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Einleitung

1. Einleitung

1.1 lkosaedrische closo-Borcluster in der medizinischen und
biologischen Chemie

Krebserkrankungen gehoren heutzutage zu den Top zwei der Todesursachen in der
Bundesrepublik Deutschland.!! Besonders die Anzahl der Krebserkrankungen hat sich im
Vergleich zu den 1970er Jahren fast verdoppelt. Die Krebssterblichkeit geht jedoch seit Anfang
der 1990er Jahre stetig zuriick. Dieser kontroverse Zusammenhang ist auf die verbesserten
Therapieméglichkeiten  und  Fritherkennungen  zuriickzufiihren.?)  Eine  wichtige
Therapiemoglichkeit stellt in diesem Zusammenhang die Chemotherapie mit der Kombination
aus Bestrahlung und operativem Entfernen des Tumors dar. Ein groRer Nachteil dieser
Therapie ist, dass die Bestrahlung nicht immer gezielt Anwendung auf die Tumorzellen
findet.l® Eine Méglichkeit diese Problematik zu umgehen stellt die ,Boron Neutron Capture
Therapy” (BNCT) dar.[4l Bei dieser Therapiemdglichkeit werden °B-Kerne mit Neutronen
beschossen, was zu einem Zerfall des Kerns zu *He, ’Li und der Radiation eines a-Teilchens zur
Folge hat.l’] Diese Alphastrahlung ist hochenergetisch (cytotoxisch) und besitzt eine geringe
Eindringtiefe in Materie (ein Zelldurchmesser). Durch die gezielte Anreicherung von
10B-Kernen in der Tumorzelle und dem Beschuss des Tumors mit Neutronen wird somit eine

lokale Bestrahlung moglich (siehe Abbildung 1.1.1).16]
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Abbildung 1.1.1: BNCT-Therapie auf zelluldrer Ebene.
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Fiir die Anreicherung des Elements Bor in der Tumorzelle, sind vor allem ikosaedrische
Borcluster infolge ihrer hohen Anzahl von Borkernen pro Molekil eine interessante
Verbindungsklasse. In der Forschung finden in diesem Zusammenhang besonders
ikosaedrische closo-Borcluster-Verbindungen, die Carba-closo-dodecaborane, !’
Carba-closo-dodecaborat-1!9 oder closo-Dodecaborat-Anionen!!13l  Anwendung (siehe

Abbildung 1.1.2).
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Abbildung 1.1.2: Strukturen zweier BNCT-Medikamente.["!

Grund dafiir bilden die Eigenschaften der nicht vorhandenen Toxizitat'* 1%, sowie der
hohen thermischen als auch chemischen Stabilitdt, die auf ihrer einzigartigen
Bindungssituation, einer dreidimensionalen Aromatizitit (o-Aromatizitat), beruht.[16-18] Somit
besitzen closo-Borcluster im Vergleich zu Arenen eine der mn-Aromatizitat ahnlichen
Bindungssituation. Ebenfalls nehmen closo-Borcluster im Raum ein ahnliches Volumen wie
Arene ein.!% 201 Dje Carba-closo-dodecaborane, Carba-closo-dodecaborat- und closo-
Dodecaborat-Anionen unterscheiden sich jedoch in Bezug auf die Anzahl ihrer CH-Einheiten
und der daraus resultierenden Elektronendichteverteilung und Ladung. So wird bei dem
zweifach negativ geladenen closo-Dodecaborat-Anion eine fir alle BH-Einheiten identische
Elektronendichteverteilung festgestellt, die durch den formellen Austausch einer,
beziehungsweise zweier BH-Einheiten, durch CH-Einheiten von der Position dieser beeinflusst
wird.?Y Die dadurch schwach sauren CH-Einheiten der neutralen Dicarba-closo-dodecaborane
und einfach negativ geladenen Carba-closo-dodecaborat-Anionen kdnnen deprotoniert
werden und bieten somit die Voraussetzungen fiir eine Substitutionsreaktion.[??l Bei den
Dicarba-closo-dodecaboranen ist jedoch zu bericksichtigen, dass durch die Anzahl ihrer

CH-Einheiten drei mogliche Isomere existieren, die alle Anwendung in der Synthese von
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BNCT-Medikamenten finden. Die ortho-, metha- und para-Derivate unterscheiden sich
beziglich der Position ihrer CH-Einheit im Borclustergeriist und ihrer thermodynamischen
Stabilitdt. In diesem Zusammenhang ist das para-Derivat das thermodynamisch stabilste,
weshalb eine Umlagerung der anderen Derivate zu diesem bei Temperaturen um 600°C bis
700°C erfolgt. Die CH-Einheiten des ortho-Derivates befinden sich in Position eins und zwei,
die des metha-Derivates in Position eins und sieben und die des para-Derivates in Position

eins und zwdlf (siehe Abbildung 1.1.3).123-2%]
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Abbildung 1.1.3: Die ortho-, metha- und para-lsomere des Dicarba-closo-dodecaborans.[23-25]

Durch die Synthese neuer BNCT-Medikamente und der damit verbundenen Erflllung
der ,Lipinski Rule of five“?®! sind die Wechselwirkungen zwischen ikosaedrischen
closo-Borclustern und verschiedenen Proteinen sowohl theoretisch, als auch experimentell
bestimmt worden (siehe Abbildung 1.1.4).[27-3% |n diesem Zusammenhang ist neben einer
Verbesserung der Medikamente auch die Grundlage fiir einen moglichen Einsatz von closo-

Borclustern im Bereich der Chromatographie gelegt worden.

Abbildung 1.1.4: Molekiilstruktur der a-Carboanhydrase (a) und des Vitamin-D-Rezeptors (b) mit den
jeweiligen Dicarba-closo-dodecaboran-Inhibitoren. 29 30
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1.2 Chromatographie

Die Chromatographie besitzt auf Grund ihrer vielfdltigen Anwendungsmaoglichkeiten
eine grolRe Bedeutung in der medizinischen, pharmazeutischen, organischen, aber auch in der
praparativen Chemie.l3-34 |n all diesen Féllen findet die Chromatographie fiir die Trennung
von Molekiilen sowohl in einem grolRtechnischen, als auch in einem Mikrogramm-MaRstab
Anwendung.3> 3¢ Ein GroRteil dieser Applikationen wird in diesem Zusammenhang als
Sdulenchromatographie durchgefiihrt, bei der in einem zylindrischen Rohr ein
chromatographisch aktives Material vorhanden ist, welches als stationdre Phase dient. Die zu
trennende Substanz befindet sich in der mobilen Phase, die meist eine Losung der zu
trennenden Molekiile darstellt. Die Trennung findet auf Grund der unterschiedlichen
Eigenschaften der Molekile (zum Beispiel: GroRe, Polaritdt und Ladungsverteilung) und der
jeweils verwendeten stationdren Phase statt. Die gelaufigsten Trennungsmethoden sind die
Gelfiltration, die lonenaustauschchromatographie und die Affinitatschromatographie, die in

Abbildung 1.2.1 dargestellt sind.[3%
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Abbildung 1.2.1: Schematische Darstellung der Gelfiltration (a), der lonenaustauschchromatographie (b) und der
Affinitatschromatographie (c).[32

Bei der Gelfiltration wird ein pordses Polymer, wie Sepharose verwendet, welches
Molekiile auf Grund ihres Molekiilvolumens trennt. Dies geschieht durch die Diffusion der
kleinen Molekile in die Poren der stationdren Phase, wodurch eine Verzogerung der Elution
hervorgerufen wird. Molekiile mit groRerem Molekiilvolumen als die Poren der stationaren

Phase erfahren keine Verzogerung und eluieren zuerst. Die lonenaustauschchromatographie
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nutzt die ionischen Wechselwirkungen eines Polymers mit ionischen funktionellen Gruppen
eines Molekils, wodurch eine Trennung der Molekile auf Grund ihrer unterschiedlichen
Ladungen erfolgt. Durch die Variation des pH-Wertes der mobilen Phase erfolgt eine
anschliefende Elution. Eine besondere chromatographische Trennmethode ist die
Affinitatschromatographie. In diesem Fall wird die stationdre Phase individuell auf das zu
isolierende Molekiil abgestimmt, wodurch nur dieses Wechselwirkungen mit der stationdren
Phase eingeht und isoliert werden kann.[3%37) Somit stellt diese Trennungsmethode besondere
Anforderungen an die stationdre Phase, die durch die Funktionalisierung der
Chromatographiepolymere erreicht wird. Die drei wichtigsten Methoden der
Polymerfunktionalisierung sind das Blending, Curing und Grafting, welche in Abbildung 1.2.2

dargestellt sind.[38!

a) Blending
00O C%

Polymer A Polymer B Polymerblend
b) Curing
/\/\/\ + M MMMMMMMMMMMMMMM
Polymer Monomer Cured-Polymer
c) Grafting M M
M, My
NN, M —— M
Polymer Monomer Grafted-Polymer

Abbildung 1.2.2: Schematische Darstellung der drei wichtigsten Polymerfunktionalsierungen.
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Bei Polymerblends handelt es sich um ein Gemisch mehrerer Polymere, die zusammen
ein neues Material mit variablen Eigenschaften ergeben. Dadurch wird die potenzielle
Anwendungsbreite bestehender Polymere vergroflert und die Kosten der Entwicklung neuer
Polymere eingespart. Nicht alle Poylmerblends bilden jedoch eine homogenes Gemisch,
weshalb eine Kompatibilitat teilweise durch weitere Methoden wie das Grafting erhoht
werden muss.8! 139 Bej dem Curing polymerisiert das Monomer auf der Oberfliche eines
Tragersubstrates und beschichtet dieses vollstdndig. Durch diesen Vorgang gehen die
Eigenschaften des Tragermaterials vollstandig verloren und die Wahl des Monomers
entscheidet Uber die Eigenschaften des Cured-Polymers.?¥) Im Gegensatz zu einem
Cured-Polymer bleiben bei dem Grafted-Polymer die Eigenschaften und Morphologie der
Homopolymere bestehen, wodurch diese Methode bei der Modifizierung von Membranen,
Hydrogelen, Fasern und Granulaten verwendet wird.*®! Meist wird in diesem Zusammenhang
das Monomer (ber ein radikalisches oder ionisches Intermediat an das Polymer gebunden.
Fir die Generierung eines freien Radikals oder des ionischen Intermediates am Polymer
konnen verschiedene Methoden, wie das Fenton Reagenz (FeSO4 + H,03), die Reduktion eines
Ubergangmetalls, eine strahlungsinduzierte Radikalbildung oder die Autooxidation verwendet

werden.[40-42]

1.3 lkosaedrische closo-Borcluster in der Polymerchemie

Um die in Kapitel 1.1 beschriebenen besonderen Eigenschaften der ikosaedrischen
closo-Borcluster in der Chromatographie verwenden zu kdnnen, werden Polymere mit diesen
bendtigt. Ein moglicher Ansatz stellt in diesem Zusammenhang die Synthese von
closo-Dodecaborat-Anionen in einer Polymermatrix (BOPs) dar. In diesem Fall wird das
closo-Dodecaborat-Anion von einem organischen Polymer umschlossen, besitzt aber noch die
Moglichkeit, Wechselwirkungen zu den Zielmolekilen auszubilden. Auf Grund des
Einschlusses des closo-Borclusters wird jedoch der Anwendungsbereich dieses Polymers eher
in der Abwasseraufbereitung gesehen als in der Affinititschromatographie.[*3! Des Weiteren
existieren bereits erste Polymere (Silikone und Polyethylene), bei denen Derivate des ortho-,
meta- und para-Dicarba-closo-dodecaborans Verwendung finden und direkt in das Polymer
eingebaut oder durch eine Graft-Polymerisation an das Polymer gebunden werden. In diesem

Zusammenhang wird vor allem zwischen Polymeren unterschieden, bei denen der
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closo-Borcluster in das Riickgrat eingebaut ist oder als funktionelle Gruppe erhalten bleibt
(siehe Abbildung 1.3.1). Dies ist von Bedeutung, da die Polymere, bei denen der
closo-Borcluster in das Rickgrat eingebaut ist, auf Grund der sterischen Abschirmung des
Carba-closo-dodecaborans nicht mehr die zu erzielenden Eigenschaften besitzen.[** 431 |m
Gegensatz dazu stehen die Polymere mit einem einfach gebunden closo-Borcluster, die zum

Beispiel eine hohe Affinitit gegeniiber Cyclodextrinen aufweisen.[*°]

n

Abbildung 1.3.1: Silikone und Polyethylene mit Dicarba-closo-dodecaboranen.[44

Identisch verhalt es sich auch mit closo-Dodecaborat-Anionen, die durch eine
Graft-Polymerisation auf einen Basistrager aufgebracht wurden (siehe Abbildung 1.3.2). Diese
Polymere besitzt interessante Eigenschaften, wie zum Beispiel eine hohe ionische

Leitfahigkeit. Sie spielen jedoch auf Grund der Verwendung einer sdure- und

n
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Abbildung 1.3.2: Polyethylen mit Dicarba-closo-dodecaboranen.[46]
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basenempfindlichen Ester-Bindung bei der Graft-Polymerisation keine Rolle als
Affinitdtschromatographiematerial.[#6]

Eine Vielzahl dieser Entdeckungen wurden erst in den letzten Jahren getatigt, weshalb
eine genauere Betrachtung von ikosaedrischen closo-Borclustern in der Polymerchemie von

groflem Interesse ist.
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2. Zielsetzung

Auf Grund der in der Einleitung gezeigten hohen Affinitdt von closo-Borclustern zu
Proteinen, stellen mit closo-Borclustern modifizierte Chromatographiematerialien mégliche
neuartige Chromatographiematerialien in der biologischen und pharmazeutischen Chemie
dar. Im Zuge dieser Arbeit sollen Synthesen von Amin- und Allyl-funktionalisierten closo-
Borclustern (Dicarba-closo-dodecaborane, Carba-closo-dodecaborat-, closo-Dodecaborat-
und closo-Decaborat-Anionen) entwickelt werden, die sich fir eine anschlieRende
Oberflachenmodifikation eignen. Als Vergleichsverbindung mit einem organischen
Grundgerist dienen Amantadin und Allyl-funktionalisierte Adamantan-Derivate. Diese
Verbindungen sollen auf die Oberflache von Materialien aufgebracht und diese anschlieBend
charakterisiert werden. Besonders die Untersuchung bezilglich ihrer Fahigkeit der
dynamischen Bindungskapazitat gegenliber Bovin-Albumin-Serum FraktionV ist ein
Schwerpunkt dieser Arbeit. Hierbei wird vor allem der Vergleich zu dem kauflich erwerblichen
Capto™ Blue gezogen.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese von Trialkylammonium-
Salzen von halogenierten und nicht halogenierten 1-Amino-carba-closo-dodecaborat-
Anionen. Hierbei steht vor allem die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den
verschiedenen Kationen und dem Anion im Fokus. Zu diesem Zweck wurden Synthesen
hinfihrend zu den jeweiligen Salzen entwickelt und die erhaltenen Produkte umfassend

charakterisiert.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Adamantan- und closo-Borcluster-Derivate fiir die Ober-
flachenfunktionalisierung von Chromatographiematerialien

3.1.1 Einleitung

Auf Grundlage der in Kapitel 1 von Calvaresi et al. und Goszczynski et al. beschriebenen
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen closo-Borclustern und Proteinen, wurde eine
Funktionalisierung eines Chromatographiematerials mit Dicarba-closo-dodecaboranen,
Carba-closo-dodecaborat-, closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen
durchgefiihrt.?”- 281 Dies erfolgte durch den Einsatz von Amin- oder Allyl-funktionalisierten

closo-Borclustern (siehe Schema 3.1.1.1).147)

v

NH -
O R//R/\ .R

Eshmuno®

R = Adamantan, closo-Borcluster oder (ber einen Linker
gebundene closo-Borcluster

Schema 3.1.1.1: Aligemeine Oberflachenfunktionalisierung von Eshmuno®.

Die verschiedenen Moglichkeiten, die Modifizierung des Chromatographiematerials
durchzufiihren, sind in Kapitel 3.2 genauer dargestellt. In diesem Zusammenhang stellen die
unterschiedlichen Syntheserouten besondere Anforderungen an die Amine und
Allyl-funktionalisierten closo-Borcluster. Einerseits missen alle Derivate eine Luft- und
Wasserstabilitat, sowie eine Wasserloslichkeit aufweisen. Andererseits miissen die
Allyl-funktionalisierten Derivate eine reduzierbare Doppelbindung besitzen und eine gewisse
Stabilitat gegenlber Radikalen zeigen. Im Gegensatz dazu missen die Amin-funktionalisierten
Derivate eine Amin-Funktion besitzen, die einen niedrigen pks-Wert aufweist und somit in
einem neutralen bis leicht sauren wassrigen Medium nicht zum Ammonium-Salz protoniert

wird.

11



Ergebnisse und Diskussion

Neben der Verwendung von Amin- und Allyl-funktionalisierten closo-Clustern wurden
auch Amin- und Allyl-funktionalisierte Adamantane verwendet. Diese dienen als
Referenzverbindung, um einen rein sterischen Effekt bei der Messung der dynamischen
Bindungskapazitat auf Bovin-Albumin-Serum Fraktion V auszuschlieRBen. Hierbei eignet sich
das Adamantan-Grundgerust auf Grund seiner dhnlichen Grof3e und Volumen im Vergleich zu
Dicarba-closo-dodecaboranen, Carba-closo-dodecaborat-, closo-Dodecaborat- und
closo-Decaborat-Anionen gut als Modelstruktur. Dies wird durch die in Abbildung 3.1.1.1
dargestellten Atomabstinde des Amantadins,*8! des [1-H2N-closo-CB11H11]™-Anions®®! und

des [2-HsN-closo-BioHs]-Anions® deutlich.

b)

i)

iv)

i) 1.061(2) A iii) 1.503(1) A v) 1.483(2) A
i) 5.285(2) A iv) 5.231(6) A vi) 5.712(2) A

Abbildung 3.1.1.1: Vergleich von ausgewahlten Atomabstdnden des Amantadins (a)i8], des
[1-HaN-closo-CB11H11]--Anions (b)491 und des [2-H3N-closo-BioHg]-Anions (c).[50]

12
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3.1.2 Synthese von Amin-funktionalisierten closo-Borclustern

Die im folgenden Kapitel synthetisierten Verbindungen weisen alle die vorausgesetzte
Luft- und Wasserstabilitat auf und besitzen eine ausreichende Loslichkeit in Wasser, falls nicht

anders beschrieben.

