHyo), 3.13-3.25 (m, 2H, NCsHyp), 3.58-3.92 (m,
3H, NCsHyg), 3.93.4.15 (m, 1H, NCsHag); *B-NMR: (160.5 MHz, CgDg, 297 K): & =
2.30; *C{*H}-NMR (125.8 MHz, CgDg, 297 K): & = 22.45, 22.70, 23.12, 23.25, 23.74,
24.22, 25.20, 25.53, 25.61, 26.24, 26.78, 27.38 (CH,, 3,4,5-NCsHy), 117.26 (C,, ipso-
CeHs), 124.12, 124.85, 124.99, 126.44, 126.49, 126.68, 126.78, 126.87, 126.92, 127.55,
127.80, 127.94, 128.47, 129.68, 131.81, 132.29, 132.34, 134.08, 134.13 (CH, CgHs),
134.46, 140.27, 142.75, 144.11 (C,, ipso-CsHs), 145.64, 148.61, 148.33, (Cy, Caorepin)
150.55 (Cq4, endo-B—C), 151.35 (Cq, Corepin), 157.52 (Cq, endo-B—C), 184.75 (Cq,
C=C(NCsH1o)Ph).
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Spektroskopische Charakterisierung von 1,1'-(1,2-Di-tert-butyl-1,2-
dihydro-1,2-azaboret-3,4-diyl)dipiperidin (49)

Eine Hexanlésung (3 mL) von 36 (100 mg, 520 umol) wurde zu einer Hexanldsung
(2 mL) von Bis(tert-butyl)iminoboran (101 mg, 726 umol 1.4 Aq.) gegeben woraufhin
eine leichte Gelbfarbung der Reaktionsldsung erkennbar wurde. Die Reaktionslésung
wurde 1.5 h bei 60 °C gerthrt und anschlieRend unter vermindertem Druck vom Lose-
mittel und tberschiissigem Iminoboran befreit. Man erhalt 49 als hellgelbes Ol, welches

nach kurzer Zeit zum korrespondierenden 1,4-Azaborinin 52 reagiert.

'"H-NMR: (400.13 MHz, C¢Ds, 297 K): & =1.13-1.20 (m, 4H, 4-NCsHy), 1.28 (s, 9H,
C(CH3)3), 1.30 (s, 9H, C(CHs)3), 1.49-1.57 (m, 8H, 3,5-NCsH1g), 2.80-2.87 (t, 4H,
23y = 10.4 Hz, 2,6-NCsHp), 3.40-3.49 (m, 4H, , 2,6-NCsH1p); **B-NMR. (160.5 MHz,
CeDs, 297 K): & = 52; BC{*H}-NMR: (125.8 MHz, C¢Ds, 297 K): & =24.76, 24.89
(CH,, 4-NCsHyo), 25.82, 27.03 (CHy, 3,5- NCsHio), 29.95, 30.53 (CHs, C(CHa)s),
46.72, 55.16 (CH,. 2,6- NCsHo), 164.03, 190.91 (Cq, C=C).

Spektroskopische Charakterisierung von 1,1'-{1-(tert-Butyl)-2-mesityl-
1,2-dihydro-1,2-azaboret-3,4-diyl}dipiperidin (50)

Eine Hexanlésung (3 mL) von 36 (100 mg, 520 umol) wird zu einer Hexanlésung
(2 mL) von 1-tert-Butyl-4-mesityliminoboran (146 mg, 728 umol 1.4 Aq.) bei —78 ge-
geben woraufhin eine leichte Gelbfarbung der Reaktionslésung erkennbar wurde. Die
Reaktionslosung wurde anschlieend unter vermindertem Druck vom Ldsemittel und
iiberschiissigem Iminoboran befreit. Man erhalt 50 als hellgelbes Ol, welches nach kur-

zer Zeit zum korrespondierenden 1,4-Azaborinin 53 reagiert.