3.1.2.1 Synthese von 1-H:N-closo-1,2-C;B1oH11

Die Synthese von 1-HaN-closo-1,2-C,B1oH11 wurde 2015 von Nie et al. veréffentlicht.[1
Ausgehend von closo-1,2-C;B1pH1; wurde durch Deprotonierung einer CH-Einheit mit
n-Butyllithium als Base in situ Li[closo-1,2-C;B10H11] synthetisiert. Dieses Anion griff in einem
zweiten Schritt Benzylazid unter der Bildung eines Triazans nukleophil an. Durch
anschlielende saure thermische Aufarbeitung wurde das Triazan heterolytisch gespalten und
das Amin gebildet. Triebkraft dieser Reaktion war die Bildung und Freisetzung (entropischer
Effekt) von elementarem Stickstoff. Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung wurden
Nebenprodukte, wie das zweifach substituierte Dicarba-c/loso-dodecaboran, abgetrennt und
1-HaN-closo-1,2-C;B1pH11 wurde in Ausbeuten von 72% erhalten (siehe Schema 3.1.2.1.1).
Trotz seiner Wasserunloslichkeit war 1-H;N-closo-1,2-C;BioH11 ein geeigneter Amin-
funktionalisierter closo-Borcluster, da eine Loslichkeit in einem Losemittelgemisch aus Wasser

und tert-Butanol (60 : 40 Vol-%) gegeben war.

w' v
C . C
1. nBuLi
H
/\\\c/ 2. PhCH,N; /\\\C/ H
d 3. HCl /

\

Schema 3.1.2.1.1: Synthese von 1-H;N-closo-1,2-C,B1oH11.5U

Weitere Moglichkeiten sind 1-HN-closo-1,7-C;B1oH11 und 1-HzN-closo-1,12-C2B1oH1.
Die Synthese dieser erfolgte jedoch Uber die Darstellung der einzelnen Carbonsdure-Derivate
mit anschlieBender Curtius-Reaktion oder Hofmann-Umlagerung. Da diese Synthesen nur eine
geringe Ausbeute erzielten, sind 1-H;N-closo-1,7-C;B1oH11 und 1-HaN-closo-1,12-C2B1oH11

keine geeigneten Startmaterialien.[5% >3
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3.1.2.2 Synthese von K[1-H2N-closo-CB11H11]

K[1-H:N-closo-CB11H11]  wurde  durch eine  modifizierte literaturbekannte
Clusteraufbaureaktion, ausgehend von 7-HsN-nido-7-CB1oH12, synthetisiert.>*>% Dieses wurde
mit Natriumborhydrid und dem Boran-Triethylamin-Addukt zu 1-Hs3N-closo-CBi1H11
umgesetzt. In einem zweiten Schritt wurde durch Deprotonierung mit Kaliumhydroxid, das
Kalium Salz des [1-H:N-closo-CB11H11]™-Anions in einer Ausbeute von 53% erhalten (siehe

Schema 3.1.2.2.1).

e

HN H 1. Na[BH,] C

Ne . 2. BHy NEt, /\
\ 3. KOH o

Y

Schema 3.1.2.2.1: Synthese von K[1-H;N-closo-CB11Hi1].[54 551
3.1.2.3 Synthese von Cs[1-H;N-12-I-closo-CB11H1o0]

Das in Position zwolf iodierte 1-Amino-carba-closo-dodecaborat-Anion wurde nach
Finze et al. dargestellt.®® Hierbei wurde K[1-H2N-closo-CB11Hi1] mit lodmonochlorid
umgesetzt und im  Anschluss durch Umsalzung mit Caesiumhydroxid als

Cs[1-H2N-12-1-closo-CB11H10] in einer Ausbeute von 77% isoliert (siehe Schema 3.1.2.3.1).

e e

C C
/\ 1.1Cl /\
2. CsOH

Cs*

K+

Y

Schema 3.1.2.3.1: Synthese von Cs[1-H,;N-12-I-closo-CB11H1o].[5%]
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3.1.2.4 Synthese von Cs[1-H:N-closo-CB11l11]

Die Synthese des polyiodierten 1-Amino-carba-closo-dodecaborat-Anions erfolgte nach
der Literatursynthese von Srivastava et al.’”) Hierbei wurde durch Umsetzung von
K[1-H2N-closo-CB11H11] mit 22 Aquivalenten lodmonochlorid eine vollstindige lodierung des
Clusters erreicht. Durch anschlieBende Umsetzung mit Caesiumchlorid, wurde das Caesium-
Salz des [1-H;N-closo-CB11l11]7-Anions in einer Ausbeute von 78% erhalten (siehe Schema

3.1.2.4.1).

e w1

C

/\ 1.1Cl
2. CsCl

K+

Y

Schema 3.1.2.4.1: Synthese von Cs[1-H;N-closo-CB3l1;].57]
3.1.2.5 Synthese von Kat[1-H3N-closo-B12H11] (Kat = [nBusN], Cs)

Das closo-Dodecaborat-Derivat [1-H3sN-closo-Bi2H11]™ wurde durch die Umsetzung des
Tetrabutylammonium-Salzes des closo-Dodecaborat-Anions mit Hydroxylamin-O-sulfonsaure
(HOSA) synthetisiert.[®! Hierbei wurde [nBusN][1-HsN-closo-B12H11] in einer Ausbeute von
56% erhalten. Die Metathese zum wasserldslichen Caesium-Salz erfolgte durch Umsetzung
mit Caesiumfluorid in Ausbeuten von 90% (siehe Schema 3.1.2.5.1). Im Gegensatz zu den in
den Kapiteln 3.1.2.1 bis 3.1.2.4 beschriebenen Amin-funktionalisierten closo-Borclustern, ist

die Aminogruppe in diesem Fall an ein Boratom gebunden. Dieses weist im Vergleich zu

17 NHy |

1. HOSA
2. CsF

2 [nBuyNJ*

Y

Cs*

Schema 3.1.2.5.1: Synthese von Cs[1-H3N-closo-B1,H11].[58]
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Kohlenstoff eine geringere Elektronegativitdit auf, was zu einem +I-Effekt des closo-
Dodecaborat-Anions auf das Stickstoffatom fiihrt. Somit ist das Amin basischer und liegt in der
Regel protoniert als inneres Salz vor. Nur mit Hilfe sehr starker Basen, wie Kalium-tert-
butanolat oder Natriumhexamethyldisilazid ist eine Deprotonierung moglich.> ¢ Analog
verhalt es sich fiir Amin-funktionalisierte Carba-closo-dodecaborat-Anionen, bei denen die
Amin-Funktion Uber ein Boratom an das Clustergeriist gebunden ist. Ein Beispiel ist
12-H3N-closo-CB11H11, welches bei einem pH-Wert von 12.5 teilweise als Ammonium-Salz
vorliegt.®! Dies |dsst auf einen hohen pks-Wert dieser Verbindung schlieRen. Somit ist ein
wichtiges Kriterium fiir die Amin-funktionalisierten closo-Cluster nicht gegeben, weshalb das
[1-H3N-closo-B12H11]™-Anion hier keine weitere Rolle fiir die Oberflachenmodifizierung von

Chromatographiematerialien spielt.

3.1.2.6Synthese von closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen mit Amin-
funktionalisierten organischen Linkern

Um den +I-Effekt des closo-Dodecaborat-Anions auf das Amin zu verringern, wurden

organische Linker eingebaut. Zu diesem Zweck wurden die Oxonium-Salze von 1,4-Dioxan

[Ojj _
@]
Na[BF4]
HCIl in 1,4-Dioxan

1,4-Dioxan

i

—| —
2 [nBugNJ* — { \

Na[BF,]
TsOH

THF

Schema 3.1.2.6.1: Synthese von [nBugN][1-O(C;H4),0-closo-B12H11] und [nBusN][1-(CH2)40-closo-Bi;H1].162 631
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([nBusN][1-O(C;H4)20-closo-B12H11]) und Tetrahydrofuran ([nBuaN][1-(CH2)4O-closo-B12H11])
ausgehend von dem closo-Dodecaborat-Anion synthetisiert. Die Synthesen wurden im
Multigrammmalstab nach Sivaev et al. und Schaffran et al. mit Ausbeuten von 73% und 65%
durchgefiihrt (siehe Schema 3.1.2.6.1). Durch die Reaktion des Tetrabutylammonium-Salzes
des closo-Dodecaborat-Anions mit Natriumtetrafluoroborat und Brgnsted-Sduren, wie
Chlorwasserstoff oder p-Toluolsulfonsdure (TsOH), wird das [closo-Bi2H11]™-Anion gebildet.[®%
Dazu wird in situ in einem ersten Schritt die nicht-nukleophile Brgnsted-Sdaure H[BFa]
synthetisiert, die in einem zweiten Schritt durch Protonierung des closo-Dodecaborat-Anions
das [closo-B12H13]™-Anion bildet. Unter Wasserstoffabspaltung reagiert das [closo-B12H13] -
Anion zu dem elektrophilen [closo-B12H11]™-Anion. Ein anschlieBender nukleophiler Angriff des
Sauerstoffatoms des Losemittels (1,4-Dioxan oder Tetrahydrofuran) fiihrt zu den jeweiligen
Oxonium-Salzen.[6% 3 65 Djese Anionen besitzen interessante Reaktivititen gegeniiber
Nukleophilen, wie Alkoholen, Alkoholaten, Hydroxiden, Cyaniden, Sulfiden und Aminen.
Reaktionen von [nBusN][1-O(C2H4)20-closo-B1z2H11] und [nBusN][1-(CH2)sO-closo-B12H11] mit
diesen Nukleophilen verlaufen unter nukleophilem Angriff an das Kohlenstoffatom,
benachbart zum dreifach gebunden Oxonium-Sauerstoffatom. Hierdurch wird eine
Ringoffnung induziert und eine Etherfunktion als organischer Linker zwischen dem Nukleophil
und dem closo-Dodecaborat-Anion gebildet.®®! Somit sind diese Oxonium-Salze ideale
Ausgangssubstanzen fir die Synthese von Amin-funktionalisierten closo-Dodecaborat-
Anionen.

Die Umsetzung von [nBuaN][1-O(CzH4),0-closo-Bi2H11] und [nBusN][1-(CH2)40O-closo-
B12H11] mit wassriger 25%-iger-Ammoniak-Losung resultierte in den gedéffneten Ammonium
substituierten closo-Dodecaborat-Anionen. Hierbei verlief die Reaktion analog zu dem vorher
beschriebenen Reaktionsmechanismus fiir die Umsetzung der Oxonium-Salze mit
Nukleophilen. Eine anschlieBende Deprotonierung der Ammoniumgruppe mit
Tetrabutylammoniumhydroxid ergab  [nBusN]2[1-H2N(CH3)20(CH3).0-closo-B1;H11]  und
[nBuaN]2[1-H2N(CH2)40-closo-B1zH11] in Ausbeuten von 99% und 91%.[65-68] Die Uberfiihrung in
wasserlosliche  Caesium-Salze  erfolgte mit  Hilfe von  Caesiumfluorid zu
Cs2[1-H2N(CH2)20(CH2)20-closo-B12H11] und Csz[1-H2N(CH2)40-closo-B1aH11] in Ausbeuten von
93% und 77% (siehe Schema 3.1.2.6.2).
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4 (
_l o
[ j NH, K\O
(s
[NBugN]* 2 Kat*
1. NH3 (aq)
2. [nBuyN]OH
3. CsF _
o 0]
HoN
[NBugN]* 2 Kat*
|\ J

Kat = [nBuygN], Cs

Schema 3.1.2.6.2: Synthese von Kat,[1-H,N(CH;),0(CH,),0-closo-B1;H11] und Kat;[1-H2N(CH2)40-closo-BiaH11]
(Kat = [nBugN], Cs).l66-68]

Neben dem [1-HsN-closo-Bi;H11]-Anion liegt auch der analoge Vertreter der closo-
Decaborat-Anionen, das [2-H3N-closo-BioHg]-Anion, als Ammonium-Derivat vor. Dies beruht
ebenfalls auf dem +I-Effekt des closo-Decaborat-Anions.8) Um diesen Effekt erneut zu
umgehen, wurden analog die Oxonium-Derivate der closo-Decaborat-Anionen synthetisiert.
Ausgehend von dem Tetrabutylammonium-Salz des closo-Decaborat-Anions wurde durch
Umsetzung mit der nicht-nukleophilen Brgnsted-Saure Trifluoressigsdure (TFA) das
[closo-B1oHg]™-Anion, unter Hydrid-Abspaltung, in situ synthetisiert. Der
Reaktionsmechanismus ist hierbei identisch zu dem des [closo-B12H11]7-Anions, wobei TFA
anstelle der nicht-nukleophilen Brgnsted-Sdure H[BF4] zum Einsatz kommt. Des Weiteren
findet die Hydrid-Abspaltung, im Gegensatz zu dem closo-Dodecaborat-Anion, aus
Symmetriegriinden selektiv an Position zwei des closo-Decaborat-Anions statt. Durch den
anschlieBenden nukleophilen Angriff des Sauerstoffatoms des Losemittels (1,4-Dioxan oder
Tetrahydrofuran) wurden [nBuaN][2-O(CzH4)20-closo-BioHs] und [nBuaN][2-(CH2)40-closo-
BioHg] im Multigrammmalstab in Ausbeuten von 31% und 39% erhalten (siehe Schema
3.1.2.6.3).18% 701 Dje Oxonium-Salze von 1,4-Dioxan und Tetrahydrofuran mit dem
closo-Decaborat-Anion besitzen hierbei dieselben interessanten Reaktivitaten gegeniber
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Nukleophilen (Alkohole, Alkoholate, Hydroxide, Cyanide, Sulfide und Amine), wie die
Oxonium-Salze von 1,4-Dioxan und Tetrahydrofuran mit dem closo- Dodecaborat-Anion. Der
Reaktionsmechanismus ist hierbei analog zu der Umsetzung der Oxonium-Salze des closo-

Dodecaborat-Anions.[71]

—-

o

D

TFA
> [NBuyNJ*

1,4-Dioxan

_l o
2 [nBugN]* — _|
(6]

TFA
» [NBuyNJ*

THF

Schema 3.1.2.6.3: Synthese von [nBusN][2-O(C;H4),0-closo-B1gHo] und [nBusN][2-(CH2)40-closo-B1oHo].[69: 701

So wurde [nBuaN][2-O(CzH4)20-closo-BioHs] und [nBuaN][2-(CH2)40-closo-BigHs] mit
einer wassrigen 25%-igen Ammoniak-Losung zu den jeweiligen Ammonium-substituierten
closo-Decaborat-Anionen umgesetzt. Eine anschlieBende Deprotonierung des Ammoniums
mit Tetrabutylammoniumhydroxid ergab die Amin-funktionalisierten closo-Decaborat-
Anionen als Tetrabutylammonium-Salze [nBusN]2[2-H2N(CH2)20(CH2)20-closo-BioHo]7Y und
[nBuaN]2[2-H2N(CH2)40-closo-BioHs] in Ausbeuten von 98% und 53%. Eine Metathese zu den
wasserldslichen Caesium-Salzen erfolgte durch Umsetzung mit Caesiumfluorid in Ausbeuten
von 42% fur Csz[2-H2N(CH32)20(CH2)20-closo-B1gHs] und 53% fiir Csz[2-H2N(CH2)40-closo-BioHs]
(siehe Schema 3.1.2.6.4).
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1. NH3 (aq)
2. [nBugN]JOH
3. CsF

_l J—
e
o
[NBuyNJ*
—| J—
[
[NBugNJ*

Kat = [nBuyN], Cs

Y

i

HoN \/\O/ﬁ

0]

2 Kat*

H,N Bks
/\/j

2 Kat*

N\

Schema 3.1.2.6.4: Synthese von Kat;[2-H2N(CH;),0(CH2),0-closo-BigHs] und Kat;[2-H;N(CH;)40-closo-BioHs)
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3.1.3 Charakterisierung der Amin-funktionalisierten closo-Borcluster

11B.NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die 'B-NMR-Spektren der Verbindungen 1-H>N-closo-1,2-C2B1oH11,PY K[1-H2N-closo-
CB11H11],5% 331 Cs[1-HaN-12-I-closo-CB11H10],°*! Cs[1-H2N-closo-CB11l11],1*”! Kat[1-H3N-closo-
B12H11] (Kat = [nBuaN], Cs)P8l sind bereits literatur bekannt. Um jedoch eine Vergleichbarkeit
mit in Kapitel 3.2 folgenden B{*H}-MAS-NMR-Spektren der oberflaichenmodifizierten
Chromatographiematerialien erzielen zu kdnnen, sind die Verschiebungen der einzelnen

Borkerne der jeweiligen Verbindungen in Tabelle 3.1.3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1.3.1: Verschiebungen der einzelnen Borkerne der Amin-funktionalisierten closo-Borcluster.

Verbindung Zuordnufi]1 1che:*):ﬂBorkerne
1-HaN-closo-1,2-C2B1oH11 5! 3_92, '122 _314(,); 1;;,11.3 _3172,;; _313%:
K[1-H2N-closo-CB11H11](5% 551 _;222 ;123_2 ; ;ffl
Cs[1-H2N-12-I-closo-CB11H10] ! _3122_2 3_;3111 _3211;
Cs[1-HaN-closo-CBi1l11]%7) _; 12 éz E_;;S 12
Cs[1-H3N-closo-B1oH11]8! _B7 f _3125_2 B_ ;5)1?1 _Bl 18 29

[a] &in ppm.

Analog verhilt es sich mit den 'B-NMR-Spektren von [nBusN]z[1-H2N(CH,),0
(CH2)20-closo-B12H11]®), [nBusaN]2[1-H2N(CH2)40-closo-B12H11]1®%! und [nBuaN]2[2-H2N(CH2).0
(CH2)20-closo-B1oHo]7Y (siehe Tabelle 3.1.3.2). Einzig die Daten des [2-H2N(CH2)4O-closo-
B1oHo]2-Anions sind unbekannt. Es ergeben sich wegen der lokalen Cs-Symmetrie des
Borkafigs im 'B-NMR-Spektrum sieben Signale (Intensitatsverteilung 1:1:2:1:2:2:1), die
jedoch infolge von Uberlagerungen in sechs Signale (Intensititsverteilung 1:1:1:4:2:1) im
Bereich von -1.8 bis -34.4 ppm zusammenfallen. Hierbei spalten alle Signale, ausgenommen
das Signal bei -1.8 ppm, in Dubletts mit Kopplungskonstanten von 136 bis 153 Hz auf. Somit
wird das Signal bei -1.7 ppm dem Borkern B2 zugeordnet. Die Verschiebung zu héheren

Resonanzfrequenzen des Borkerns B2 ist auf den -I-Effekt und den +M-Effekt des gebundenen
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Sauerstoffatoms zuriickzufiihren.[®8! Eine Zuordnung der (ibrigen Signale erfolgte mit Hilfe
eines MB{*H}-11B{*H}-COSY-NMR-Spektrums: -3.4 B10, -5.8 B1, -23.8 B3,5,7,8, -30.0 B6,9,
-34.4ppm B4. In Tabelle 3.1.3.2 sind die Verschiebungen der einzelnen Amin-
funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen dargestellt. Es zeigt sich
keine grofle Abweichung zu den Verschiebungen der bekannten Amin-funktionalisierten
closo-Decaborat-Anionen. Ein weiterer Vergleich der Verschiebungen der 'B-NMR-Signale
der Tetrabutylammonium-Salze im Vergleich zu den Caesium-Salzen der Amin-
funktionalisierten closo-Dodecaborat-Anionen und closo-Decaborat-Anionen zeigte keinen

Einfluss des Kations auf die Verschiebung im 'B-NMR-Spektrum.

Tabelle 3.1.3.2: Verschiebungen der einzelnen Borkerne der Amin-funktionalisierten closo-Dodecaborate und closo-
Decaborate.

Verbindung B1 B2-6 e B7-11 B12
B2 _ BlIO Bl B3578 B69 B4

ZZZ.[,ZBTOZ,TQ(]&TQ]Z Olcrl0: -18  -32  -57 238 -296 -344

Kata[2-HaN(CHz)iO- -18  -34 -58 -238 -300 -344

closo-B1oHs] !

[a] &in ppm, [b] Kat = [nBugN], Cs.

1H- und 3C{*H}-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Im H-NMR-Spektrum des [2-H2N(CH)40-closo-BioHs]?-Anions werden zwei Signale
(Triplets) bei 3.33 und 2.90 ppm mit 3/un-Kopplungskonstanten von 5.0 und 5.7 Hz beobachtet.
Das Signal bei 3.33 ppm wird den Wasserstoffkernen der Methylen-Gruppe nachst des Amins
und das Signal bei 2.90 ppm den Wasserstoffkernen der Methylen-Gruppe nachst des Ethers
zugeordnet. Des Weiteren wird fiir die Gbrigen Wasserstoffkerne ein Multiplett von 1.12 bis
1.08 ppm beobachtet. Die Signale der Wasserstoffkerne des closo-Decaborat-Anions werden
mit Hilfe von H{!'B}-NMR- und H{*'B}-!B{*H}-HMQC-NMR-Experimenten wie folgt
zugeordnet: 2.96 B1-H, 0.87 B3,5-H, 0.44 B7,8-H, 0.12 B6,9-H und -0.37 ppm B4-H. Der
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Wasserstoffkern des Amids wird auf Grund der Messung in einem protischen Losemittel und
dem damit einhergehenden Protonenaustausch nicht beobachtet.

Das 3C{*H}-NMR-Spektrum weist zwei Signale bei 50.3 und 48.2 ppm auf, die den
Kohlenstoffkernen nachst des Amins und des Ethers zugeordnet werden. Die Signale bei 28.2
und 22.9 ppm entsprechen hierbei den tibrigen Methylen-Gruppen. Der Vergleich der *H- und
BC{*H}-NMR-Verschiebungen mit den bereits bekannten [nBusN]2[1-H2N(CH2)40-closo-B12H11]

zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Signale und der Kopplungskonstanten. (6]

IR-spektroskopische Charakterisierung

Die IR-Daten der Verbindungen 1-H,N-closo-1,2-C2B1oH11,1°Y K[1-H2N-closo-CB11Ha1],1*%
31 Cs[1-HaN-12-1-closo-CB11H10],°®)  Cs[1-H2N-closo-CB11111],°77  Kat[1-H3N-closo-B12H11]
(Kat = [nBusN], Cs)P8l sind literaturbekannt. Um jedoch im spateren Verlauf eine
Vergleichbarkeit der IR-Daten Zu denen der oberflaichenmodifizierten
Chromatographiematerialien erzielen zu kdnnen, sind die Valenzschwingungen und deren

berechnete Werte in Tabelle 3.1.3.3 dargestellt.

Tabelle 3.1.3.3: Wellenzahlen der ausgewdhlten Valenzschwingungen der Amin-funktionalisierten closo-Borcluster.

Wellenzahl der Valenzschwingung!?

Verbindung N—H Celuster—H B-H
1-HaN-closo-1,2-C,B1oH13 P15 222; 322 22% ;Ziﬁ
K[1-H2N-closo-CB11H11]PI54 53] ;222 ;28461 ) ;Zg
Cs[1-H2N-12-I-closo-CB11Hio] P1(5*! 2222 22% ) 5222
Cs[1-H2N-closo-1-CBa1l11]b1157] iigi ;i;g } i

Cs[1-H3N-closo-B1yHiq](blI58l ;ﬁgg - 5257)[;

[a]in [cm™], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.