'H-NMR: (400.13 MHz, Cg¢Dg 297 K): 8= 1.17 (s, 9H, C(CHs)3), 1.20-1.32 (m, 12H,
3,4,5-NCsHig), 2.18 (s, 3H, p-CsH2(CHs)3), 2.64 (s, 6H, 0-CgHo(CH3)s), 2.65-2.68 (m,
4H, 2,6-NCsHyg), 3.40-3.50 (m, 4H, 2,6-NCsHag), 6.77 (s, 2H, CsH2(CHs)3); 'B-NMR.
(160.5 MHz, CsDs, 297 K): & = 50 ppm; “C{*H}-NMR: &=19.31, 20.97 (CHs,
CeH2(CHa)3), 24.48, 24.82, 26.37, 26.96 (CHz. NCsHayg), 28.2 (CH3, C(CHa)s), 47.63,
55.71 (CHz. NCsHig), 53.90 (Cq4, C(CHa)s), 125.29 (CH, CeHy(CHa)s), 125.68 (C,,
B—-C=C), 136.23 (C, ipso-CsHy(CHs)s), 137.23 (C,; CeHa(CHas)s), 143.10 (C,
CeH2(CHs)3), 169.52 (C4, N-C=C)
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Synthese von 1,4-Di-tert-butyl-2,3,5,6-tetra(piperidin-1-yl)-1,4-dihydro-
1,4-azaborinin (52)

Eine Hexanlésung (5 mL) von 36 (100 mg, 520 umol) wurde zu einer Hexanldsung
(2 mL) von Di-tert-butyliminoboran (174 mg, 1.25 umol 2.4 Aq) gegeben, woraufhin
eine leichte Gelbfarbung der Reaktionsldsung erkennbar wurde. Die Reaktionslésung
wurde fir 12 h bei 60 °C geruhrt und anschlieend unter vermindertem Druck vom L6-
semittel und anderen fliichtigen Bestandteilen befreit. Der Feststoff wurde mit Pentan
aufgenommen und bei —30 °C zur Kristallisation gebracht. Man erhalt analysenreines
52 (234 mg, 447 umol, 86%) in Form blassgelber Kristalle.

'H-NMR: (500.13 MHz, C¢Ds, 297 K): §=1.41 (s, 9H, C(CHas)s), 1.48 (s, 9H,
C(CHs)3), 1.50-1.56 (m, 12H, NCsHy), 1.58-1.71 (m, 10H, NCsHy), 2.89-2.98 (m,
12H, NCsHyo), 3.60-3.68 (m, 4H, NCsHio) ; 'B-NMR. (160.5 MHz, C¢Ds, 297 K): & =
78; BC{*H}-NMR: & = 24.64, 25.24 (CH,, 4-NCsH1o), 26.48, 27.36 (CH3, 3,5-NCsH1o),
30.73, 30.75 (CHs, C(CHa)s), 51.89, 57.48 (CH2, 2,6-NCsHp), 58.71 (Cq, C(CHy3)s),
139.93 (C4 B-C=C), 15450 (N-C=C). Elementaranalyse: ber. CsHsgBNy;
523.66 g-mol'l: C 73.40, H 11.16, N 13.37; gef.: C 73.15, H 11.12, N 13.32.

Synthese von 1,1%,1"",1"""-((1Z,3Z)-1,4-Di(catecholboranyl)buta-1,3-dien-
1,2,3,4-tetrayl)tetrapiperidin (55)

Zu einer Benzollésung (2 mL) von B,Cat, (15.5 mg, 0.07 mmol) wurde eine Benzoll6-
sung (2 mL) von 36 (25 mg, 0.13 mmol) gegeben. Die Reaktionslosung wurde flr 2 h
bei Raumtemperatur gertihrt. Wéhrenddessen konnte ein langsamer Farbumschlag der
farblosen Losung zu hellgelb beobachtet werden. Alle flichtigen Bestandteile wurden
unter reduziertem Druck entfernt und das resultierende gelbe Ol mit Pentan (3 mL) ver-
setzt woraufhin ein gelber Feststoff ausfiel der ein komplexes NMR-Spektrum aufwies.
Kristalle von 55, sowie anderen Spezies konnten aus einer gesattigten Hexanldsung bei

—30 °C erhalten werden. Durch selektieren der Kristalle konnte genug Material fiir eine
NMR-spektroskopische Charakterisierung und Elementaranalyse von 55 erhalten

werden.