Im Gegensatz dazu sind die IR-Spektren der Amin-funktionalisierten closo-Dodecaborat-
und closo-Decaborat-Anionen nicht bekannt. Hierbei werden in allen vier Fillen keine
N-H-Schwingung beobachtet, was auf die geringe IR-Aktivitdt dieser Valenzschwingung

zurlickzufiihren ist. Den C—H-Valenzschwingungen der etherischen Linker werden die Signale
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im Bereich von 2959 bis 2861 cm™ zugeordnet und stimmen gut mit den berechneten Werten
Uberein. Analog verhdlt es sich auch mit den B—H-Valenzschwingungen, die fiir alle vier
Verbindungen im Bereich von 2471 bis 2437 cm™ liegen. Ein Vergleich der berechneten zu den

bestimmten Valenzschwingungen ist in Tabelle 3.1.3.4 gezeigt.

Tabelle 3.1.3.4: Wellenzahlen der ausgewahlten Valenzschwingungen der Uber einen organischen Linker Amin-
funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen im Vergleich zu den berechneten Werten.

Wellenzahl der Valenzschwingung!?

Verbindung N—H —H B—H
Kat;[1-HaN(CH3)20(CH2),0- n.d. 2959, 2872 2458
closo-BiaH11]bd 3488 2984, 2903 2519
Kata[1-H2N(CH2)40- n.d. 2900, 2861 2471
closo-B1aH1](bc 3476 2944, 2909 2518
Kat[2-H2N(CH2)20(CH2),0- n.d. 2959, 2871 2437
closo-BioHg] P! 3484 2985, 2925 2517
Kata[2-H2N(CH2)40- n.d. 2958, 2872 2439
closo-BigHg] P! 3470 2964, 2886 2483

[a] in [ecm™1], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift,
[c] Kat = [nBuygN], Cs.

Einkristallstrukturanalysen

Von den Tetrabutylammonium-Salzen der Oxonium-Derivate der closo-Dodecaborat-
und closo-Decaborat-Anionen wurden Kristalle, die fir die Strukturanalyse durch
Rontgenstrahlbeugung geeignet sind, durch langsames Einengen einer gesattigten
Dichlormethan-Losung erhalten. Die Kristallstruktur von [nBusN][1-O(C2H4),0-closo-B12H11],
gemessen bei 120K ist literaturbekannt und kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2; mit Z =4 (siehe Abbildung 3.1.3.1). Um eine Vergleichbarkeit bei 100 K zu
gewihrleisten wurden die Daten dieser Verbindung erneut aufgenommen.®?l Im Gegensatz
dazu kristallisiert [nBuaN][1-(CH2)4O-closo-B12H11] in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit
Z = 8 (siehe Abbildung 3.1.3.1). Die Atomabstidnde der Anionen sind in Tabelle 3.1.3.5
zusammengefasst. Die Werte weisen keine Besonderheiten auf, weswegen auf eine nahre

Betrachtung an dieser Stelle verzichtet wird.
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Abbildung 3.1.3.1: Die Molekulstruktur der Anionen [1-O(C;H4),0-closo-B1,H11]™ (a) und [1-(CH;)40-closo-B1,H11]™ (b) in
ihren [nBusN]*-Salzen im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Tetrabutylammonium-
Kationen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Die Tetrabutylammonium-Salze der Oxonium-closo-Decaborate sind literatur-
unbekannt, wobei [nBusN][2-O(C2Ha4).0-closo-BioHs] und [nBusN][2-(CH32)40-closo-BioHs] in
der orthorhombischen Raumgruppe Pna2i mit Z = 4 beziehungsweise in der monoklinen
Raumgruppe P21/n mit Z = 4 kristallisieren (siehe Abbildung 3.1.3.2). Der Vergleich mit den
literaturbekannten ~ Atomabstdnden der  Anionen in  ihren  Naphthylmethyl-
triphenylphosphonium- und Tetraphenylphosphonium-Salzen sind in Tabelle 3.1.3.5
aufgefihrt. Sie zeigen keine groflen Unterschiede, weswegen an dieser Stelle auf eine

Diskussion der Bindungsparameter verzichtet wird.7"

a) b)

C3 02

ca4 c2

o1 “

Abbildung 3.1.3.2: Die Molekulstruktur der Anionen [2-O(C;H4),0-closo-BigHs]™ (a) und [2-(CH3)40-closo-BigHs]™ (b) in ihren
[nBusN]*-Salzen im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Tetrabutylammonium-
Kationen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Tabelle 3.1.3.5: Ausgewdhlte experimentelle und berechnete Bindungslangen der Anionen [1-O(C;H4),0-closo-B1,H11]7(1),
[1-(CH2)4O-CIOSO-512H11]7(2), [Z-O(CZH4)20-CIOSO-BloH9]’(3) und [2-(CH2)4O-C|OSO-BloH9]7(4).

. Verbindung
Atomabsténde!! 11blIc] 2lblle] bl bIA70]  glblld  glbleli70]
B1-B 1.770(3) 1.768(6) 1.699(3) 1.685(5) 1.701(2) 1.680(8)
(obere Spitze) 1.751 1.752 1.697 1.697
0B-B 1.798(3) 1.795(5) 1.823(3) 1.821(4) 1.829(2) 1.811(8)
(oberer Ring) 1.798 1.798 1.821 1.818
BB 1.783(3) 1.778(6) 1.820(2) 1.807(5) 1.820(2) 1.813(8)
(Mitte) 1.780 1.780 1.815 1.816
B—B 1.778(3) 1.788(6) 1.838(3) 1.824(5) 1.837(2) 1.822(8)
(unterer Ring) 1.791 1.791 1.840 1.840
B10/12-B 1.784(2) 1.791(6) 1.704(3) 1.683(5) 1.702(2) 1.723(9)
(untere Spitze) 1.784 1.785 1.701 1.701
5 o1 1.532(3) 1.528(5) 1.538(2) 1.550(3) 1.514(2) 1.513(6)
1.589 1.570 1.592 1.586
Lo 1.500(3) 1.507(6) 1.505(3) 1.492(4) 1.511(2) 1.434(2)
1.516 1.521 1.515 1.527
1.492(9) 1.522(2) 1.620(2)
C2-C3 - - -
1.538 1.539
aca 1.502(3) 1.534(8) 1.505(3) 1.483(4) 1.511(2) 1.539(2)
1.516 1.525 1.516 1.520
1ot 1.475(2) 1.469(5) 1.475(2) 1.483(3) 1.483(1) 1.459(6)
1.461 1.467 1.463 1.473
caor 1.472(3) 1.486(5) 1.474(2) 1.483(3) 1.474(2) 1.450(6)
1.461 1.472 1.459 1.465
1.435(3) 1.425(3)  1.415(4)
C2-02 - - -
1.426 1.427
1.428(3) 1.428(2) 1.413(4)
C3-02 - - -
1.426 1.426

[a] in [A], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift, [c] als
[nBusN]*-Salz, [d] als [PhsPNaph]*-Salz, [e] als [Ph4P]*-Salz.

26



Ergebnisse und Diskussion

3.1.4 Allyl-Funktionalisierung von Adamantan und closo-Borclustern

Die Synthese der Allyl-funktionalisierten Derivate erfolgte tber die Kniipfung einer
Amid-Bindung, die durch die Reaktion eines Amins mit einem Siurechlorid realisiert wurde.[’?]
Die daraus resultierenden zwei Bindungsmuster der Adamantane und closo-Borcluster sind in
Abbildung 3.1.4.1 dargestellt. Das Bindungsmuster 1 wurde durch die Umsetzung eines Amin-
funktionalisierten Adamantans oder closo-Borclusters mit Acrylsdurechlorid in Anwesenheit
einer Brgnsted-Base verwirklicht. Dabei bindet die funktionelle Einheit liber den Stickstoff an
das Adamantan beziehungsweise den closo-Borcluster. Als Ausgangsverbindung fiir das
Bindungsmuster 2 dienten Carbonsdure-funktionalisierte Adamantane oder closo-Borcluster,
die in einem zusatzlichen Schritt zum Saurechlorid umgesetzt wurden. AnschlieRende
Reaktion mit einem Uberschuss Allylamin fiihrte zu Bindungen des Typs 2, bei dem die
funktionelle Einheit tiber das Kohlenstoffatom bindet. Hierbei diente das Allylamin sowohl als
Reaktant als auch als Brgnsted-Base. Die in diesem Kapitel synthetisierten Verbindungen

weisen alle die geforderte Luft- und Wasserstabilitat auf und sind in Wasser |6slich.

O O
\)I\H/R \/\”)I\R
1 2

R = Adamantan, closo-Borcluster

Abbildung 3.1.4.1: Bindungsmuster von Adamantan oder closo-Borclustern an die Amid-Bindung.

3.1.4.1 Synthese von Allyl-funktionalisierten Adamantanen und closo-Borclustern
nach Bindungsmuster 1

Ausgehend von Amantadin und den in Kapitel 3.1.2 dargestellten Amin-
funktionalisierten closo-Borclustern, wurde durch die Reaktion dieser mit Acrylsaurechlorid
und Triethylamin eine Vielzahl von Allyl-funktionalisierten closo-Borclustern synthetisiert, die
teilweise in Abbildung 3.1.4.1.1 dargestellt sind. In diesem Zusammenhang wurde
N-Adamantanacrylamid nach Sokolov et al. synthetisiert und nach sdulen-
chromatographischer Aufreinigung in einer Ausbeute von 62% erhalten.”3! Analog zu diesem

Vorgehen wurde 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-C,B1oH11, ausgehend von 1-H;N-closo-1,2-CoB1oHa1,
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hergestellt. In diesem Fall wurde das Produkt nach der sdulenchromatographischer
Aufreinigung in einer Ausbeute von 35% isoliert. Die Synthese von K[1-H3C;(O)HN-closo-
CB11H11] wurde bereits 2015 in unserem Arbeitskreis, ausgehend von K[1-H;N-closo-CB11H11]
mit Ausbeuten von 73%, entwickelt.[7?] Das in Position zwdlf iodierte 1-Amino-carba-closo-
Dodecaborat-Anion wurde identisch zu der Umsetzung von K[1-H;N-closo-CB11H11] mit
Acrylsdurechlorid und Triethylamin zu K[1-H3C2(O)HN-12-1-closo-CB11H10] mit einer Ausbeute
von 58% umgesetzt. Eine Ubersicht der beschriebenen Umsetzungen zu den Allyl-

funktionalisierten Adamantanen und closo-Borclustern ist in Schema 3.1.4.1.1 gezeigt.

NH; o) NH

| ), |
C B C
A - A o I
K* K*
NH, \)kNH
) )
A A
K* K*
| |
g J g J

i) Acrylsaurechlorid, Triethylamin

Schema 3.1.4.1.1: Synthese von N-Adamantanacrylamid,!3] 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-C,B1oH11,
K[1-H3C>(O)HN-closo-CB11H11]74 und K[1-H3C>(O)HN-12-1-closo-CB11H10].
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Bei der Umsetzung von Cs[1-H;N-closo-CB11l11] mit Acrylsaurechlorid und Triethylamin
in Acetonitril wurde keine Reaktion beobachtet. Auch die Erhohung der Reaktionstemperatur
auf 80 °C fur zwolf Stunden oder die Umsetzung in einer Mikrowelle bei 200 W fiir 20 Minuten
flihrte zu keiner Umsetzung. Ebenso war der Wechsel des Losemittels von Acetonitril zu
Dichlormethan beziehungsweise Diethylether ohne Erfolg. Eine Erhéhung der Basizitat durch
den Einsatz von n-Butyllithium, Kaliumhexamethyldisilazid oder Kaliumhydrid in Diethylether
anstelle von Triethylamin blieb ebenfalls ohne Erfolg (siehe Schema 3.1.4.1.2). Diese
Ergebnisse veranschaulichen, warum bis heute keine Folgereaktionen mit dem
[1-HzN-closo-CB11l11]7-Anion bekannt sind, was auf die veranderte elektronische Struktur des

{closo-CB11l11}-Geriistes und des sterischen Effektes der lodatome zuriick zu fiihren ist.[]

- \)(T\NH -
A
N

Schema 3.1.4.1.2: Umsetzung von Cs[1-H;N-closo-CBiil11] mit Acrylsdurechlorid.

Acrylsaurechlorid
AV4 » +
VAN > Cs

Analog wurden die Amin-funktionalisierten closo-Dodecaborat-Anionen
[nBuaN]2[1-H2N(CH2)20(CH3),0-closo-B12H11] und [nBuaN]2[1-H2N(CH2)aO-closo-B1aH11] mit
Acrylsdurechlorid und Triethylamin umgesetzt, um eine Allyl-Funktion nach Bindungsmuster
1 aufzubauen. [nBuaN]2[1-H3C2C(O)HN(CH2)20(CH2),0-closo-B12H11] und [nBusN]2[1-H3C,C(O)
HN(CH3)40-closo-B12H11] wurden in Ausbeuten von 50% und 56% erhalten. Eine Metathese zu
den wasserloslichen Caesium-Salzen erfolgte mit Hilfe von Caesiumfluorid in Ausbeuten von

90% und 74% (siehe Schema 3.1.4.1.3).
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f 2 f 2
o— oo
] = Bl
NH, K\o 0 NH (\o
(o (o
2 [nBuNJ* 2 Kat*
i)
i)
2 —-
0
0 0
H,N HN
2 [NBu,NJ* 2 Kat*
\_ J . J

Kat = [nBuyN], Cs

i) Acrylsaurechlorid, Triethylamin
i) CsF

Schema 3.1.4.1.3: Synthese von Kat,[1-H3C,C(O)HN(CH;),0(CH2),0-closo-B1;H11] und
Kat,[1-H3C,C(O)HN(CH;)40-closo-B1;H11] (Kat = [nBugN], Cs).

Entsprechend zu den Synthesen von [nBuaN]2[1-H3C2C(O)HN(CH2)20(CH2).0
-closo-B12H11] und [nBusN]>[1-H3C2C(O)HN(CH2)40-closo-B12H11] wurden auch die Amine der
closo-Decaborat-Anionen [nBuaN]2[2-H2N(CH2)20(CH2)20-closo-BigHs] und [nBusN]a
[2-H2N(CH2)40-closo-B1oHs] mit Acrylsdurechlorid und Triethylamin umgesetzt. Es wurde keine
erfolgreiche Umsetzung beobachtet. Stattdessen wurde eine unselektive Clusteréffnung des
closo-Decaborat-Anions und unbekannte Spezies detektiert (siehe Schema 3.1.4.1.4). Ursache
der Cluster6ffnung war der in situ entstandene Chlorwasserstoff, der in Anwesenheit von
koordinierenden Losemitteln, wie Acetonitril, Dimethylsulfid oder Triethylamin, das
closo-Decaborat-Anion zu dem arachno-BioH12L2 (L= CH3CN, SMe; oder NEt3) 6ffnet.[’>] Somit
ist dies ein Indiz fiir eine erfolgreiche Amid-Bildung, bei der jedoch das closo-Decaborat-Anion

anstelle des Triethylamins als Brgnsted-Saure-Fanger dient.
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2_
H2N o H —l

o/ﬁ \/\o/ﬁ

0 o
2 [nBugN]" 2 Kat"
U

> -
ii)
N
”\ : wa
0
2 [nBuyNJ* 2 Kat*
\

Kat = [nBuyN], Cs

i) Acrylsaurechlorid, Triethylamin
i) CsF

Schema 3.1.4.1.4: Umsetzung von [nBusN];[2-H2N(CH3)20(CH;),0-closo-B1gHs] und [nBusN]2[2-H;N(CH2)40-closo-BigHs] mit
Acrylsdurechlorid und Triethylamin.

3.1.4.2 Synthese von Allyl-funktionalisierten Adamantan und closo-Borclustern nach
Bindungsmuster 2

Ausgehend von 1-Adamantancarbonsdure wurde durch die Reaktion mit Thionylchlorid
das entsprechende Saurechlorid in situ synthetisiert. Dieses reagiert mit Allylamin zu
1-HsC3HNC(O)-CioH1s. Fiir die vollstindige Reaktion miissen mindestens zwei Aquivalente
Allylamin eingesetzt werden, da dieses sowohl als Nukleophil als auch als Brgnsted-Base
reagiert. Das Produkt wird nach sdulenchromatographischer Aufreinigung in Ausbeuten von
70% erhalten (siehe Schema 3.1.4.2.1). Hierbei stellt dieser Syntheseweg eine neue
Moglichkeit dar, Allyl-funktionalisierte Adamantan-Derivate ohne Kupplungsreagenzien wie
1-[Bis(dimethylamin)methylen]-1H-1,2,3-triazol[4,5-b]pyridinium-3-oxid-hexafluorophosphat
(HATU) oder 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) darzustellen.!’®!
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™

HO 0 HN 0O

1. SOCl,
2. Allylamin

Y

Schema 3.1.4.2.1: Synthese von HsCsHNC(O)-CyoH1s.

Die Synthese von meta- und para-lsomeren von Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-
dodecaboranen erfolgte entsprechend Bindungsmuster 2. Das Bindungsmuster 1 ist wegen
der schlechten Ausbeuten der Mehrstufensynthese der Amin-funktionalisierten meta- und
para-Dicarba-closo-dodecaborane nicht untersucht worden. Um diese zu synthetisieren,
wurden zuerst die jeweiligen Carbonsaure-Derivate synthetisiert und anschliefend in einem
Curtius-Abbau zu Aminen umgesetzt. Fir den Aufbau von Allyl-funktionalisierten
Dicarba-closo-dodecaboranen entfdllt somit die Curtius-Reaktion. Die Carbonsduren der
Dicarba-closo-dodecaborane 1-HO,C-closo-1,X-C2B1oH11 (X = 2, 7 oder 12) stellten geeignete
Startmaterialien fiur die Synthese von Allyl-funktionalisierten closo-Borclustern nach
Bindungsmuster 2 dar. Hierbei wurde durch die Umsetzung der ortho-, metha- und para-
Carborane mit n-Butyllithium das saure Proton einer CH-Einheit durch ein Lithium-Kation
ersetzt. Es existiert jedoch ein Gleichgewicht zwischen monolithiiertem, dilithiiertem und
nicht lithiiertem Dicarba-closo-dodecaboran, das im Verhiltnis von 8:1:1 vorliegt.[*®l Um
dieses Gleichwicht auf die Seite des monolithiiertem Derivates zu verschieben, wurde mit
stark verdiinnten Losungen dieser Verbindungen in Diethylether gearbeitet. Eine
anschlieende Umsetzung mit Kohlenstoffdioxid (Trockeneis), ergab die ortho-, meta- und

para-lsomere in Ausbeuten von 90%, 88% und 98% (siehe Schema 3.1.4.2.2).77. 78]

HO o)
H \f
L
/\\\x 1. nBulLi /\\\x
,l 2. Trockeneis ,|
/\X /\X
N \ 74

X X

X = CH in der Position 2, 7 oder 12
Schema 3.1.4.2.2: Synthese von 1-HO,C-closo-1,X-C,B1oH11 (X = 2, 7 oder 12).177.78]
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In einem zweiten Schritt wurde 1-HO,C-closo-1,X-C3B1oH11 (X'=7 oder 12) mit
Thionylchlorid  intermedidar zu den entsprechenden Carbonsdurechloriden des
Dicarba-closo-dodecaborans umgesetzt.’8l Durch Zugabe von drei Aquivalenten Allylamin
wurden die meta- und para-lsomere  1-HsC3HNC(O)-closo-1,7-C2BioHi1 und
1-HsC3HNC(O)-closo-1,12-C;B10H11 synthetisiert. Bei dieser Reaktion diente das Allylamin
wiederum als Base fiir den Abfang des freiwerdenden Chlorwasserstoffs, als auch als
Nukleophil fir den Angriff an dem Carbonsdurechlorid. Eine sdaulenchromatographische
Aufreinigung lieferte die Verbindungen in Ausbeuten von 40% und 88% (siehe Schema

3.1.4.2.3).

S
Ho\]/o HN\(O
C C
/\ 1. SOCl, /\
2. Allylamin

/\X /\X
N2 N7

X X

Y

X = CH in Position 7 oder 12

Schema 3.1.4.2.3: Synthese von 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C5B1oH11 und 1-HsC3HNC(O)-closo-1,12-C,B1oH1;1.

3.1.4.3 Synthese von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und
closo-Decaborat-Anionen

Die Synthese von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-
Anionen erfolgte ausgehend von den Oxonium-Salzen [nBuaN][1-O(C;H4).0-closo-B12H11],
[nBuaN][1-(CH2)40-closo-B1aH11], [nBuaN][2-O(C2H4),0-closo-BioHs] und [nBusN][2-(CH2)4O-
closo-BigHs], deren Synthesen bereits in Kapitel 3.1.2 beschrieben wurden. Vor allem ihre
Reaktivitdt gegeniiber Nukleophilen, wie Alkoholen, Alkoholaten und Aminen sind von
Bedeutung fir die Synthese Allyl-funktionalisierter closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-
Anionen.[®® 79 801 Hierbei wurden Allylalkohol, Natriumallylalkoholat und Allylamin als

mogliche Nukleophile fir die Funktionalisierung eingesetzt.
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Umsetzung mit Allylalkohol
Die Umsetzung von [nBuaN][1-O(CzHa4)20-closo-B12H11] und [nBuaN][2-O(C2Ha4).0-closo-
BioHs] mit Allylalkohol zeigte keine Reaktion (siehe Schema 3.1.4.8). Ursache ist die zu geringe

Nukleophilie des Allylalkohols, trotz der Zugabe von Kaliumcarbonat.

, [jj \ : ~ ——

[nBugNJ* 2 [nBugNJ*

X=

Y

[nBugN]* 2 [nBuyNJ*

\\ J \\ J

i) Allylalkohol, Kaliumcarbonat
Schema 3.1.4.3.1: Umsetzung von [nBusN][1-O(C;H4);0-closo-B12H11] und [nBusN][2-O(CzH4),0-closo-BigHs] mit Allylalkohol.

Umsetzung mit Natriumallylalkoholat

Um die Nukleophilie des Allylalkohols zu erhohen, wurde dieser mit Natrium- oder
Kaliumhydrid in das jeweilige Natrium- oder Kaliumallylalkoholat tGiberfiihrt.!6% 81 Hierbei wird
die starke Nukleophilie durch die deprotonierte Hydroxygruppe hervorgerufen, die durch die
jeweiligen Metall-Kationen stabilisiert wird. Die Alkoholate sind jedoch nicht wasserstabil,

weswegen eine Handhabung unter inerten Bedingungen erforderlich war.

NaH

Y

"o N"ona

Schema 3.1.4.3.2: Synthese von Natriumallylalkoholat.
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Die Umsetzung des Natriumallylalkoholates mit [nBuaN][1-O(CzHa4).0-closo-Bi2H11],
[nBuaN][1-(CH2)40-closo-B1aH11], [nBuaN][2-O(C2Ha),0-closo-BioHs] und [nBusN][2-(CH2)4O-
closo-BigHs] in Anwesenheit von Kaliumcarbonat ergab die Tetrabuytalammonium-Salze der
Anionen [1-HsC30(CH3)20(CH2)20-closo-B1aH11]%, [1-HsC30(CH,)40-closo-B12H11]%,
[2-HsC30(CH>)20(CH;)20-closo-B1oHs]?>~ und [2-HsC30(CH2)40-closo-B1oHs]?~. Hierbei wurde auf
Grund der erhéhten Reaktivitat von Alkoholaten stets unter Ausschluss von Wasser und
Sauerstoff gearbeitet. Das Allylalkoholat besitzt die bendétigte Nukleophilie, um einen Angriff
an dem Kohlenstoffatom in Nachbarschaft zum Sauerstoffatom des Oxonium-Kations
durchzufiihren. Die Ringoffnung verlauft unter der Bildung eines Tri- oder Diethers zwischen
der Allyl-Gruppe und dem closo-Dodecaborat- beziehungsweise closo-Decaborat-Anion. Die
hierbei entstandenen gemischten Natrium- und Tetrabutylammonium-Salze wurden mit
Tetrabutylammoniumhydroxid zu den jeweiligen Tetrabutylammonium-Salzen umgesetzt.
Hierbei wurden Ausbeuten von 77% fiir [nBusN]2[1-H5C30(CH;)>0(CH2),0-closo-B12H11], 70%
far [nBusN]2[1-H5C30(CH2)40-closo-B12H11], 85% far [nBuaN]2[1-HsC3HN(CH2).0
(CH2)20-closo-B12H11] und 85% fiir [nBuaN]2[1-HsCsHN(CH2)a0-closo-B12H11] erzielt. Um die
wasserunloslichen Salze in wasserlosliche zu tiberfiihren, wurden diese mit Caesiumfluorid in
die jeweiligen Caesiumsalze Uberfihrt. Die Ausbeuten betrugen 80% fir
Cs2[1-HsC30(CH3)20(CH3)20-closo-B1xH11], 48% fir Csy[1-HsC30(CH2)40-closo-B12H11], 28% fiir
Cs2[1-HsC3sHN(CH2)20(CH3)20-closo-B12H11] und 57% fir Csz[1-HsCsHN(CH2)4O-closo-BiaH11].
Die Reaktionen mit Natriumallylalkoholat zu den jeweiligen Allyl-funktionalisierten closo-

Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen sind in Schema 3.1.4.3.3 dargestellt.
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Kat = [nBuyN], Cs

i) Natriumallylalkoholat, Kaliumcarbonat
i) Tetrabutylammoniumhdyroxid
iif) Caesiumfluroid

ii)
i)

Schema 3.1.4.3.3: Synthese von Kat,[1-HsC30(CH,),0(CH,),0-closo-B12H11], Kat,[1-HsC30(CH,)40-closo-B1aH11],
Kat;[2-HsC30(CH,),0(CH,),0-closo-B1oHg] und Kat;[2-HsC30(CH,)40-closo-BigHs] (Kat = [nBusN], Cs).
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Umsetzung mit Allylamin

Ein alternatives Nukleophil zu Natriumallylalkoholat ist Allylamin. Dieses ist im Vergleich
zu Allylalkoholat weniger nukleophil aber starker nukleophil als Allylalkohol (siehe Abbildung
3.1.4.3.4).821 Des Weiteren ist die Handhabung von Allylamin im Gegensatz zu

Natriumallylalkoholat ohne Schutzgasatmosphare moglich.

NNon < NN < NN

-

schwach > stark
Zunahme der Nukleophilie

Abbildung 3.1.4.3.4: Vergleich der Nukleophilie von Allylalkohol, Allylamin und Natriumallylalkoholat.82]

Die Reaktion von [nBusN][1-O(C2H4)20-closo-B12H11], [nBuaN][1-(CH2)40-closo-BiaH11],
[nBuaN][2-O(CzHa4)20-closo-BioHs] und [nBuaN][2-(CH2)40-closo-BioHg] mit Allylamin ergab die
Tetrabutylammonium-Salze der  Anionen [1-H5C3H2N(CH2)20(CH3)20-closo-B12H11],
[1-HsC3H2N(CH2)a0-closo-B12H11]7, [2-HsCsH2N(CH2)20(CH2)20-closo-BioHg]™ und [2-HsCsH2N
(CH2)40-closo-BioHs]~. Hierbei wird analog zu der Reaktion mit dem Allylalkoholat, das
Kohlenstoffatom in a-Position zum Sauerstoffatom des Oxonium-Kations nukleophil
angegriffen. Die Ringoffnung liefert Di- oder Monoether als organische Linker zwischen der
Allyl-Funktion und dem closo-Dodecaborat- beziehungsweise closo-Decaborat-Anion. Die
Deprotonierung zum Amin erfolgt in einem zweiten Schritt mit
Tetrabutylammoniumhydroxid. Die daraus resultierenden Tetrabutylammonium-Salze
[nBuaN]2[1-HsCsHN(CH3)20(CH3).0-closo-B12H11], [nBuaN]2[1-HsC3HN(CH2)40-closo-B12H11],
[nBuaN]2[2-HsCsHN(CH2)20(CH3)20-closo-BioHs] und [nBusN]2[2-HsCsHN(CH2)40-closo-BioHs]
wurden in Ausbeuten von 85% bis 99% erhalten. Eine Metathese zu wasserl6slichen Caesium-
Salzen erfolgte mit Caesiumfluorid in Ausbeuten von 39% bis 84%. Die Reaktionen mit
Allylamin zu den jeweiligen Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-

Anionen ist in Schema 3.1.4.3.4 dargestellt.
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Kat = [nBuyN], Cs

i) Allylamin, Kaliumcarbonat
i) Tetrabutylammoniumhdyroxid
iif) Caesiumfluroid

ii)
i)

2 Kat*

Schema 3.1.4.3.5: Synthese von Kat;[1-HsC3HN(CH3),0(CH,),0-closo-B1,H11] und Kat,[1-HsCsHN(CH3)40-closo-B1oH11]
Kat,[1-HsCsHN(CH3),0(CH3),0-closo-B12H11] und Kat,[1-HsC3HN(CH,)40-closo-B1;H11] (Kat = [nBugN], Cs).
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3.1.5 Charakterisierung Allyl-funktionalisierter = Adamantane und
closo-Borcluster

Die Charakterisierung der einzelnen Wasserstoff- und Kohlenstoffkerne von Allyl-
funktionalisierten Adamantan- und closo-Borclustern erfolgte mit Hilfe der in Abbildung

3.1.5.1 geziegten ZahImustern.

|Ilcis |CI:1
Hgem < 401\ HHB\\ ~Ca
(I:Z Htrans 3 ?3 ngm
C HN (0]
30
0% TH ~cZ
Rest Rest
1 2

R = Adamantan, closo-Borcluster

Abbildung 3.1.5.1: Allyl-funktionalisierte Adamantan- und closo-Borcluster mit dem Zdhlmuster 1 und 2.

1H-und 3C{*H}-NMR-spektroskopische Charakterisierung: Vorbemerkung

Im folgenden Abschnitt sollen zunachst die zu erwartenden NMR-spektroskopischen-
Daten fiur die jeweiligen Z&hlmuster dargestellt werden. Die H-und 3C{*H}-NMR-
spektroskopischen Daten werden anhand von bekannten Werten abgeschitzt.[®3-85] Das
Zahlmuster 1 besitzt vier Signale im *H-NMR-Spektrum fiir die Wasserstoffkerne Hy, Hgem, Hcis
und Herans. Hu liegt in einem Bereich von 5.4 bis 9.6 ppm als Singulett vor, wird jedoch wegen
seiner Aciditdt in Abhangigkeit des Losemittels nur sehr schwach und/oder verbreitert
detektiert. Die Signale der drei allylischen Wasserstoffkerne kommen im Bereich von 5.9 bis
6.7 ppm als Dublett von Dubletts mit einer 3Juu-cis- (circa 11.6 Hz) und/oder 3Juu-trans- (circa
19.1 Hz) und/oder %un-geminalen-Kopplung (circa 2.5 Hz) vor. Die trans-Kopplung besitzt in
diesem Zusammenhang stehts die groSten Werte.

Im 13C{*H}-NMR-Spektren werden fiir das Zdhlmuster 1 zwei Signale (Singulett) fir die
allylischen Kohlenstoffkerne C1 und C2 erwartet, die in einem Bereich von 90 bis 155 ppm
vorliegen. Das Signal des Kohlenstoffkerns C3 wird in einem Bereich von 155 bis 175 ppm
angenommen.

Das Zahlmuster 2 weist im Vergleich zu dem Zahlmuster 1 eine zuséatzliche
Methylengruppe auf. Infolge dessen werden im H-NMR-Spektrum funf Signale fir die
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Wasserstoffkerne Hn, Hs, Hgem, Hcis und Huans erwartet. Dabei wird analog zu 1 fur die
Wasserstoffkerne Hy, Htrans und Heis auf Grund ihrer identischen chemischen Umgebung keine
Unterschiede in ihren Kopplungskonstanten und Aufspaltungsmustern erwartet. Jedoch
erfahren die Signale der Wasserstoffkerne Hgem, Hcs und Huans eine Verschiebung zu
niedrigeren Resonanzfrequenzen (4.6 bis 6.0 ppm). Auch wird fiir den Wasserstoffkern Hgem
eine Aufspaltung in ein Dublett von Dubletts von Tripletts mit einer 3Juu-cis- (circa 11.6 Hz),
3Jun-trans- (circa 19.1 Hz) und 3Juu-Kopplung (circa 5.0 bis 8.0 Hz) erwartet. Das Signal der
Methylengruppe (2.8 bis 3.7 ppm) sollte in ein Dublett von Dubletts von Dubletts mit den
4Jun-trans- (1.0 bis 2.5 Hz), den “Jun-cis- (1.0 bis 2.5 Hz) und 3/uu-gem-Kopplungskonstanten
(5 bis 8 Hz) aufspalten.

Im 13C{*H}-NMR-Spektrum werden fir die Kohlenstoffkerne C1, C2 und C4 des
Zahlmusters 2 auf Grund ihrer identischen chemischen Umgebung im Vergleich zu 1 keine
Unterschiede in ihren zu erwartenden Kopplungskonstanten, Aufspaltungsmustern und
Verschiebungsbereichen angenommen. Fiir das Signal des Kohlenstoffkerns C3 wird ein Signal

im Bereich von 35 bis 70 ppm erwartet.
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3.1.5.1 Allyl-funktionalisierte Adamantane

1H-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten von N-Adamantanacrylamid wurden bereits von
Sokolov et al. publiziert. Sie dienen im Folgenden als Vergleichsreferenz fir Allyl-
funktionalisierte Derivate nach Zdhimuster 1.3 8¢ Diesbeziiglich werden die Signale bei 6.22,
6.03 und 5.54 ppm den Wasserstoffkernen Hirans, Hgem und Heis zugeordnet. Die 2Juu- und 3Jun-
Kopplungskonstanten betragen fiur Heans 1.7 und 16.9 Hz, flir Hgem 16.9 und 10.0 Hz und fir
die ZJuu- und 3Juu-Kopplung des Heis 10.0 und 1.7 Hz. Des Weiteren wird ein Signal bei 5.50 ppm
fiir den Wasserstoffkern Hy beobachtet. Somit stimmen die detektierten Verschiebungen und
Kopplungskonstanten fir die Ally-funktionalisierten Derivate nach Zdhimuster 2 gut mit den
abgeschatzten Werten liberein. Fiir das Adamantan Grundgerist werden zwei Signale, die als
Multiplet vorliegen, bei 2.09 und 1.74 ppm erfasst.

So wie N-Adamantanacrylamid als Vergleichsreferenz fir Zahlmuster 1 dient, kommt
1-HsCsHNC(O)-CioH1s beim Zdhlmuster 2 zum Einsatz. Hierbei sind die 'H-NMR-
spektroskopischen Daten bereits von Derosa et al. beschrieben worden.7®! Die Signale der
allylischen Wasserstoffkerne werden bei 5.83 (Hgem), 5.14 (Hirans) und 5.10 ppm (Hcis)
beobachtet. Ihre 2Juu- und 3Jun Kopplungskonstanten betragen 17.1, 10.2 und 6.1 Hz fir Hgem,
17.1 und 1.6 Hz fur Heans und 10.4 und 1.4 Hz fir Hcs. Fur die Wasserstoffkerne Hs wird ein
Signal bei 3.85 ppm erfasst, welches in ein Triplett von Tripletts aufspaltet. Dies entspricht
nicht der getroffenen Abschitzung, ist aber auf eine identische */u-Kopplungskonstante (circa
1.5 Hz) der Wasserstoffkerne Hcs und Heans und durch eine 3Juu-Kopplung (5.7 Hz) des
Wasserstoffkerns Hgem zuriickzufiihren. Das Signal bei 5.77 ppm wird dem Wasserstoffkern Hy
zugeordnet. Im Gegensatz zu N-Adamantanacrylamid ergibt sich fir das Adamantan
Grundgerust drei Signale bei 2.03, 1.85 und 1.71 ppm. In Abbildung 3.1.5.1.1 sind die *H-NMR-

Spektren von N-Adamantanacrylamid und 1-HsCsHNC(O)-CioH1s im Vergleich abgebildet.
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Abbildung 3.1.5.1.1: *H-NMR-Spektrum von N-Adamantanacrylamid (a) und 1-HsCsHNC(O)-CyoH1s (b) in CDCls,

IR-spektroskopische Charakterisierung

Die IR-Spektren von N-Adamantanacrylamid und 1-HsCsHNC(O)-CioHis, welche in
Abbildung 3.1.5.1.2 gezeigt sind, sind im Gegensatz zu den *H-NMR-Spektren nicht publiziert.
Die Wellenzahlen der einzelnen N-H-, =C—H-, C—H-, C=0- und C=C- Valenzschwingung sind in
Tabelle 3.1.5.1.1 aufgelisteten und weisen im Vergleich zu den berechneten
Valenzschwingungen keine signifikanten Abweichungen auf. Nur die Werten der berechneten
N—H-Valenzschwingungen weichen infolge der vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen

von den experimentellen Werten ab.

Tabelle 3.1.5.1.1: Wellenzahlen der ausgewdhlten Valenzschwingungen von N-Adamantanacrylamid und
1-HsCsHNC(0)-CaoHas.

Wellenzahl der Valenzschwingung!?!
NH =CH CH c=0 c=C

3250 3066  2902,2854 1653 1555
3621 3213  3028,2994 1671 1531

Verbindung

1-H3C2C(O)HN-C1oH15!]

3299 3082  2899,2848 1631 1541
3644 3123  3025,2990 1714 1536

[a]in [cm™], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.

1-HsC3sHNC(0)-C1oH15™!
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Abbildung 3.1.5.1.2: IR-Spektrum von N-Adamantanacrylamid (a) und 1-HsC3sHNC(O)-CioH1s (b).

Einkristallstrukturanalysen

Kristalle von N-Adamantanacrylamid und 1-HsCsHNC(O)-CioHis, die fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, wurden durch langsames Einengen gesattigter
Dichlormethan-Losungen erhalten. Die Kristallstruktur von N-Adamantanacrylamid, gemessen
bei 293 Kiist literaturbekannt und kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit
Z = 8 (siehe Abbildung 3.1.3.1). Um eine Vergleichbarkeit bei 100 K zu gewéahrleisten wurden
die Daten dieser Verbindung erneut aufgenommen.®¥  Hierbei  werden
Wasserstoffbrickenbindungen zu benachbarten Molekilen ausgebildet, die eine
Bindungslange von 1.983(2) A (NH---O) beziehungsweise 2.838(3) A (N---O) besitzen. Dies
resultiert in der Formation von einer eindimensionalen Kettenstrukturen, die in Abbildung
3.1.5.1.3 schematisch dargestellt sind. Die erhaltenen Bindungslangen dienen als Referenz fir
das Bindungsmuster 1 und sind in Tabelle 3.1.5.1.2 aufgelistet. 1-HsCsHNC(O)-CioH1s
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit Z = 4 (siehe Abbildung 3.1.5.1.3). Der
Vergleich der Bindungslangen von 1-HsCsHNC(O)-CigH1is mit N-Adamantanacrylamid zeigt
keine signifikanten Abweichungen auf und ist in Tabelle 3.1.5.1.2 dargestellt. Auch in diesem
Fall wird eine eindimensionale Kettenstruktur durch Wasserstoffbrickenbindungen zu
benachbarten Molekiilen ausgebildet, die einen Atomabstand von N-H---O 2.023(4) A und
N--O 2.842(4) A besitzen. Die erhaltenen Bindungsliangen dienen als Referenz fiir das

Bindungsmuster 2.
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a)

Abbildung 3.1.5.1.3: Die Molekdlstruktur von N-Adamantanacrylamid (a) und 1-HsC3HNC(O)-C1oH1s5 (b) im Kristall
(Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Tabelle 3.1.3.5: Ausgewdhlte experimentelle und berechnete Bindungslangen von N-Adamantanacrylamid und
1-H5C3HNC(O)'C10H15-

Atomabstandel? Verbindung
N-Adamantanacrylamid®®! 1-HsCsHNC(O)-CioH1s®!

C-C (Adamantan) 1'15.23(24) 1-15123(13)
C1/2-N 1-14'367(43) 1-1%29;?)
| o0
C2=0 1-12.‘213(63) 1.12.z213(44)
N-C2/3 1-13“3?2(43) 1.;32(14)
C2/3-C4 1-;3‘;(04) 1f2;;5)
e gt
NH--0 1.983(2) 2.023(4)
N--O 2.838(3) 2.842(4)

[a]in [A], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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3.1.5.2 Allyl-funktionalisierte Dicarba-closo-dodecaborane

11B-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Bezliglich der lokalen Punktgruppe Cs (Symmetrie des closo-Borkafigs) werden im
11B-NMR-Spektrum fiir 1-H3sC2C(O)HN-closo-1,2-C2B1oH11 sechs Signale fiir die Borkerne B3,6,
B4,5,B7,11, B8,10, B9 und B12 mit einer Intensitatsverteilung von 2:2:2:2:1:1 beobachtet. Auf
Grund von Uberlagerungen werden jedoch nur vier Signale (Dubletts) im Bereich von -4.3 bis
-13.8 ppm mit Kopplungskonstanten von 145 bis 158 Hz beobachtet. Die Zuordnung der
einzelnen Signale erfolgt mit Hilfe von !B{*H}-1!B{*H}-COSY-NMR-Spektren und lautet:
-4.3B12,-7.1B9,-11.1B4,5,7,8,10,11 und -13.8 ppm B3,6.