'H-NMR (400.1 MHz, 296 K, Toluol-d®): § = 0.98-1.12 (m, 24H, 3,4,5-NCsH10), 2.55-
2.74 (m, 16H, 2,6-NCsH1g), 6.79-6.83 (m, 4H, BO,CgH4), 7.01-7.05 (m, 4H, BO,CgH.).
UB{'H}-NMR (128.4 MHz, 296 K, Toluol-d®: &§=11. ®*C{*H}-NMR (100.6 MHz,
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296 K, Toluol-d®): § = 1.53.48 (s, Cq, C=C), 137.45 (s, Cq, CsHa), 119.39 (s, CH, CoHy),
109.39 (s, CH, CsHa), 46.00 (s, CH,, 2,6-NCsHuo), 26.21 (s, CHa, 3,5-NCsHio), 24.40 (s,
CHy, 4-NCsHyo).

Synthese von 56
Festes Me,SnCl, (28.6 mg, 0,13 mmol) wurde zu einer Benzollésung (2 mL) von 36

(50.0 mg, 0.26 mmol) bei Raumtemperatur gegeben. Uber einen Zeitraum von 0.25 h
konnte eine leichte Gelbfarbung der vormals farblosen Reaktionsldsung beobachtet
werden. Hexan (2 mL) wurde zur Reaktionslésung gegeben und diese durch Filtration
von gebildeten Feststoffen abgetrennt. Nach 5h bei Raumtemperatur konnte 56
(61.0 mg, 0.10 mmol, 78%) aus der Reaktionslosung in Form farbloser Kristalle, welche
6 mol% Hexan (quantifiziert durch *H-NMR) enthielten, isoliert werden.

'"H-NMR (500.13 MHz, C¢Ds): 6= 1.08-1.48, 1.63-1.95 (m, 24H, 3,4,5-NCsHyq) 1.51
(s, 6H, Sn(CHa)2), 2.39-2.69 (m, 2H, 2,6-NCsHy), 2.77 (t, 4H, *Jun = 5.03 Hz, 2,5-
NCsHig), 3.03-3.38 (m, 4H, 2,5-NCsH), 3.55-3.61 (m, 2H, 2,5-NCsH), 3.61-3.69 (m,
2H, 2,5-NCsH), 3.91-4.07 (m, 2H, 2,5-NCsH); *C-NMR (125.7 MHz, C¢Ds): 6= 13.26
(Sn(CHs)2, esn = 630 Hz), 22.68, 24.04, 25.08, 25.54, 26.10, 26.19, 48.85, 51.22,
52.28, 52.32 (CH,, NCsHyg), 78.34 (Cq, C—Sn, Yc.sy = 535 Hz), 112.83 (C4, CNCsH),
172.02 (Cq, CNCsHyo); °Sn-NMR (186.5 MHz, C4¢Dg): & = -145.05. Elementarana-
lyse: ber. CosH46CI2N4SN; 517.64 g-mol'l: C, 52.42; H, 7.88; N, 9.06. gef.: C, 52.28; H,
7.99; N 8.88.
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Data 24
Empirical formula CsoH70B4OgZr
Formula weight (g-mol %) 933.52
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions

a (A) 11.014(14)

b (A) 12.813(16)

c (A) 18.79(2)

a (°) 91.75(4)

B (°) 92.96(3)

v (°) 115.19(3)
Volume (A% 2392(5)
Z 2
Calculated density (Mg-m°) 1.296
Absorbtion coefficient (mm ) 0.282
F(000) 988
Theta range for collection 1.09 to 26.37°
Reflections collected 42453
Independent reflections 9761
Minimum/maximum transmission 0.6740/0.7454
Refinement method Full-matrix least-squares on F*
Data / parameters / restrains 9761 /560/0
Goodness-of-fit on F° 1.020