Analog zu 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-C;B10H11 wird der closo-Borcluster des 1-HsCsHNC(O)-
closo-1,7-C3B10H11 der lokalen Punktgruppe Cs zugeordnet und besitzt ebenfalls sechs Signale
fiir die Borkerne B2,3, B4,6, B5, B8,11, B9,10 und B12 mit einer Intensitdtsverteilung von
2:2:1:2:2:1. Diese werden im Bereich von -5.9 bis -15.6 ppm beobachten und spalten in
Dubletts mit Kopplungskonstanten von 139 bis 166 Hz auf. Die Zuordnung geschieht ebenfalls
mit Hilfe von 1B{*H}-*!B{*H}-COSY-NMR-Spektren und lautet: -5.9 B5, -7.5 B12, -10.9 B9, 10,
-11.6 B8,11, -13.2 B4,6 und -15.6 ppm B2,3.

Im Gegensatz zu den ortho- und meta-Derivaten, besitzt der closo-Borkafig des
1-HsC3HNC(O)-closo-1,12-C;B10H11 die lokale Punktgruppe Cs,. Daraus ergeben sich im
11B-NMR-Spektrum zwei Signale fur die Borkerne B2-6 und B7-11 mit einer
Intensitatsverteilung von 5:5. Diese zwei Signale werden bei -13.8 und -15.4 ppm beobachtet
und spalten in Dubletts mit Kopplungskonstanten von 169 und 170 Hz auf. Die Zuordnung der
Signale mit Hilfe von 'B{*H}-1B{*H}-COSY-NMR-Spektren ergibt fir das Signhal bei -13.8 ppm
die Borkerne B2—-6 und fiir das Signal bei -15.4 ppm die Borkerne B7-11. Ein Vergleich der 11B-
NMR-Signale der Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-dodecaborane zu den jeweiligen Amin-
oder Carbonsdure-funktionalisierten Dicarba-closo-dodecaboranen ist in Tabelle 3.1.5.2.1
aufgelistet. Des Weiteren sind in Abbildung 3.1.5.2.1 die !B-NMR-Spektren der Allyl-

funktionalisierten Dicarba-closo-dodecaborane abgebildet.
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Abbildung 3.1.5.2.1: 11B-NMR-Spektrum von 1-HsC,C(O)HN-closo-1,2-C,B10H11 (a), 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-CaB1oH11 (b)
und 1-HsC3HNC(O)-closo-1,12-C,B1oH11 (c) in CDCls.

Tabelle 3.1.5.2.1: 11B-NMR-Verschiebungen von Carbonsaure- und Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-dodecaboranen.

Verbind A8
erbinaung Zuordnung der Borkerne
1-H;N-closo-1,2- -2.2 -10.3 -11.3 -12.5 -13.6
C2B1oH11 1Y B9,12 B4,5 B8,10 B7,8 B3,6
1-HO,C-closo-1,7- -4.9 -6.6 -10.6 -11.3 -13.2 -15.7
C2B1oH11 77 78! B5 B12 B9,10 B8 11 B4,6 B2,3
1-HO,C-closo-1,12- -13.5 -15.2
C2B1oH12177/ 78! B2-6 B7-11
1-H3C,C(O)HN-closo-1,2- -4.3 -7.1 -11.1 -13.8
CaBioH11 B12 B9 B4,5,7,8,10,11 B3,6
1-HsC3HNC(O)-closo-1,7- -5.9 -7.5 -10.9 -11.6 -13.2 -15.6
C2B1oH11 B5 B12 B9,10 B8,11 B4,6 B2,3
1-HsCsHNC(O)-closo- -13.8 -15.4
1,12-C;B1oH11 B2-6 B7-11
[a] in ppm.
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1H-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Im Folgenden findet das Zahlmusters 1 Anwendung bei 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-
C2B1oH11, weshalb die erhaltenen Signale in dem *H-NMR-Spektrum diesem entsprechen. Die
Signale bei 6.37 (Htrans), 5.99 (Hgem) und 5.82 ppm (Hcis) besitzen fur die 2Jun- beziehungsweise
3Jun-Kopplungskonstanten von 1.0 und 16.8 Hz, 16.8 und 10.3 Hz und 1.0 und 10.3 Hz.
Ebenfalls wird ein Signal bei 6.56 ppm beobachtet, dass dem Wasserstoffkern Hy zugeordnet
wird (siehe Abbildung 3.1.5.2.2). Somit liegen alle detektierten Signale und
Kopplungskonstanten fiir das Zahimuster 1 in den erwarteten Bereichen. Die Signale der
Wasserstoffkerne des Dicarba-closo-dodecaborans werden durch H{}!B}-NMR- und
H{*B}-1B{*H}-HMQC-NMR-Spektren folgendermaRen zugeordnet: 2.39 B3,6H, 2.26 B9,12H,
2.20B4,5,7,8,10,11H und 1.27 ppm CclusterH.

Im Gegensatz dazu wird 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C2BigH11  dem  Zdhlmuster 2
zugeschrieben. Hierbei betragen die Signale der Wasserstoffkerne Hgem, Herans und Heis 5.78,
5.14 und 5.15 ppm und besitzen fur die jeweiligen 2Jun- und 3Jun-Kopplungen Konstanten von
17.0, 10.4 und 5.4 Hz, 1.6 und 17.0 Hz und 1.6 und 10.4 Hz. Des Weiteren wird das Signal bei
3.82 ppm, welches 3Juy- und *Jun-Kopplungskonstanten von 5.4 und 1.6 Hz aufweist, den

zusatzlichen Wasserstoffkernen der Methylen-Gruppe Hs zugeordnet. Ebenfalls wird ein Signal

H Hyem H
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H
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Abbildung 3.1.5.2.2: *H-NMR-Spektrum von 1-HsC,C(O)HN-closo-1,2-C,B10H11 (a), 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C2B1oH11 (b)
und 1-HsC3HNC(0)-closo-1,12-C,B1oH11 (c) in CDCls.

47



Ergebnisse und Diskussion

bei 5.89 ppm detektiert, dass dem Wasserstoffkern Hy zugeschrieben wird (siehe Abbildung
3.1.5.2.2). Im Vergleich der experimentellen Werte zu den vorhergesagten Verschiebungen
und Kopplungskonstanten der Wasserstoffkerne zeigen sich keine signifikanten
Abweichungen. Die Signale der Wasserstoffkerne des Dicarba-closo-dodecaborans werden
durch H{*'B}-NMR- und H{*!B}-'B{*H}-HMQC-NMR-Spektren folgendermaRen zugeordnet:
3.04 B2,3H, 2.53 B5H, 2.45B8,11H, 2.35B12H, 2.28 B4,6H, 2.21 B9,10H und 1.25 ppm CclusterH.

Analog zu 1-HsC3HNC(O)-closo-1,7-C;B1oH11 bezieht sich die chemische Struktur des
1-HsCsHNC(O)-closo-1,12-C;B1oH11 auf das Zdhimuster 2. Die Signale bei 5.71, 5.12 und
5.09 ppm werden den Wasserstoffkerne Hgem, Hcis und Herans zugeordnet und besitzen fir die
2Jun- und 3Jun-Kopplungen Werte von 17.2, 10.3 und 5.2 Hz, 1.4 und 10.2 Hz und 1.4 und
17.2 Hz. Ebenfalls wird das Signal bei 3.82 ppm den Wasserstoffkernen Hs zugeschrieben,
welches 3/yy- und *Jun Kopplungskonstanten von 5.6 und 1.6 Hz aufweist. Das Signal bei
5.67 ppm wird dem Wasserstoffkern der Amid-Funktion Hy beigemessen (siehe Abbildung
3.1.5.2.2). Der Vergleich mit den erwarteten Verschiebungen und Kopplungskonstanten fiir
das Zahlmuster 2 ist analog zu 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C;B1oH11. Die Wasserstoffkerne des
Dicarba-closo-dodecaborans werden durch *H{*!B}-NMR- und H{'!B}-!B{*H}-HMQC-NMR-
Spektren wie folgt zugeordnet: 2.45 B2—6H, 2.28 B7-11H und 1.25 ppm CclusterH.

Der Vergleich zwischen den 'H-NMR-Signalen der Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-
dodecaborane, ihrer berechneten Werte und Referenzen ist in Tabelle 3.1.5.2.2 aufgelistet.

Tabelle 3.1.5.2.2: 'H-NMR-Verschiebungen von Allyl-funktionalisierten Adamantanen im Vergleich zu Allyl-funktionalisierten
Dicarba-closo-dodecaboranen und deren berechneten Verschiebungen.

. O(tH)E!

Verbindun

. HN Htrans Hcis ngm H3
1-H3C,C(O)HN- 5.50 6.22 5.54 6.03 i
C1oH15!P73] 4.90 5.52 5.44 6.25
1-HsCsHNC(O)- 5.77 5.14 5.10 5.83 3.85
C1oH15!P!176] 4.72 5.31 5.19 6.01 2.89
1-H3C,C(O)HN-closo-1,2- 6.56 6.37 5.82 5.99 i
C2B1oH11! 5.12 5.02 5.00 5.51
1-HsCsHNC(O)-closo-1,7- 5.89 5.14 5.15 5.78 3.82
C2B1oH11®! 5.33 5.30 537 5.95 2.98
1-HsCsHNC(O)-closo- 5.67 5.09 5.12 5.71 3.75
1,12-C2B1oH1 5.09 5.34 527 5.91 2.91

[a] &in [ppm], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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13C{*H}-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Im BC{*H}-NMR-Spektrum von 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-C:B1oH11 werden fiinf Signale
detektiert. Hierbei entspricht das Signal bei 163.4 ppm dem Kohlenstoffkern C3. Die Signale
bei 130.5 und 128.9 ppm werden den Kohlenstoffkernen C1 und C2 der Allyl-Funktion
zugeordnet. Die zwei Signale bei 78.3 und 59.5 ppm werden den Clusterkohlenstoffkernen
zugeschrieben, wobei das Signal bei 78.3 ppm dem Clusterkohlenstoffkern in Position eins und
das Signal bei 59.9 ppm dem Clusterkohlenstoffkern in Position zwei zugeordnet wird (siehe
Abbildung 3.1.5.2.3).

Im Vergleich zu dem vorherigen 3C{*H}-NMR-Spektrum weist 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-
C2B1oH11 sechs Signale auf und wird somit dem Zahlmuster 2 beigemessen. Hierbei entspricht
das Signal bei 160.0 ppm dem Kohlenstoffkern C4 und die Signale bei 132.7, 117.0 und
42.9 ppm werden den Kohlenstoffkernen der Allyl-Funktion C2 und C1 und der
Methylengruppe C3 zugeordnet. Analog zu dem ortho-Derivat ergeben die
Clusterkohlenstoffkerne zwei Signale bei 74.2 und 54.9 ppm, wobei das Signal bei 74.2 ppm
dem Clusterkohlenstoffkern in Position eins und das Signal bei 54.9 ppm dem

Clusterkohlenstoffkern in Position sieben zugeschrieben wird (siehe Abbildung 3.1.5.2.3).

cDCl,
C1 CZ
C3 l CCIusterN CClusterH
a) | |
1-H;C,C(O)HN-closo-1,2-C,B, Hy,
c C2 1 C3
b) , 4 ’ CCIusterN CC!usterH ‘
1-H;C,HNC(0)-closo-1,7-C,B,H;;
C, 1 C,
C) JC4 CCIusterN CCIustng .

1-H;C;HNC(O)-closo-1,12-C,B, H,
I ! I ! I !

160 140 120 100 80 60 40

-~ 5/ ppm

Abbildung 3.1.5.2.3: 13C{*H}-NMR-Spektrum von 1-HsC>C(O)HN-closo-1,2-C;B10H11 (a), 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C,B10H11 (b)
und 1-HsC3HNC(0)-closo-1,12-C,B1oH11 (c) in CDCls.
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Die Zuordnung der Signale im 3C{*H}-NMR-Spektrum des 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-
C,BipHi11 ist analog zu dem meta-Derivat. Hierbei befinden sich die Signale fiir den
Kohlenstoffkern der Amid-Funktion C4 bei 160.5 ppm, die Signale der Allyl-Funktion C2 und
C1 bei 132.8 und 116.7 ppm und das Signal der Methylengruppe bei 42.8 ppm. Des Weiteren
werden flr die Clusterkohlenstoffkerne zwei Signale bei 82.4 und 61.4 ppm beobachtet,
wobei das Signal bei 82.4 ppm dem Clusterkohlenstoffkern in Position eins und das Signal bei
61.4 ppm dem Clusterkohlenstoffkern in Position zwolf zugeschrieben wird (siehe Abbildung
3.1.5.2.3).

Die detektierten Signale fir die allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-dodecaborane

lagen somit gut mit den abgeschatzten Werten entsprechend ZahImusters 1 und 2 (iberein.

IR-spektroskopische Charakterisierung

In Abbildung 3.1.5.2.4 sind die IR-Spektren der Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-
dodecaborane gezeigt. Die Wellenzahlen der N-H-, =C-H-, B-H-, C=0- und C=C-
Valenzschwingungen sind in Tabelle 3.1.5.2.3 aufgelistet. Hierbei zeigt sich, dass die
gemessenen Werte gut mit Vergleichswerten aus der Literatur und berechneten Werten
Ubereinstimmen.[®3! Einzig der experimentelle Wert der N—H-Valenzschwingung weicht auf
Grund des Einflusses der Wasserstoffbriickenbindungen vom berechneten Wert ab, da diese

in der DFT-Rechnung nicht bericksichtigt werden. Des Weiteren wird in den Spektren von

Tabelle 3.1.5.2.3: Wellenzahlen der ausgewdhlten Valenzschwingungen der Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-
dodecaborane im Vergleich zu den berechneten Valenzschwingungen.

Wellenzahl der Valenzschwingung!?!

viatollelu g NH —CH CH BH c=0 c=C
1-H3C2C(O)HN- 3250 3066 2902, 2854 ) 1653 1555
C1oH15P173] 3621 3213 3028, 2994 1671 1531
1-HsC3HNC(O)- 3299 3082 2899, 2848 ) 1631 1541
C1oH15PI176! 3644 3123 3025, 2990 1714 1536
1-H3C,C(O)HN-closo- 3210 3031 ) 2575 1668 1537
1,2-C2B1oH11[®! 3624 3180 2680 1729 1503
1-HsC3HNC(O)-closo- 3378 3014 2925 2604 1661 1517
1,7-C2B1oH11®! 3615 3126 3030 2704 1744 1701
1-HsCsHNC(O)-closo- 3330 3069 2929 2607 1666 1519
1,12-C,B1oH11! 3623 3126 3029 2708 1747 1701

[a]in [cm™1], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C2B10H11 und 1-HsCsHNC(O)-closo-1,12-C,B1oH11 eine zusatzliche CH-

Streckschwingung detektiert, die der Methylen-Gruppe zugeordnet wird.

a) b)
AlR AlR
1-H,C,C(O)HN-clos0-1,2-C,B o 1-H,C;HNC(O)-closo-1,7-C,ByoH
T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vlem™] V[em™]
c)

AIR

Abbildung 3.1.5.2.4: IR-Spektrum von 1-H3C,C(O)HN-

1-HyC;HNC(O)-closo-1,12-C,B,oH

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Plem™] (b) und 1-HsCsHNC(O)-closo-1,12-C,B1gH11(c).

C/OSO-l,Z-CzBloHn (a), 1-H5C3HNC(O)-C/OSO-1,7-C2310H 11

Einkristallstrukturanalysen

Kristalle, die fir eine Strukturanalyse durch Rontgenbeugung geeignet sind wurden von
1-HO,C-closo-1,2-C2B1gH11, 1-HO2C-closo-1,7-CoBioH1z und  1-HO2C-closo-1,12-C2B1gH11
wurden durch langsames Einengen gesattigter Dichlormethan-Losungen erhalten. Die
Kristallstruktur von dem Carbonsaure-Derivat des 1,2-Dicarba-closo-dodecaborans, gemessen
bei 160 K ist literaturbekannt und kristallisiert in einer monoklinen Raumgruppe P21/c mit
Z = 4. Um eine Vergleichbarkeit bei 100 K zu gewahrleisten wurden die Daten dieser
Verbindung erneut aufgenommen.®”) Im Gegensatz dazu kristallisieren die meta- und para-
Derivate in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 4. Im Kristall liegen die Carbonsaure-
Derivate als Dimere vor, die durch zwei Wasserstoffbriickenbindungen O—H---O um ein

Inversionszentrum koordiniert sind (siehe Abbildung 3.1.5.2.5). Dies ist typisch fur die
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Anordnung von Carbonsduregruppen im Kristall.[?8 Die in Tabelle 3.1.5.2.4 aufgelisteten
Atomabstande der ortho-, meta- und para-Derivate weisen keine Besonderheiten auf. Die
berechneten Bindungsldangen stimmen gut mit den experimentellen Daten Uberein. Deshalb

wird an dieser Stelle auf eine weitere Diskussion verzichtet.

Abbildung 3.1.5.2.5: Molekdlstruktur von 1-HO,C-closo-1,2-C;B10H11 (a), 1-HO2C-closo-1,7-C,B1oH11 (b) und zwei
Molekiilstrukturen von 1-HO,C-closo-1,12-C;B10H11 im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Flr eine Strukturanalyse durch Rontgenbeugung geeignete Kristalle von 1-H3C,C(O)HN-
closo-1,2-C3B10H11, 1-HsC3HNC(O)-closo-1,7-C2B1oH11 und 1-HsCsHNC(O)-closo-1,12-C2B1oH11
wurden durch langsames Einengen gesattigter Dichlormethan-Lésung erhalten.
1-H3C2C(O)HN-closo-1,2-C;B1gH11  kristallisiert  wie  N-Adamantanacrylamid in  der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit Z = 8. Im Gegensatz liegen 1-HsCsHNC(O)-closo-
1,7-C2B1oH11 und 1-HsCsHNC(O)-closo-1,12-C3B10H11 in der orthorhombischen Raumgruppe
P212121 mit Z=4 und Z = 8 vor. Die Amide sind durch N-H---O Wasserstoffbriickenbindungen
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zu eindimensionalen Kettenstrukturen verknipft. Diese Anordnung ist fir Amide im Kristall
typisch (siehe Abbildung 3.1.5.2.6).8%) Dije Atomabstinde der Boratome und
Kohlenstoffatome im Cluster sind in Tabelle 3.1.5.2.4 aufgelistet und weisen im Vergleich zu
1-HO,C-closo-1,2-C2B10H11, 1-HO»C-closo-1,7-C2B1oH11 und 1-HO»C-closo-1,12-C2B1oH11 keine

Besonderheiten auf. Ebenso verhdlt es sich auch mit der Allyl-Funktion, deren Werte

Abbildung 3.1.5.2.6: Molekilstruktur von 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-C;B10H11 (a), 1-HsCsHNC(O)-closo-1,7-C;B10H11 (b) und
1-HsC3HNC(0)-closo-1,12-C;B10H11 (c)im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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ebenfalls unauffillig sind. Somit wird auch an dieser Stelle auf eine weitere Diskussion der

Atomabstande verzichtet.

Tabelle 3.1.5.2.4: Ausgewdhlte experimentelle und berechnete Atomabstinde von 1-HO,C-closo-1,2-C,B10H11 (1), 1-HO,C-
closo-1,7-C,B10H11 (2), 1-HO,C-closo-1,12-C,B10H11 (3), 1-H3C,C(O)HN-closo-1,2-CoB1oH11 (4), 1-HsC3HNC(0)-closo-1,7-C,B1oH11
(5) und 1-HsC3HNC(O)-closo-1,12-C;B1oH11(6).

5 Verbindung
Atomabsténdel® 1161 Sl 3161 4 . .
C1-B/C2 1.698(1) 1.711(1) 1.717(2) 1.713(2) 1.716(3) 1.721()3)
(obere Spitze) 1.703 1.718 1.720 1.707 1.718 1.721
C2/B-B 1.762(1) 1.782(2) 1.791(2) 1.757(2) 1.780(3) 1.794(3)
(oberer Ring) 1.762 1.783 1.791 1.758 1.778 1.786

1.758(1) 1.752(2) 1.764(2) 1.757(2) 1.756(3) 1.769(3)

C2/B-B (Mitte)
1.757 1.755 1.764 1.756 1.759 1.764

C2/B-B 1.783(1) 1.753(2) 1.781(2) 1.781(1) 1.755(3) 1.788(3)
(unterer Ring) 1.786 1.755 1.784 1.784 1.754 1.783
C2/B—C2/B 1.782(1) 1.760(2) 1.702(2) 1.781(2) 1.763(4) 1.708(3)
(untere Spitze) 1.784 1.765 1.706 1.784 1.765 1.706
1.510(1) 1.509(1) 1.513(1) 1.411(2) 1.523(3) 1.529(2)
C1-C3/N1
1.514 1.518 1.519 1.426 1.539 1.541
3201 1.216(9) 1.217(1) 1.215(1) 1.219(2) 1.228(2) 1.226(2)
B 1.203 1.200 1.201 1.219 1.217 1.216
1.304(9) 1.305(1) 1.307(1)
C3-02 - - -
1.338 1.348 1.346
OH---0 1.728(2) 1.741(2) 1.794(2) - - -
1.369(2) 1.332(3) 1.325(2)
N1-C3 - - -
1.380 1.354 1.357
1.454(3) 1.467(2)
N1-C4 - - - -
1.463 1.463
1.484(2) 1.493(3) 1.488(3)
C3/4-C5 - - -
1.492 1.504 1.503
1.321(2) 1.310(4) 1.312(4)
C6=C7 - - -
1.332 1.330 1.331
NH---O - - - 1.909(2) 2.170(3) 2.095(1)
N---O 2.796(2) 2.875(2) 2.883(2)

[a]in [A], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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3.1.5.3 Allyl-funktionalisierte Carba-closo-dodecaborat-Anionen

118, 1H und 3C{*H}-NMR-spektroskopische Charakterisierung

NMR-Daten von K[1-H3C,(O)HN-closo-CB11H11] sind literaturbekannt und werden in der
Tabelle 3.1.5.3.1 als Vergleichswerte zu den Verschiebungen von K[1-HsC2(O)HN-12-I-closo-
CB11H10] angegeben.74

Fur die Borkerne von K[1-HsC2(O)HN-12-I-closo-CB11H10] werden im 1B-NMR-Spektrum
auf Grund der lokalen GCsy-Symmetrie des closo-Borkafigs drei Signale mit einer
Intensitatsverteilung von 5:5:1 erwartet. Im 'B-NMR-Spektrum werden jedoch nur zwei
Signale bei -12.9 und -19.1 ppm mit einer Intensitatsverteilung von 10:1 beobachtet. Hierbei
spaltet das Signal bei -12.9 ppm in ein Dublett, mit einer Kopplungskonstante von 137 Hz auf,
und wird den Borkernen B2-11 zugeordnet. Diese Aufspaltung kommt auf Grund der
Wechselwirkung zu den benachbarten Wasserstoffkernen mit dem Kernspin von 1/2
zustande. Das Signal bei -19.1 ppm spaltet nicht auf und wird dem Borkern B12
zugeschrieben. Im Vergleich zu Cs[1-H,;N-12-I-c/loso-CB11H10] fallen die Signale der Borkerne
B2-6 und B7-11 zusammen und auch das Signal des Borkerns B12 ist zu hoheren
Resonanzfrequenzen verschoben.

Das Zihlmuster 1 findet im 'H-NMR-Spektrum von K[1-H3C2(O)HN-12-I-closo-CB11H10]
Anwendung. Hierbei weisen die Signale bei 6.10 (H¢rans), 6.01 (Hgem) und 5.51 ppm (Hcis) 2Jnn-
und 3/ux-Kopplungskonstanten von 2.1 und 16.8 Hz, 10.1 und 16.8 Hz und 2.1 und 10.1 Hz auf.
Das Signal bei 6.73 ppm wird dem Wasserstoffkern Hy zugeordnet. Somit stimmen die
Verschiebungen und Kopplungskonstanten gut in den abgeschatzten Bereich fiir das
Zahlmuster 1. Das Signal bei 1.86 ppm wird durch *H{}*!B}-NMR- und *H{}'B}-1B{*H}-HMQC-
NMR-Spektren den Wasserstoffkernen des Carba-closo-dodecaborat-Anions zugeordnet.

Ein Vergleich der 1'B-NMR-Signale und der *H-NMR-Signale von N-Adamantanacrylamid,
K[1-H3C2(O)HN-closo-CB11H11], K[1-H3C2(O)HN-12-I-closo-CB11H10] und Cs[1-H;N-12-I-closo-
CB11H10] sind in Tabelle 3.1.5.3.1 aufgelistet.

Analog zu dem 'H-NMR-Spektrum, folgt auch das 3C{*H}-NMR-Spektrum dem zu
erwartenden Trend des Zahlmusters 1. Die Signale bei 125.5, 130.5 und 163.4 ppm werden
den Kohlenstoffkerne C1, C2 und C3 zugeordnet und das Signal bei 74.8 ppm wird dem

Clusterkohlenstoffkern zugeschrieben.

55



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.1.5.3.1: 1B-NMR- und H-NMR-Verschiebungen von Amin- und Allyl-funktionalisierten Carba-closo-dodecaborat-
Anionen im Vergleich zu N-Adamantanacrylamid.

&113)[a1 &IH)[al
32_6 B7_11 312 HN Htrans Hcis ngm

550 6.22 554 6.03
4.90 552 544 6.25

Verbindung

1-H3C2(O)HN-CyoH15P173]

K[1-H3C2(O)HN-closo- 6.75 6.11 552 6.03
CB11H1q]b174] 13.7 14.7 107 555 531 503 6.10
Cs[1-H2N-12-I-closo- 2.01

CBaHio]5¥ 12.0 13.1 21.7 101 - - -
K[1-H3C2(O)HN-12-I- 129 191 673 6.10 551 6.01
closo-CB11H1o]™! ' ' 6.13 451 4.17 6.48

[a] &in ppm, [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.

IR-spektroskopische Charakterisierung

In Abbildung 3.1.5.3.1 ist das IR-Spektrum von K[1-H3Cz(O)HN-12-I-closo-CB11H10]
abgebildet. Dieses weist flir die N—H-Valenzschwingung eine stark ausgepragte Bande bei
3299 cm™ auf. Die B—H-, C=0-, und C=C- Valenzschwingungen werden den Banden bei 2704,
1661 und 1517 cm™ zugeordnet. Im Gegensatz dazu wird fur die =C—H-Valenzschwingung nur
ein sehr schwaches Signal bei 3014 cm™ beobachtet. Ein Vergleich der IR-Daten von
1-H3C2C(O)HN-CioH15, K[1-H3C2(O)HN-closo-CB11H11] und deren berechneten Werten ist in
Tabelle 3.1.5.3.2 aufgelistet. Alle experimentelle und berechnete Werte zeigen eine gute
Ubereinstimmung, auBer bei der N-H-Valenzschwingung, die eine relativ groRe Abweichung
besitzt. Dies ist wiederum auf das Vorliegen von Wasserstoffbrickenbindungen

zurlickzufiihren. Diese werden bei den DFT-Rechnungen nicht bericksichtigt.

a)

Ar

K[1-HyC,(O)HN-12-I-closo-CB, ;Hy]

2300 3000 2500 2000 1800 1000 =00 Abbildung 3.1.5.3.1: IR-Spektrum von K[1-H3C,(O)HN-

Flem ] 12-I-closo-CB11H1o] (a).
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Tabelle 3.1.5.3.2: Wellenzahlen der ausgewdhlten Valenzschwingungen der Allyl-funktionalisierten Carba-closo-

dodecaborat-Anionen im Vergleich zu den berechneten Valenzschwingungen und N-Adamantanacrylamid.

Verbindung

Wellenzahl der Valenzschwingung!?

NH =CH CH BH C=0 c=C
1-H3C,C(O)HN- 3250 3066 2902, 2854 1653 1555
C1oH15PI173] 3621 3213 3028, 2994 1671 1531
K[1-H3C2(O)HN- 3378 3014 2925 2604 1661 1517
closo-CB11H11] 1741 3615 3126 3030 2704 1744 1701
K[1-H3C2(O)HN-12-I- 3330 3069 2929 2607 1666 1519
closo-CB11H1o]™! 3623 3126 3029 2708 1747 1701

[a]in [ecm™1], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.

Einkristallstrukturanalysen

Langsames Einengen des Losemittels einer Losung von K[1-H3C;(O)HN-12-I-closo-

CB11H10] in Aceton ergab Kristalle, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.

K[1-H3C2(0)HN-12-I-closo-CB11H10] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2.

Auffallig ist, dass auch in diesem Fall eine identisch Koordination des Allyl-funktionalisierten

Dicarba-closo-dodecaborat-Anions im Vergleich zu dem in Position zwolf unsubstituierten

Derivat zu beobachten ist. So koordiniert in beiden Fallen ein Kaliumatom an das

Sauerstoffatom der Amid-Funktion.l”" Neben dieser Koordination werden auf Grund der

Abbildung 3.1.5.3.5: Molekiilstruktur von K[1-H3C,(O)HN-closo-CB11H11] (a) und K[1-H3C;(O)HN-12-I-closo-CB11H10] (b)
im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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ionischen Wechselwirkung zwischen dem lodatom in Position zw6lf und dem Kaliumatom
zweidimensionale Schichten gebildet (siehe Abbildung 3.1.5.3.5). Ein Vergleich der
Atomabstande dieser Verbindungen zu deren theoretischen Atomabstanden ist in Tabelle
3.1.5.3.3 aufgelistet. In diesem Zusammenhang werden keine Besonderheiten beobachtet,

weshalb auf eine Diskussion dieser verzichtet wird.

Tabelle 3.1.5.3.3: Ausgewahlte experimentelle und berechnete Bindungslangen von Allyl-funktionalsierten Carba-closo-
dodecaborat-Anionen.

Verbindung
Atomabstandel? K[1-H3C2(O)HN-closo- K[1-H3C2(O)HN-12-I-closo-

CB11H1] 174 CB11H10]™

C1-B 1.724(2) 1.729(6)

(obere Spitze) 1.721 1.710
B-B 1.786(2) 1.719(7)

(oberer Ring) 1.784 1.736
B-B 1.771(2) 1.768(7)

(Mitte) 1.771 1.742
B-B 1.787(2) 1.796(7)

(unterer Ring) 1.787 1.751
B—B 1.787(2) 1.776(6)

(untere Spitze) 1.785 1.758
2.203(4)

B12-I1 - 2210
1.434(2) 1.440(5)

C1-N1 1.444 1.464
1.358(2) 1.364(6)

C2-N1 1.363 1.470
_ 1.225(2) 1.216(5)

€2=0 1.221 1.258
1.497(2) 1.494(5)

€2-C3 1.506 1.540
1.324(2) 1.332(7)

c3-c4 1.332 1.355
01---K1 2.545(1) 2.572(3)

[a] in [A], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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3.1.5.4 Allyl-funktionalisierte closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen

Auf Grund des Einbaus von Mono-, Di- und Triethern zwischen der Allyl-Funktion und
den closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen, ergeben sich die alternativen

Zahlmuster 3 und 4, welche in Abbildung 3.1.5.4.1 dargestellt sind.

H4 H4 O HCiS H4 H4 H3 H3 HCiS
Nt N £ T2 N N NP < T4 N
H—C5 p, Ny, ©2 Hirans H-—C5 H h, ©2 Hirans
5 I 7\H/ 7 5 | 7\ Y 7

Y\ /C7\ ngm Y\ /C7 ngm
CG CG
/ N / A
Hs He Rest He He Rest
3 4
X=0, NH

Y = O, kein verbriickendes Atom

Abbildung 3.1.5.4.1: ZdhImuster von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen.

1H-und 3C{*H}-NMR-spektroskopische Charakterisierung: Vorbemerkung

Im folgenden Abschnitt sollen zunachst die zu erwartenden NMR-spektroskopischen-
Daten fir die jeweiligen Z&hlmuster dargestellt werden. Die H-und 3C{*H}-NMR-
spektroskopischen Daten werden anhand von bekannten Werten abgeschitzt.[83-%% Der
Vergleich des Zahlmusters 3 mit dem Zahlmuster 1 zeigt, dass sich an der chemischen
Umgebung der Allyl-Funktion kaum etwas andert. Somit finden die fir das Zahlmuster 1
angenommenen Verschiebungen und Kopplungskonstanten fir die Wasserstoffkerne Hy,
Hgem, Hcis und Heans und flr die Kohlenstoffkerne Ci, C;, C3 auch fir das Zahlmusters 3
Anwendung. Fiir die zusatzlichen Wasserstoffkerne Ha bis H7 sind in den 'H-NMR-Spektren fur
den Fall Y =0, vier Signale im Bereich von 3.3 bis 4.8 ppm zu erwarten. Diese sollten auf Grund
der Wechselwirkung zu den benachbarten Methylen-Gruppen in Tripletts mit
Kopplungskonstanten von 5 bis 8 Hz aufspalten. Ist jedoch kein verbriickendes Sauerstoffatom
in der Mitte des Linkers vorhanden, so gilt diese Annahme nur fiir die Wasserstoffkerne Ha
und Hy. Die Signale von Hs und He sollten zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben sein
(1.5 bis 2.8 ppm). Diese Signale sollten durch die Wechselwirkung zu den benachbarten
Methylen-Gruppen in Quintetts mit Kopplungskonstanten von 5 bis 8 Hz aufspalten. Ebenfalls
wird dieser Trend bei den Signalen der zusatzlichen Kohlenstoffkernen Ca bis C; beobachtet,

fiir die im Fall von Y = O vier Signale im Bereich von 40 bis 80 ppm erwartet werden. Ist kein
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verbriickendes Atom vorhanden, so gilt diese Annahme nur fir die Kohlenstoffkerne C4 und
C7 und fiir Cs und Cs werden Signale im Bereich von 15 bis 45 ppm angenommen.

Zahlmuster 4 unterscheidet sich zu der von 2 durch die zusatzlichen Mono-, Di- oder
Triethern. Auch in diesem Fall werden die Verschiebungen und Kopplungskonstanten des
Zahlmusters 2 angenommen. Die Charakterisierung der Linker ist identisch zu denen des

Zahlmusters 3.

11B-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Ein Vergleich der synthetisierten Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat-Anionen
zeigt, dass der organische Linker stets liber ein Sauerstoffatom an das Boratom B; des
Clustergrundgeristes gebunden ist. Somit ergeben sich fir alle Allyl-funktionalisierten closo-
Dodecaborat-Anionen auf Grund der lokalen Cs,-Symmetrie des closo-Borkafigs im
11B-NMR-Spektrum vier Signale, die eine Intensitatsverteilung von 1:5:5:1 aufweisen. Als
Beispiel fur die Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat-Anionen wird im Folgenden auf das
[1-H3C2C(O)HN(CH2),0(CH3)20-closo-B12H11]%-Anion eingegangen. Fiir dieses werden die vier
Signale bei 6.2, -16.7, -17.8 und -22.6 ppm beobachtet, wobei die Signale von -16.7 bis
-22.6 ppm in Dubletts mit Kopplungskonstanten von 125 bis 126 Hz aufspalten. Infolge dessen
wird das zu ungewodhnlich hoher Resonanzfrequenzen verschobene Signal bei 6.2 ppm,
zurlickzufiihren auf das benachbarte Sauerstoffatom, dem Borkern Bi zugeordnet. Die
Zuteilung der Gbrigen Signale erfolgte mit Hilfe eines B{*H}-*B{*H}-COSY-NMR-Spektrums
und ist folgendermallen: -16.7 B2—6, -17.8 B7-11 und -22.6 ppm B12 (siehe Abbildung
3.1.5.4.2).

Ahnliches Verhalten ergibt sich auch fiir die synthetisierten Allyl-funktionalisierten
closo-Decaborat-Anionen, deren Verknlpfung des organischen Linkers ({ber ein
Sauerstoffatom, gebunden an das Boratom B2, erfolgt. Fir das [2-HsC30(CH2)2,0(CH3).0-closo-
B1oHs]?~-Anion, welches als Beispiel fiir die Allyl-funktionalisierten closo-Decaborat-Anionen
dient, ergeben sich durch die lokale Cs-Symmetrie des closo-Borclusters im 1*B-NMR-Spektrum
sieben Signale mit einer Intensititsverteilung von 1:1:2:1:2:2:1. Infolge von Uberlagerungen
werden im Bereich von -1.7 bis —34.5 ppm sechs Signale mit einer Intensitatsverteilung von
1:1:1:4:2:1 beobachtet. Alle Signale, ausgenommen des Signals bei —-1.7 ppm, spalten in
Dubletts mit Kopplungskonstanten von 132 bis 147 Hz auf. Somit wird das Signal bei-1.7 ppm

dem Borkern B> zugeordnet, dessen ungewdhnlich hohe chemische Verschiebung erneut auf
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das benachbarte Sauerstoffatom zurlickzufiihren ist. Die Zuordnung der Ubrigen Signale
beruht auf *B{*H}-1!B{*H}-COSY-NMR-Daten: -3.3 B10, -5.4 B1, -23.9 B3,5,7,8, -29.7 B6,9,
-34.5 ppm B4 (siehe Abbildung 3.1.5.4.1).

In den Tabellen 3.1.5.4.1 und 3.1.5.2 sind die Verschiebungen der Borkerne der librigen
Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen zusammengefasst.
Die Unterschiede zu den entsprechenden Oxonium-Derivaten sind gering. Einzig der Borkern
B1 beziehungsweise B2 erfdhrt eine signifikante Verschiebung zu niedrigeren

Resonanzfrequenzen um circa 0.5 bis 7 ppm.

B2-6 B7-11

B1

. L

[1-H3C,C(O)NH(CH,),0(CH,),0-closo-B,,H, 1>

B10

B2 B1

b)

[2-HC;0(CH,),0(CH,),0-closo-B,,Hg]*
r T T T T T T T T T T T
10 0 -10 -20 -30 -40

-~ 5/ ppm

Abbildung 3.1.5.4.1: 11B-NMR-Spektrum des [1-H3C,C(O)HN(CH2),0(CH,),0-closo-B12H11]2-Anions (a) und des
[2-H5C30(CH3),0(CH,),0-closo-B1gHg]2-Anions (b) in CD3CN.

61



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.1.5.4.1: 11B-NMR-Verschiebungen von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat-Anionen im Vergleich zu den
Oxonium-Salzen der closo-Dodecaborat-Anionen.

. 5(113)[a]

V

erbindung a1 N 711 1y
[nBusN][1-O(C2H4)20- ) ) i
closo-B1H11]1) 8.7 16.9 17.5 19.8
[nBuaN][1-(CH3)40-
C/OSO-B12H11][91] 6.7 17.1 20.0
Kal'z[l‘HQ.CzC(bO)HN(CHz)zO(CHz)zO— 62 167 178 e
C/OSO-Blell][ ]
KGtz[l-HaCzC(t?)HN(CH2)40- 63 166 180 rs
closo-B1yHi1]™®!
Katz[1_H5C30[£$H2)20(CH2)20' 6.4 ~16.7  -181  -22.9
C/OSO-Blell]
Kat;[1-HsC30(CH3)40-
closo-B1aH11]™®! 6.5 16.4 18.1 23.1
Katz[l—HsCsHl;l(CHz)zO(CHz)ZO— 6.4 164 182 a1
C/OSO-Blell][ ]
Kat;[1-HsC3HN(CH2)40- 64 167 150 s

C/OSO-Blell][b]

[a] &in ppm, [b] Kat = [nBusN], Cs.

Tabelle 3.1.5.4.2: 1B-NMR-Verschiebungen von Allyl-funktionalisierten closo-Decaborat-Anionen im Vergleich zu den
Oxonium-Salzen der closo-Decaborat-Anionen.

&113)[a]

Verbind
erbindung B2 B10 B1 B3,5 B7,8 B69 B4

[nBuaN][2-O(C2H4),0-

closo-B1oHo] 7% 63 -08 -81 -232 -252 -31.7 -323
-D1or9

[nBuaN][2-(CH2)40-

€1050-B1oHo]'®? 30 -10 -75 -236 -254 -314 -326
-D1oM9

Kat;[2-HsC30(CH3)20(CH3),0-

closo-B1oHo] ! -1.7 -33 -54 -23.9 -29.7 =345
Kat[2 HsC0(CHa) O 16 -33 -56 237 -297 -346
closo-BigHo] !
Katz[z-H5C3|;|b|]\|(CHz)zO(CHz)zO- 18 25 54 240 909 345
closo-B1oHs]
Kat;[2-HsC3HN(CH)40- 17 35  ss s ok 344

closo-B1oHs] ™!

[a] &in ppm, [b] Kat = [nBusN], Cs.
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1H-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Das Allyl-funktionalisierte closo-Dodecaborat-Anion [1-H3C,C(O)HN(CH).0(CHz).0
-closo-B1;H11]% entspricht dem Z&hlmuster 3. Hierbei besitzen die Signale bei 6.34 (Hgem), 6.13
(Htrans) und 5.53 ppm (Hcis) 2un- und 3Jpu-Kopplungskonstanen von 17.0 und 10.2 Hz, 2.2 und
17.0 Hz und 2.2 und 10.2 Hz. Das Multiplett im Bereich von 3.64 bis 3.54 ppm wird den
Wasserstoffkernen des Linkers Ha—H7 zugeschrieben und das Signal des Wasserstoffkerns Hy
wird auf Grund der Messung in protischen Losemitteln nicht detektiert. Die Signale der
Wasserstoffkerne des closo-Dodecaborat-Anions werden durch H{!'B}-NMR- und
TH{*'B}-1B{*H}-HMQC-NMR-Spektren wie folgt zugeordnet: 1.34 B2-6H, 0.97 B7-11H,
0.75 ppm B12H.