Final R indices [1>2o(1)]

R; = 0.0382, wR? = 0.0812

R indices (all data)

R, = 0.0524, wR* = 0.0874

Maximum/minimum residual electron den-
sity (e-A )

0.534/-0.454




6 Anhang zur Kristallstrukturanalyse

167

Data 26
Empirical formula C36Hs9B5C1,08Sn
Formula weight (g-mol ™) 863.47
Temperature (K) 103(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions

a (A) 11.027(7)

b (A) 11.349(7)

c(A) 18.148(11)

a (°) 94.533(15)

B (°) 93.483(13)

v (°) 108.11(2)
Volume (A% 2143(2)
Z 2
Calculated density (Mg-m °) 1.338
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.766
F(000) 896
Theta range for collection 1.13 t0 26.76°
Reflections collected 30828
Independent reflections 9106
Minimum/maximum transmission 0.6390/0.7454
Refinement method Full-matrix least-squares on F*
Data / parameters / restrains 9106/487/0
Goodness-of-fit on F* 1.029

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0457, wR? = 0.1012

R indices (all data)

R; = 0.0537, wR? = 0.1056

Maximum/minimum residual electron den-
sity (e-A)

0.952/-1.439
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Data 33
Empirical formula CasHy0BF5
Formula weight (g-mol ™) 534.31
Temperature (K) 103(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions

a (A) 10.511(5)

b (A) 10.807(4)

c(A) 13.171(5)

a (°) 85.984(11)

B () 73.685(14)

v (°) 65.166(13)
Volume (A% 1301.2(10)
Z 2
Calculated density (Mg-m °) 1.364
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.103
F(000) 548
Theta range for collection 1.613 to 26.458°
Reflections collected 22260
Independent reflections 5351
Minimum/maximum transmission 0.6222/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

5351/361/0

Goodness-of-fit on F?

1.039

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0380, wR? = 0.0972

R indices (all data)

R; = 0.0446, wR” = 0.1023

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.355/-0.228
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Data 38a
Empirical formula Ca9He2B4Cl1gN4
Formula weight (g-mol ™) 1104.76
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c
Unit cell dimensions

a (A) 37.453(5)

b (A) 14.3876(18)

c(A) 23.599(3)

a (°) 90

B (°) 121.361(4)

v () 90
Volume (A% 10859(2)
Z 8
Calculated density (Mg-m °) 1.352
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.552
F(000) 4592
Theta range for collection 1.273 to 26.796°
Reflections collected 89738
Independent reflections 11580
Minimum/maximum transmission 0.6468/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on
F2

Data / parameters / restrains

11580/604 /0

Goodness-of-fit on F*

1.017

Final R indices [1>2o(1)]

R; = 0.0627, wR” = 0.1320

R indices (all data)

R, = 0.1305, wR* = 0.1604

Maximum/minimum residual electron density

(e-A%)

0.748 / -0.624
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Data 40
Empirical formula C3oH35BN;
Formula weight (g-mol ™) 434.41
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions

a (A) 11.109(3)

b (A) 15.466(6)

c(A) 15.107(4)

a (°) 90

B () 107.91(3)

v (%) 90
Volume (A% 2469.7(13)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.168
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.067
F(000) 936
Theta range for collection 1.934 to 26.370°
Reflections collected 42983
Independent reflections 5042
Minimum/maximum transmission 0.6489/0.7456

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

5042 /298 /0

Goodness-of-fit on F?