Analog zu dem [1-H3C2C(O)HN(CH2)20(CH2)20-closo-B12H11]%-Anion ergeben sich fiir das
[1-H3C2C(O)HN(CH2)40-closo-B12H11]>-Anion ebenfalls drei Signale bei 6.45 (Hgem), 6.09 (Htrans)
und 5.47 ppm (Hcis) mit 2Jun- und 3Jpu-Kopplungskonstanen von 2.2 und 17.1 Hz, 17.1 und
10.3Hz und 2.2 und 10.3Hz. Die zwei Signale bei 3.55 und 3.30 ppm mit
3Jun-Kopplungskonstanten von 5.8 und 6.1 Hz, werden den Wasserstoffkernen Hs und H; des
Monoether-Linkers zugeschrieben. Das Quintett bei 1.58 ppm mit einer 3/un-Kopplung von
6.3 Hz wird den Wasserstoffkernen Hs und He zugesprochen. Analog zu der vorherigen
spektroskopischen Charakterisierung erfolgte diese in protischen Losemitteln, weswegen das
Signal des Wasserstoffkerns Hn nicht detektiert wird. Die Zuordnung der Signale der
Wasserstoffkerne des closo-Decaborat-Anions wird unterstitzt durch H{'B}-NMR- und

1H{11B}-11B{*H}-HMQC-NMR-Experimente: 1.43 B2—6H, 1.06 B7-11H, 0.83 ppm B12H.

Tabelle 3.1.5.4.3: 1H-NMR-Verschiebungen von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen
nach Zdhimuster 1 im Vergleich zu N-Adamantanacrylamid.

AH)
HN Htrans Hcis ngm H4/H7 H5/H6
5.50 6.22 5.54 6.03

) _ [b1(73] - -
1-H3CoC(O)HN-Croths 490 552 544 625

Verbindung

Kat;[1-H3C,C(O)HN(CH2)20(CH2).0  n.d. 6.13 5.53 6.34 3.64-3.54
-closo-B1aH11] ] 7.72 532 444  7.07 3.38-2.11
Kat,[1-H3C,C(O)HN(CH2)40- nd. 6.09 547 6.45 3.553.00 1.58
closo-B1aHi1]tbd 441 643 522 602 352312 1.44

[a] &in ppm, [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift,
[c] Kat = [nBugN], Cs.
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Der Vergleich der experimentellen Verschiebungen und Kopplungskonstanten zu den
allgemein getroffenen Abschatzungen zum Zdhlmusters 3 zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung. Einen weiteren Vergleich zu N-Adamantanacrylamid liefert Tabelle
3.1.5.4.3. Das Signal von Hgem des N-Adamantanacrylamids ist um 0.3 bis 0.4 ppm zu hdéheren
Resonanzfrequenzen verschoben, wahrend die Signale von Hcis und Heans keine erkennbaren
Unterschiede aufweisen.

Die Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen,
[1-HsC30(CH3)20(CH3)20-closo-B12H11]?,  [1-HsC30(CH2)40-closo-B12H11]%~, [2-HsC30(CH2)20
(CH2)20-closo-B1oH9]?~,  [2-HsC30(CH2)20(CH,)20-closo-B1oHs]?>~,  [1-HsC3HN(CH,)20(CH,),0
-closo-B12H11]>7, [1-HsC3HN(CH2)40-closo-B12H11]%, [2-HsCsHN(CH2)20(CH;)20-closo-BioHs]?*
und [2-HsC3HN(CH2)40-closo-BioHs]?~ entsprechen dem Zihlmusters 4. Diese unterscheiden
sich in Bezug auf ihre *H-NMR-Spektren nur beziiglich der Signale ihrer Linker (Mono- oder
Diether). In Folge dessen wird als Beispiel fur Allyl-funktionalisierte closo-Dodecaborat- und
closo-Decaborat-Anionen auf die beiden Anionen [1-HsC30(CH).0(CH>)>0-closo-B12H11]*~ und
[2-HsC3HN(CH2)40-closo-B1oHo]?~ eingegangen. Die Verschiebungen und Kopplungskonstanten

der Ubrigen Anionen sind in Tabelle 3.1.5.4.4 aufgelistet.

D,O H,

ngm Htrans Hcis
3 i l J‘{ -

[1-H5C,0(CH,),0(CH,),0-

closo-By,H, 1% D,O
H3 HS HG
ngm Htr ns Hcis H4 H7
b) A J
[2-HsC,NH(CH,),0-closo-B,oHo]*
I ! I ! I ! I ! I ! I
7 6 5 4 3 2

- §/ ppm

Abbildung 3.1.5.4.2: H-NMR-Spektrum des [1-HsC30(CH,)20(CH,),0-closo-B12H11]%-Anions (a) und des
[2-HsC3HN(CH,)4-closo-B1oHs]2--Anions (b) in CD3CN.
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Im *H-NMR-Spektrum des [1-HsC30(CH2),0(CH,)20-closo-B12H11]>-Anions werden drei Signale
bei 5.92 (Hgem), 5.26 (Htans) und 5.13 ppm (Hcs) detektiert, die 2Juw- und  3Juw-
Kopplungskonstanten von 17.2, 10.4 und 5.6 Hz, 2.0 und 17.2 Hz und 2.0 und 10.4 Hz besitzen.
Das Signal bei 4.02 ppm weist Konstanten fiir die 3/us- und */us-Kopplungen von 5.6 und 1.5 Hz
auf. Fur das Multiplett im Bereich von 3.53 bis 3.40 ppm erfolgt die Zuordnung zu den
Wasserstoffkernen Ha bis Hy (siehe Abbildung 3.1.5.4.2). Die Signale der Wasserstoffkerne des
closo-Decaborat-Anions wurden mit Hilfe von *H{*!B}-NMR- und *H{*!B}-1!B{*H}-HMQC-NMR-
Spektren folgendermalien zugeordnet: 1.36 B2—6H, 0.99 B7-11H, 0.76 ppm B12H.

Analog zu dem zuvor beschriebenen Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat-Anion,
zeigt das [2-HsC3HN(CH>)40-closo-B1oHs]>-Anion mit 5.86 ppm (3w = 17.2, 10.4 und 6.7 Hz)
fur den Wasserstoffkern Hgem, mit 5.43 ppm (3Juy = 17.0 Hz und %Juy = 1.2 Hz) fur den
Wasserstoffkern-Heans und mit 5.40 ppm (3Jun = 10.4 Hz und 2Juy = 1.2 Hz) fir den
Wasserstoffkern Hgs, ahnliche chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten fiir die
Allyl-Funktion auf. Das Signal bei 3.57 ppm wird den Wasserstoffkernen Hs zugeordnet und
weist eine Kopplungskonstante fiir 3/un von 7.1 Hz auf. Die vier Signale bei 3.20, 2.88, 1.55 und
1.45 ppm werden den Wasserstoffkernen des Linkers Hs, H;, Hs und He zugeordnet.
Diesbezliglich spalten die Signale von Hs und H7 in Tripletts mit einer Kopplungskonstanten
von 6.2 beziehungsweise 6.7 Hz auf. Im Gegensatz dazu spalten die Wasserstoffkerne Hs und
He in Quintetts mit Kopplungskonstanten von 6.9 und 6.5 Hz auf (siehe Abbildung 3.1.5.4.2).
Die Signale der Wasserstoffkerne des closo-Decaborat-Anions werden mit Hilfe von
'H{*'B}-NMR- und H{''B}-1B{*H}-HMQC-NMR-Spektren wie folgt zugeordnet: 2.96 B1H, 0.87
B3,5H, 0.44 B7,8H, 0.12 B6,9H und -0.37 ppm B4H. Das Signal des Wasserstoffkern Hy wird
wegen der Messung in protischem Losemittel nicht beobachtet.

Der Vergleich der *H-NMR-spektroskopischen Daten der Allyl-funktionalisierten closo-
Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen mit 1-HsCsHNC(O)-CioH1s ist in Tabelle 3.1.5.2.4
gegeben. Hierbei wird keine groRe Abweichung der Werte beobachtet. Des Weiteren stimmen

alle Verschiebungen mit den abgeschatzten Werten fir das Zahlmuster 4 sehr gut tiberein.
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Tabelle 3.1.5.4.4: 1H-NMR-Verschiebungen von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-Anionen
nach Zdhlmuster 2 im Vergleich zu 1-HsCsHNC(O)-C10H15 und den berechneten Werten.

H)
Hn  Hetrans  Heis  Hgem H3  H4/H7¥ H5/H6!!
577 514 510 583 3.85

- - [b][76] - -
1-HsC3HNC(O)-CaoHs 4.72 531 519 6.01 2.89

Verbindung

Kat;[1-HsC30(CH2)20(CH,),0- i 526 5.13 592 4.02 3.53-3.40
closo-BizH11]Mbc] 512 4.88 6.39 4.00 ‘ ‘
Kat,[1-HsC30(CH>)40- ] 526 5.11 592 4.06  3.60 160
closo-B1zH11]P 507 4.83 6.44 3.96 3.53 '
Katy[1-HsCsHN(CH2),0(CH2),0- n.d. 520 5.08 594 3.25 351 570
closo-B1yH11] (0 513 514 488 6.10 3.52 ‘ '
Kat,[1-HsCsHN(CH,)40- nd. 519 502 593 324  3.36 145
closo-B1zH11]P 541 507 4.83 6.14 3.50 2.56 '
Kat;[2-HsC30(CH2)20(CH,),0- i 526 519 587 398 3.58-3 30
closo-B1gHg]P:c! ' 511 485 6.35 391 : :
Kat,[2-HsC30(CH>)10- ] 526 5.19 587 396 3.44 1.45
closo-BigHs] (! 499 474 646 397  3.22 1.35
Katy[2-HsCsHN(CH2),0(CH2),0- n.d. 544 541 584 359  3.62 3.45
closo-BigHs] 4 499 4.76 4.63 748 3.89 3.10 3.35
Kat,[2-HsCsHN(CH,)40- nd. 543 540 586 357  3.20 1.55
closo-BigHs]-d 521 499 4.74 615 3.50 2.88 1.45

[a] &in ppm, [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift,
[c] Kat = [nBusN], Cs, [d] Berechnete Verschiebungen aus Griinden der Ubersicht nicht angegeben.

13C{*H}-NMR-spektroskopische Charakterisierung

Analog zu der 'H-NMR-spektroskopischen Charakterisierung, wird das
[1-H3C2C(O)HN(CH2),0(CH3)20-closo-B12H11]>-Anion auch in Bezug auf die 3C{*H}-NMR-
Spektren gemall dem Zahlmuster 3 behandelt. Hierbei werden den drei Signalen bei 124.2,
132.3 und 165.3 ppm die Kohlenstoffkerne C1, C2 und C3 zugeordnet. Ebenfalls werden die
Signale bei 71.0, 68.5, 67.7 und 67.5 ppm detektiert, die den Kohlenstoffkernen des Linkers
C4,C5, C6 und C7 zugeschrieben werden.

Fir das [1-H3C2C(O)HN(CH2)sO-closo-B1;H11]>-Anion gilt eine analoge Betrachtung.
Dieses liefert drei Signale fiir die Allyl-Funktion bei 168.4, 130.2 und 126.9 ppm, die den
Kohlenstoffkernen C3, C2 und C1 zugeordnet werden. Fiir die Kohlenstoffkerne des Linkers
werden Signale bei 68.9 und 51.5 ppm fiir C4 und C7, sowie bei 28.9 und 24.9 ppm fiir C5 und
C6 detektiert.
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Die dem Zahlmuster 4 entsprechenden Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und
closo-Decaborat-Anionen unterscheiden sich bezlglich ihrer Signale des Linkers im
13C{*H}-NMR-Spektrum, da dieser entweder als Mono- oder Diether vorliegen. Als Beispiele
fur die zwei méglichen Fille werden die Anionen [1-HsC30(CH,)20(CH>)20-closo-B12H11]?>~ und
[2-HsC3HN(CH2)4O-closo-BioHs]?>~  ndher  betrachtet. Fur die  Allyl-Funktion  des
[1-HsC30(CH2)20(CH2)20-closo-B12H11]?-Anions werden drei Signale bei 133.7, 118.6 und
71.7 ppm beobachtet, die den Kohlenstoffkernen C2, C1 und C3 zugeordnet werden. Fir den
Linker werden vier Signale im Bereich von 71.1 bis 67.6 ppm beobachtet, die C4 bis C7
zugeschrieben werden. Eine exaktere Zuordnung der Signale war in diesem Fall nicht mdglich

(siehe Tabelle 3.1.5.4.5).

Tabelle 3.1.5.4.5: 13C{'H}-NMR-Verschiebungen von Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-
Anionen nach Zdhlmuster 2 im Vergleich zu 1-HsC3HNC(O)-CyoH1s.

) JBC{lH})[a]
v
SItemel c1 ) c3 C4/C5/C6/C7d
1159 1346 40.6
- - [bl[76] i
1-HsCsHNC(O)-CioH1s 1201 146.3 445
Kata[1-HsC3O(CH2)20(CH2)0-  118.6 133.7 71.7 71.1, 69.4, 68.8, 67.6
closo-B1aHi1]tbd! 114.4 1503 77.2 82.7,76.7, 71.8, 68.7
Kata[1-HsCsHN(CH),0(CH2),0- 1185 1336 71.9 71.2, 69.8, 69.3, 68.7
closo-B1aH11]Pe! 114.5 150.6 56.3 82.8, 74.1, 68.5, 56.2
Kata[2-HsC30(CH2)20(CH2)20-  115.5 136.8 72.7 69.5, 67.9, 51.5, 48.3
closo-B1gHg] P! 114.1 1506 77.1 80.6,77.0, 72.2, 71.2
Katz[2-HsCsHN(CH2)20(CH2).0- 123.4 127.8 71.2 70.0, 65.1, 49.3, 46.1
closo-B1oHg] P! 106.6 159.2 61.3 81.5, 76.4, 76.3, 58.4
C1 C2 C3 c4/c7 c5/celd]
Kat,[1-HsC30(CH2)40- 118.2 1339 715 70.3, 69.1 27.2,25.3
closo-B1z2H11]Pd 113.0 1516 771 81.3,71.7 34.8,30.8
Katz[1-HsC3sHN(CH:)40- 118.2 1339 71.3 71.2,70.3 27.2,25.2
closo-B1zH11]Pe! 113.2 151.8 59.6 72.1,59.4 37.3,32.2
Kat,[2-HsC30(CH2)40- 115.7 136.6 68.4 51.5,48.8 28.3,24.3
closo-B1oHg] ! 111.7 152.8 76.9 81.2, 75.4 32.9,30.2
Katz[2-HsC3sHN(CH:)40- 123.3 1279 70.9 49.3,46.7 28.2,23.4
closo-BigHg] P! 112.0 153.0 59.7 75.6, 59.2 35.6, 31.3

[a] &in ppm, [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift,
[c] Kat = [nBusN], Cs, [d] genauere Zuordnung nicht moglich.
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Entsprechend werden auch die Kohlenstoffkerne des [2-HsCsHN(CH3)sO
-closo-B1oHo]?-Anions zugeordnet. Hierbei werden die drei Signale bei 127.9, 123.3 und
70.9 ppm den Kohlenstoffkerne der Allyl-Funktion C2, C1 und C3 zugewiesen. Fiir die Signale
bei 49.3 und 46.7 ppm erfolgt die Zuordnung der Signale zu C4 und C7 des Linkers und fiir die
Signale bei 28.2 und 23.4 ppm zu C5 und C6 des Linkers. Auch in diesem Fall war eine exaktere

Zuordnung der Signale nicht moglich (siehe Tabelle 3.1.5.4.5).

IR-spektroskopische Charakterisierung

In Abbildung  3.1.5.4.3 sind als Beispiele  die IR-Spektren  von
Cs2[1-HsC30(CH2)20(CH3)20-closo-B12H11], Csz[1-HsCsHN(CH2)a0-closo-B12H11], Cs2[2-HsCs0
(CH2)20(CH2)20-closo-BigHs]  und  Csz[2-HsCsHN(CH3)a-closo-BioHs]  abgebildet.  Die
Valenzschwingungen der Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und closo-Decaborat-

Anionen unterscheiden sich nur gering, was anhand der Daten in Tabelle 3.1.5.4.6 zu erkennen

a) b)
A\R A\R
C,1-HsC,O(CH,),0(CH,),0-Closo-B H, ] Cs,[1-HsC4HN(CH,),0-0loso-B,,Hy]
T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
¥lem™] ¥lem™]
c) d)
A\R A\R
C5,[2-HeC30(CH,),0(CH,),0-Closo-B gHg] C8,[2-HsC5HN(CH,),-closo-BoHg]
T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vlem™] Vlem™]

Abbildung 3.1.5.4.3: IR-Spektrum von Cs;[1-HsC30(CH2),0(CH3)20-closo-B12H11] (a), Cs2[1-HsCsHN(CH2)40-closo-BiaH11] (b),
CSz[Z-H5C30(CH2)20(CHz)zo-C/OSO-Blng] (C) und CSz[Z-H_r,CgHN(CH2)4-CIOSO-BloH9] (d)
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ist. Flr Csz[1-HsC30(CH2)20(CH2)20-closo-B12H11] wird bei 3074 cm™ eine schwache Bande
detektiert, die der =C—H-Valenzschwingung zugeordnet wird. Im Gegensatz dazu werden fir
die C—H-, B—H- und C=C-Valenzschwingung starke Banden bei 2959 beziehungsweise 2870,
2480 und 1474 cm™ beobachtet. Im Vergleich zu Csz[1-HsC3HN(CH2)40-closo-B12H11] weist
diese Verbindung im IR-Spektrum eine zusatzliche N—-H-Valenzschwingung bei 3151 cm™ auf,
wahrend die Gbrigen Valenzschwingungen im selben Bereich und bei gleicher Starke liegen.

Auch der an das closo-Decaborat-Anion gebundene Ether hat keine Auswirkung auf die

Tabelle 3.1.5.4.6: Wellenzahlen der ausgewahlten Valenzschwingungen der Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat- und
closo-Decaborat-Anionen im Vergleich zu den berechneten Valenzschwingungen.

Wellenzahl der Valenzschwingung!?!

Verbindung NH =CH CH BH Cc=0 c=C
3250 3066 2902, 2854 1653 1555

3 B} [b][73] ’ -
1-H3CoC(O)HN-Croths 3621 3213 3028, 2994 1671 1531
3299 3082 2899, 2848 1631 1541

) i [b][76] ’ -
1-HsC3HNC(O)-CroHas 3644 3123 3025,2990 1714 1536

Kat2[1-H3C,C(O)HN(CH2)2.0(CH2)20 3360 3059 2959,2875 2463 1666 1469

-closo-B1yH11]P! 3452 3151. 3042,2981 2530 1663 1433
Katz[1-H3C2C(O)HN(CH,)40- 3379 3079 2959,2873 2462 1663 1472
closo-B1Hi1]ed 3619 3140 30082908 2520 1728 1676
Kat[1-HsC30(CH2)20(CH2),0- ] 3074 2959,2870 2480 ] 1474
closo-BiaH11]b9 3120 2983,2942 2516 1464
Katz[1-HsC30(CH2)40- ) 3081 2938,2872 2463 ) 1477
closo-B1aH1](bc 3118 29582915 2518 1460
Katz[1-HsC3sHN(CH2),0(CH2)20- 3294 3074 2956,2872 2466 ) 1469
closo-B1aH1](bc 3491 3105 2975,2961 2516 1490
Katz[1-HsC3sHN(CH2)40- 3151 3077 2959,2873 2460 ] 1470
closo-BiaH11]bd 3494 3105 2913,2856 2518 1487
Katz[2-HsC30(CH2),0(CH2)20- ) 3081 2958,2872 2438 ) 1473
closo-B1gHg] P! 3119 2974,2923 2485 1463
Kat,[2-HsC30(CH2)40- ] 3085 2957,2871 2438 ] 1478
closo-BioHg] P! 3198 2957, 2886 2483 1483
Katz[2-HsC3sHN(CH2),0(CH2)20- 3208 3066 2958,2871 2438 ) 1470
closo-B1gHg] P! 3426 3102 2997,2924 2515 1452
Kat,[2-HsC3HN(CH2)40- nd. 3083 293862872 2463 ] 1477
closo-B1oHg] P! 3490 3105 3000, 2886 2484 1480

[a] in [cm™1], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift,
[c] Kat = [nBusN], Cs:
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einzelnen Valenzschwingungen. Ein Vergleich mit den berechneten Werten zeigt eine gute
Ubereinstimmung, wobei erneut eine groBe Abweichung der berechneten N-H-
Valenzschwingung zu der experimentellen Schwingung auffdllt. Diese ist auf die
Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren, die in der DFT-Rechnung nicht berlicksichtigt

wurden.