1.014

Final R indices [I>2c(1)]

R, = 0.0418, wR? = 0.0969

R indices (all data)

R; = 0.0618, wR” = 0.1069

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.209/-0.241
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Data 41
Empirical formula C17.50H21.50Bg.50N>
Formula weight (g-mol ™) 265.27
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions

a (A) 0.4188(19)

b (A) 11.2332(16)

c (A) 15.469(3)

a (°) 72.648(6)

B (°) 76.383(5)

v (°) 80.355(6)
Volume (A% 1509.9(5)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.167
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.068
F(000) 572
Theta range for collection 1.407 to 26.653°
Reflections collected 2534
Independent reflections 2406
Minimum/maximum transmission 0.5775/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on
F2

Data / parameters / restrains

2406 /363/0

Goodness-of-fit on F*

1.025

Final R indices [1>2o(1)]

R; = 0.0492, wR® = 0.1213

R indices (all data)

R, = 0.0634, wR? = 0.1323

Maximum/minimum residual electron density

(e-A%)

0.136/-0.146
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Data 43
Empirical formula CagH47BN;
Formula weight (g-mol ™) 542.58
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P2./c
Unit cell dimensions

a (A) 12.926(7)

b (A) 8.894(5)

c(A) 27.710(16)

a (°) 90

B (°) 102.448(19)

v () 90
Volume (A% 3111(3)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.159
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.066
F(000) 1176
Theta range for collection 1.505 to 25.682°
Reflections collected 23075
Independent reflections 5905
Minimum/maximum transmission 0.6205/0.7456

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

5905/377/0

Goodness-of-fit on F?

1.012

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0573, wR? = 0.1100

R indices (all data)

R; = 0.1186, wR® = 0.1313

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.226 / -0.233
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Data 44
Empirical formula CogH32B0.50N2Sg.50
Formula weight (g-mol ™) 417.99
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions
a (A) 12.4277(7)
b (A) 12.8742(8)
c(A) 16.2723(10)
a (°) 80.806(2)
B () 74.506(2)
v (°) 66.550(2)
Volume (A% 2297.5(2)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.208
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.113
F(000) 898
Theta range for collection 1.301 to 26.819°
Reflections collected 45119
Independent reflections 9795
Minimum/maximum transmission 0.6455/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

9795/559/0

Goodness-of-fit on F?

0.736

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0695, wR? = 0.1842

R indices (all data)

R; = 0.0851, wR” = 0.2005

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

1.352/-1.050
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Data 45
Empirical formula CsgHssBN4
Formula weight (g-mol ™) 828.95
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P1
Unit cell dimensions

a (A) 11.955(3)

b (A) 12.581(2)

c(A) 18.073(3)

a (%) 70.577(15)

B (°) 77.751(14)

v (°) 64.484(11)
Volume (A% 2305.8(9)
Z 2
Calculated density (Mg-m ) 1.194
Absorbtion coefficient (mm ) 0.069
F(000) 892
Theta range for collection 2.398 to 26.372°
Reflections collected 61518
Independent reflections 9425
Minimum/maximum transmission 0.7048/0.7456

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / parameters / restrains

9425/568/0

Goodness-of-fit on F?

1.029

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0402, wR? = 0.0938

R indices (all data)

R, = 0.0511, wR* = 0.1004

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.298 /-0.236
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Data 51
Empirical formula CyoH39BCIN3
Formula weight (g-mol ™) 367.80
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c
Unit cell dimensions

a (A) 8.9907(3)

b (A) 10.8986(4)

c(A) 21.1195(8)

a (°) 90

B () 98.072(2)

v (%) 90
Volume (A% 2048.91(13)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.192
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.195
F(000) 808
Theta range for collection 2.107 to 26.776°
Reflections collected 26360
Independent reflections 4374
Minimum/maximum transmission 0.6767/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on
F2

Data / parameters / restrains

4374123210

Goodness-of-fit on F*

1.040

Final R indices [1>2o(1)]

R; = 0.0409, wR” = 0.0872

R indices (all data)

R, = 0.0644, wR? = 0.0957

Maximum/minimum residual electron density

(e-A%)

0.317/-0.276
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Data 52
Empirical formula C3HssBN;5
Formula weight (g-mol ™) 523.64
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c
Unit cell dimensions

a(A) 9.7624(7)

b (A) 21.2230(15)

c (A) 15.7861(11)

a (°) 90

B (°) 103.709(2)

v (%) 90
Volume (A% 3177.5(4)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.095
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.064
F(000) 1160
Theta range for collection 1.638 to 26.757°
Reflections collected 28286
Independent reflections 6767
Minimum/maximum transmission 0.6196/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

6767/349/0

Goodness-of-fit on F?

1.029

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0528, wR? = 0.1369

R indices (all data)

R; = 0.0686, WR” = 0.1473

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.496 / -0.344
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Data 53
Empirical formula C37He0BN5
Formula weight (g-mol ™) 585.71
Temperature (K) 100(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions

a(A) 10.377(3)

b (A) 17.177(5)

c(A) 19.893(7)

a (°) 90

B (°) 103.124(12)

v (%) 90
Volume (A% 3453.5(18)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.127
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.066
F(000) 1288
Theta range for collection 2.338 t0 26.022°
Reflections collected 69313
Independent reflections 6791
Minimum/maximum transmission 0.6328/0.7455

Refinement method

Full-matrix least-squares on
F2

Data / parameters / restrains

6791/394/0

Goodness-of-fit on F*

1.106

Final R indices [1>2o(1)]

R; = 0.0876, wR” = 0.2355

R indices (all data)

R, = 0.1052, wR? = 0.2506

Maximum/minimum residual electron density

(e-A%)

0.654 / -0.382
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Data 54
Empirical formula CooH2sBoN50O,
Formula weight (g-mol ™) 406.08
Temperature (K) 103(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P21/m
Unit cell dimensions

a (A) 5.2980(8)

b (A) 10.8583(16)

c(A) 9.2234(13)

a (°) 90

B (°) 104.307(5)

v () 90
Volume (A% 514.14(13)
Z 1
Calculated density (Mg-m °) 1.312
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.088
F(000) 216
Theta range for collection 2.279 to 26.780°
Reflections collected 5252
Independent reflections 1157
Minimum/maximum transmission 0.6219/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on
F2

Data / parameters / restrains

1157/73/0

Goodness-of-fit on F*

1.047

Final R indices [1>2o(1)]

R; = 0.0366, WR” = 0.0932

R indices (all data)

R, = 0.0415, wR? = 0.0968

Maximum/minimum residual electron density

(e-A%)

0.336 /-0.207
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Data 55
Empirical formula Cs4HesB2N4O4
Formula weight (g-mol ™) 856.72
Temperature (K) 103(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Orthorhombic
Space group Cmca
Unit cell dimensions

a (A) 10.924(4)

b (A) 15.753(7)

c (A) 27.040(9)

a (°) 90

B () 90

v (%) 90
Volume (A% 4653(3)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.223
Absorbtion coefficient (mm ™) 0.076
F(000) 1840
Theta range for collection 1.506 to 26.731°
Reflections collected 14839
Independent reflections 2596
Minimum/maximum transmission 0.5540/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

2596 /156 /0

Goodness-of-fit on F?

1.025

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0456, wR? = 0.1041

R indices (all data)

R; = 0.0629, wR” = 0.1123

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.310/-0.278
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Data 56
Empirical formula CosH1sCIoN4SN
Formula weight (g-mol ™) 604.26
Temperature (K) 296(2)
Radiation, A (A) Mok, 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group Cc
Unit cell dimensions

a (A) 10.291(3)

b (A) 21.844(7)

c(A) 12.742(5)

a (°) 90

B (°) 106.679(18)

v () 90
Volume (A% 2743.9(16)
Z 4
Calculated density (Mg-m °) 1.463
Absorbtion coefficient (mm ™) 1.148
F(000) 1256
Theta range for collection 1.865 to 26.371°
Reflections collected 25351
Independent reflections 5604
Minimum/maximum transmission 0.6568/0.7454

Refinement method

Full-matrix least-squares on F°

Data / parameters / restrains

5604 /300/2

Goodness-of-fit on F?

1.046

Final R indices [I>2o(1)]

R, = 0.0135, wR? = 0.0345

R indices (all data)

R; = 0.0137, wR? = 0.0346

Maximum/minimum residual electron density

(e-A7)

0.332/-0.234
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