Einkristallstrukturanalysen

Langsames Einengen einer Losung von [nBusN]2[1-HsC3HN(CH2)2,0(CH3)20-closo-B12H11]
in Dichlormethan ergab Kristalle, die fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.
[nBuaN]2[1-HsC3HN(CH2),0(CH2)20-closo-B1zH11] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
mit Z = 2. Die erhaltenen Daten sind allerdings aufgrund der hohen Mosaizitat des Kristalls von
schlechter Qualitat, weshalb eine Diskussion wenig sinnvoll ist. Analog wurden auch Kristalle,
die fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, von [nBuaN][2-HsC3H;N(CH2)sO
-closo-BioHo] erhalten. Dieses kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z=4. In
beiden Strukturen werden intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem
Amin und einem etherischen Sauerstoffatom beobachtetet (siehe Abbildung 3.1.5.4.4). Die
entsprechenden  N-H---O-Abstiande in [nBuaN][2-Hs5C3H;N(CH2)a0O-closo-BigHs]  liegen

Abbildung 3.1.5.4.4: Molekdilstruktur von [nBusgN]>[1-HsC3HN(CH,),0(CH,),0-closo-B1,H11] (a) und
[nBugN][2-HsC3H,N(CH3)40-closo-BigHs] (b) im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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mit 1.851(8) A beziehungsweise 2.697(2) A in dem zu erwartenden Bereich.!®®! Ein Vergleich
der Atomabsténde ist in Tabelle 3.1.5.4.7 dargestellt und zeigt keine Besonderheiten auf. Aus
diesem Grund wird an dieser Stelle auf eine Diskussion dieser verzichtet.

Tabelle 3.1.5.4.7: Ausgewahlte experimentelle und berechnete Bindungslangen von
[nBusN]>[1-HsC3HN(CH,),0(CH,),0-closo-B1,H11] (1) und [nBusN][2-HsCsH,N(CH,)40-closo-BigHs] (2).

Verbindung
. [ ]
Atomabstande'® 1161 Jlbl
B1-B 1.784(9) 1.701(2)
(obere Spitze) 1.789 1.699
B-B 1.786(8) 1.816(2)
(oberer Ring) 1.787 1.842
B-B 1.783(9) 1.822(2)
(Mitte) 1.783 1.825
B-B 1.784(8) 1.841(2)
(unterer Ring) 1.787 1.838
B10/12-B 1.781(8) 1.701(2)
(untere Spitze) 1.786 1.701
B-0 1.474(7) 1.461(2)
1.464 1.462
o 1.426(8) 1.427(1)
1.410 1.394
cc 1.515(7) 1.524(2)
1.517 1.525
C—N 1.487(7) 1.491(2)
1.464 1.467
cc 1.299(9) 1.322(2)
- 1.3301 1.331
NH---O 2.639(4) 1.851(8)
NH---O 3.418(7) 2.697(2)

[a] in [A], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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3.20berflachenmodifizierung von Chromatographiematerialien

3.2.1 Einleitung

Chromatographiematerialien

Bei dem verwendeten Chromatographiematerial handelt es sich um Eshmuno®, das
durch Oberflaichenmodifikation einen breiten Anwendungsbereich in der Affinitats- und
lonenaustauschchromatographie besitzt. Diesbeziiglich besteht die Matrix dieses Materials
aus hydrophilen Polyvinylethern, die eine durchschnittliche PartikelgroRe von 50 um
besitzen.[”3l Eine lichtmikroskopische Aufnahme der Partikel unter 10- und 50-facher
VergroRerung ist in Abbildung 3.2.1.1 dargestellt. Zu sehen ist die runde Form, die fiir die
Anwendung in der Chromatographie von entscheidender Bedeutung ist. Um diese
Beschaffenheit nach der Modifikation aufrecht zu erhalten, muss in allen Schritten der

Modifikation das Zermahlen der Partikel durch Reibung vermieden werden.

a)

Abbildung 3.2.1.1: Eshmuno® unter 10- (a) und 50-facher (b) VergréRerung.

Das gangigste Bindungsmuster fiir Eshmuno® modifizierte Materialien und deren
Synthese ist in Schema 3.2.1.1 dargestellt. Eshmuno® besitzt auf der Oberflache frei
zugangliche Alkohol-Funktionen, die durch Graft-Polymerisation zu Ether-Funktionen
umgebaut werden.® Diese Reaktion lisst sich in die klassischen drei Schritte einer
radikalischen Polymerisation unterteilen: Startreaktion, Kettenreaktion und Abbruchreaktion.
In der Startreaktion wird durch Zugabe von Ammoniumcernitrat ein Elektron, durch einen
Single-Elektron-Transfer, von dem Alkohol auf Cer(IV) tibertragen und ein Sauerstoff-Radikal

sowie Cer(lll) gebildet. Dieses Radikal greift an der Doppelbindung eines allylischen Molekils
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an, was zu der Ausbildung eines Ethers und eines organischen Radikals fuhrt. In der
Kettenreaktion wird durch den sich wiederholenden Angriff des gebildeten organischen
Radikals an die Doppelbindung weiterer allylischer Molekile tentakelartige Strukturen
ausgebildet. Erst durch die Kombination zweier Radikale, oder der Ubertragung des Elektrons
auf das Reaktionsmedium (Wasser), kommt es zur Abbruchreaktion.®> Auf Grund der
einfacheren Darstellung, wird wie in Schema 3.2.1.1 gezeigt, nur der Grundbaustein eines

Tentakels dargestellt.[47, 96, 97]
" R
OH Ce4+ 0 %/ . o
-~ 770
_H*', _CeS+
R
R
/\)\/OO \_//
R .

R
o LA o
-t 1 O

R = organischer Rest

Schema 3.2.1.1: Reaktionsschema der Graft-Polymerisation.[94

Sollte diese Syntheseroute keine Moglichkeit darstellen, so kann dieses Bindungsmuster
alternativ Uber einen Zwei-Stufen-Prozess erfolgen. Hierbei erfolgt im ersten Schritt der
Aufbau der Tentakelstrukturen mit Hilfe von Acrylsdaure, was zur Bildung eines Materials mit
freien Carbonsdure-Gruppen auf der Oberflache fihrt. Dieses wird im folgenden Eshmuno®coo
genannt. In einem zweiten Schritt erfolgt die Funktionalisierung der Carbonsaure-Gruppen zu
Amiden, durch die Verwendung von Carbodiimiden. Hierbei findet vor allem EDC als
Hydrochlorid-Salz Anwendung, da dieses die bendtigte Loslichkeit in Wasser aufweist. In
Schema 3.2.1.2 ist der Reaktionsmechanismus dieser Amid-Bildung dargestellt. Die
Deprotonierung der Carbonsaure fihrt zu einem nukleophilen Angriff des Sauerstoffatoms an

das elektrophile Kohlenstoffatom des Carbodiimides und der Ausbildung eines
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O-Acylisoharnstoffes. Durch den nukleophilen Angriff eines Amins wird das Harnstoffderivat

des EDCs abgespalten und eine Amid-Bindung gebildet.[47, 98-100]

0] O
R,JI\OH R,)I\o—
+  —— +
CI” N CI” H
z Z
H AN _C ~— HAN éCJa,\/
N+ N N+ N

R, N
H
P A I

H

+ R, o) N T/

AN N
i~
O N T’r/

l +H*

0 H |
O
_R, * Y > R, = Eshmuno®cp0
R H HN ~ R, = organischer Rest

Schema 3.2.1.2: Reaktionsschema der Amid-Bildung durch EDC.[100]

Die Verwendung der in Kapitel 3.1 synthetisierten Adamantane und closo-Borcluster in
den verschiedenen Oberflaichenmodifizierungsmethoden ergibt keine strukturellen
Unterschiede in den resultierenden Bindungsmustern der Eshmuno® Materialien. Dies basiert
auf der in Kapitel 3.1 verwendeten Syntheseroute der Allyl-funktionalisierten closo-Cluster,
die stets durch die Umsetzung von Acrylsaurechlorid mit den jeweiligen Aminen dargestellt
wurden. Somit unterscheiden sich die beiden Graft-Methoden nur in dem Zeitpunkt, in dem
die Amid-Bindung gebildet wird (siehe Abbildung 3.2.1.2). Hierbei weisen die erhaltenen

Tentakeln in ihrem Bindungsmuster nur Ether- und Amid-Bindungen auf, die eine hohe Saure-
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und Basenstabilitdit besitzen. Dies ist besonders fiur die Verwendung als
Chromatographiematerial in der Biochemie wichtig, da verschiedene Prozesse durch den
pH-Wert gesteuert werden und somit eine Stabilitdt in einem pH-Fenster gegeben sein

muss. (38!

OH H\ 0
+ Z R
~NH; +
0 OH
0

R

Radikalische Polymerisation Amid-Bildung

R = Adamantan, closo-Borcluster oder Uber einen Linker gebundene closo-Borcluster

Abbildung 3.2.1.2: Resultierendes Bindungsmuster der radikalischen Polymerisation und der Amid-Bildung.

Neben den Eshmuno® und dem Eshmuno®coo Material kam auch das Material
Eshmuno®epoxy zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um dieselbe Matrix, bestehend aus
hydrophilen Polyvinylethern, die auf der Oberflache freie Epoxy-Gruppen besitzt. Diese
werden nukleophil von Amin-funktionalisierten Derivaten angegriffen und vollziehen somit
eine Oberflachenmodifizierung. Die aufgetragene Menge an Epoxy-Gruppen auf der Matrix
konnte nicht durchgehend sichergestellt werden, was zu einem verminderten Interesse an

diesem Material fihrt.

Dynamische Bindungskapazitit

Die dynamische Bindungskapazitat eines Materials beschreibt die Féhigkeit ein Protein,
welches sich in einer mobilen Phase befindet, zu adsorbieren und durch anschliefende
Veranderung der mobilen Phase dieses zu eluieren. Die Messung der dynamischen
Bindungskapazitat wird in einer gepackten Saule durchgefiihrt und wird in die vier Phasen
Beladung, Waschung, Elution und Reinigung unterteilt, welche in Abbildung 3.2.1.3 dargestellt

sind. Die Beladung mit dem Protein erfolgt mit einer mobilen Phase, in der das Protein gelost
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ist und wird fir beendet erklart, wenn ein Durchbruch von 10% der Konzentration der Protein-
Losung detektiert wird. Ist dieser Wert erreicht, wird durch den Waschvorgang mit derselben
mobilen Phase, jedoch ohne geldstes Protein, nicht gebundenes Protein von dem Material
entfernt. Durch die Variation der mobilen Phase wird im dritten Schritt moglichst quantitativ
das Protein von der Saule entfernt. Durch Verwendung einer alkalischen Losung wird im
vierten Schritt, durch Denaturierung, eine Reinigung der Sdule von nicht eluierten Proteinen
bewirkt, was jedoch auch zu einer Passivierung der Bindungsstelle mit denaturiertem Protein
fiihren kann. Diese vier Phasen werden als ein Run bezeichnet, wobei eine Messung der
dynamischen Bindungskapazitat eines Materials stets aus drei Runs besteht. Dies ermdglicht

eine Aussage Uber die Konstante der dynamischen Bindungskapazitit eines Materials.3% 101

102]

a) b) c) d)

° [=
ok ¢ 3 3
= = o ¢ O €
S P [a <
3 5 e <
3 o a <
E a

a
Y a’

Abbildung 3.2.1.3: Schematische Darstellung der Beladung (a), der Waschung (b), der Elution (c) und der Reinigung (d).134

Auf Grund der hohen Absorptionsfahigkeit von Proteinen im ultravioletten Spektrum
wird der Verlauf jeder Messung per UV-Vis-Spektroskopie bei 280 nm verfolgt und ist fir ein
ideales Material in Abbildung 3.2.1.4 dargestellt.[1%] Hierbei ist zu erkennen, dass jeder der
vier Schritte erfolgreich abgeschlossen wurde, die Elution vollstédndig ist und bei der Reinigung
der Saule kein Proteine in der Reinigungs-Losung vorhanden ist. Auch wird mit Hilfe der
Extinktion (E) des UV-Vis-Spektrometers bei 280 nm die Konzentration der angesetzten und
gesammelten Protein-Losungen (cpL) ermittelt. Durch die Anwendung des Lambert-Beer’schen
Gesetzes wird die Konzentration der jeweiligen Losungen nach Gleichung 3.2.1.1 bestimmt,
wobei der spezifische Extinktionskoeffizient (&) des jeweiligen Proteins und die Kiivettendicke

(1 cm) bekannt sein miissen.
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Gleichung 3.2.1.1: Berechnung der Konzentration von Protein-Losungen.

2000 — Beladung Waschung Elution Reinigung

= 1500 —
<
E,
[ =
kel .
=
2
<< 1000 —

500

4 _J/L

10 20 30 40 50 60
V [mL]

Abbildung 3.2.1.4: |deales UV-Vis-Profil einer Messung der dynamischen Bindungskapazitat.

Ausgehend von den Konzentrationen der verschiedenen Protein-Lésungen werden die
Mengen (mp) an aufgetragenem Protein, herunter gewaschenem Protein und eluiertem
Protein berechnet. Hierfir wird das Volumen der jeweiligen Losungen (VpL) bestimmt und die

Menge (mp) an Protein durch Formel 3.2.1.2 berechnet.

mp = Vp, X Cpy,

Gleichung 3.2.1.2: Berechnung der Protein-Menge.

Aus der Differenz der Menge an aufgetragenem Protein zu der Menge an
heruntergewaschenem Protein wird die effektive Beladung bestimmt. Dieser Wert stellt die
tatsachliche Menge an aufgetragenem Protein dar und dient als Vergleichswert zwischen zwei
Sdulen. Im Gegensatz dazu gibt die Wiederfindungsrate den wirtschaftlichen Nutzen des
Materials an und wird aus der Summe der Menge an herausgewaschenem Protein (mw) und

eluiertem Protein (me) geteilt durch die Menge an aufgetragenem Protein (ma) berechnet
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(siehe Gleichung 3.2.1.3). Eine hohe Wiederfindungsrate deutet in diesem Zusammenhang auf

ein wirtschaftliches Material hin.[®% 104]

my + mg

my

Gleichung 3.2.1.2: Berechnung der Wiederfindungsrate.

Bovin-Albumin-Serum Fraktion V
Fiir die Messung der dynamische Bindungskapazitat kommt das Protein Bovin-Albumin-
Serum Fraktion V zum Einsatz, das aus dem Blutplasma des Rindes gewonnen wird und als

Dimer vorliegt (siehe Abbildung 3.2.1.5).[103]

i
RRT t
—~

(N

~

Abbildung 3.2.1.5: Molekdlstruktur von Bovin-Albumin-Serum Fraktion V.[105]

Im Plasma ist es in diesem Zusammenhang das haufigste vorkommende Protein und
besitzt eine hohe Bindungskapazitidt sowohl fiir polare Stoffe (H,O, Ca?*, Na*), als auch fiir
weniger polare Stoffe wie Fettsduren, Hormone und verschiedene Arzneistoffe. Seine
Hauptaufgabe ist die Regulation des kolloidosmotischen Drucks im Blut.['%! Infolge der daraus
resultierenden groRen Anwendungsbereiche in der biochemischen und pharmazeutischen
Industrie ist eine kostenglinstige Isolierung von groem Interesse. Dies kann moglicherweise
durch Affinitatschromatographie erfolgen, bei der die Bindungsaffinitdt des Bovin-Albumin-

Serum Fraktion V an closo-Borcluster Anwendung findet. Grundlage dieser Idee sind einerseits
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Untersuchungen der Bindungsaffinitdit von closo-Dodecaborat-Anionen, Carboranen und
Dicarbollidecobaltate gegeniiber Bovin-Albumin-Serum FraktionV, bei denen fiir die
Dicarbollidecobaltate die starksten Wechselwirkungen zu dem Protein beobachtet werden
(siehe Abbildung 3.2.1.6). In diesem Zusammenhang werden van-der-Waals-
Wechselwirkungen der  hydrophoben  Proteinhohlrdume zu dem lipophilen

Metallacarborancluster als Ursache der Bindungsaffinitit ermittelt.[28 107, 108]

\\//
C

\j

Zunahme der Bindungsaffinitat zu Bovin-Albumin-Serum Fraktion V

Abbildung 3.2.1.6: Vergleich der Bindungsaffinitdt von closo-Dodecaborat-Anionen, Carboranen und Dicarbollidecobaltate
zu Bovin-Albumin-Serum Fraktion V.[107]

Des Weiteren existieren theoretische Bindungsmodelle, die fir das Human-Albumin-
Serum eine Bindungsaffinitdt an Dicarba-closo-dodecaborate vorhersagen. Auf Grund der
Homologie von 75.8% des humanen Serum-Albumin gegeniuber Bovin-Albumin-Serum
Fraktion V finden diese theoretischen Arbeiten auch Anwendung bei Bovin-Albumin-Serum
Fraktion V. Neben diesen Eigenschaften wird die Bindungskapazitat des Vergleichsmaterials

Capto™ Blue beziiglich Bovin-Albumin-Serum Fraktion V angegeben.[27, 109-111]

Capto™ Blue

Das seit langerem im Handel verfligbare Capto™ Blue von GE Healthcare Life Science
dient als Vergleichsreferenz fiir die synthetisierten Eshmuno® Materialien. Im Vergleich zu
Eshmuno® besteht die Matrix von Capto™ Blue aus hochvernetzter Agarose. An dieser ist Giber
eine Ether- und Amin-Bindung ein 1,3,5-Triazin gebunden. Dieses ist an den Positionen 2 und
4 weiter funktionalisiert und ist in Abbildung 3.2.1.7 dargestellt. Hierbei werden die genauen

Reste am Triazin vom Hersteller nicht weiter angegeben. Des Weiteren besitzt Capto™ Blue
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bei einer Ligandendichte von 11 bis 16 pmol mL™ eine dynamische Bindungskapazitit von

circa 25 mg mL™! Bovin-Albumin-Serum Fraktion V.[112]

Ry

N)\N
O—O/Y\N)\NJ\RQ

Abbildung 3.2.1.7: Molekulare Struktur von Capto™ Blue.[112]
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3.2.2 Epoxidoffnung

3.2.2.1 Reaktivitat der Amin-funktionalisierten Adamantane und closo-Borcluster
gegeniiber Epoxiden

Angesichts der unbekannten Reaktivitdit von Eshmuno®exy gegenlber Amin-
funktionalisierten closo-Clustern wurde ein Testsystem fiir die Untersuchung dieser
Umsetzung entwickelt. Hierbei wurden Amin-funktionalisierte Adamantane und
closo-Borcluster in den Epoxiden Propylenoxid und Styroloxid gelést, mit 5 mol%
Lithiumbromid versetzt und fir zwei Stunden auf 60 °C erwarmt (siehe Schema 3.2.2.1.1).
Dieses Testsystem beruht auf der von Chakraborti et al. publizierten Umsetzung von Aminen
mit Epoxiden unter |[6semittelfreien Bedingungen. Hierbei dient Lithiumbromid als Katalysator
far die Ringoffnung, wobei diese nicht selektiv zu einem Isomer beziehungsweise Enantiomer
verlauft.[!13] Des Weiteren kénnen die entstandenen sekundiren Amine erneut mit den

jeweiligen Epoxiden reagieren und tertidre Amine bilden.

([ oH )
H H
}\/ N + N
N
R4 R, R1/Y \Rz
OH
o)
i)
AN _NH, —— Ry Ry
R1 R2
OH
OH OH
/K/ N + N
i) 5 mol% LiBr, kein Lésemittel, 60 °C R Ry R1/Y R,
R; = Me, Ph
R, = Adamantan, closo-Borcluster \ OH y

Schema 3.2.2.1.1: Umsetzung von Propylenoxid und Styroloxid mit Amin-funktionalisierten Adamantanen und
closo-Borclustern.

Die Charakterisierung der erhaltenen Produkte erfolgt Giber Massenspektrometrie und
die Ergebnisse der Umsetzung von Amantadin, 1-H;N-closo-1,2-C;B1oH11, K[1-H2N-closo-
CBi11H11], Cs[1-H2N-12-1-closo-CB11H10], Cs[1-H2N-closo-CBiil11] und [nBusN][1-HsN-closo-
B12H11] sind in Tabelle 3.2.2.1.1 aufgelistet. Es zeigt sich, dass flir Amantadin, 1-H;N-closo-1,2-
C2B10H11, K[1-H2N-closo-CB11H11] und Cs[1-H;N-12-I-closo-CB11H10] sowohl die Bildung von

sekundaren als auch tertiaren Aminen detektiert werden. Somit eignen sich Amantadin und
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diese Amin-funktionalisierten closo-Borcluster fir die Umsetzung mit Eshmuno®gpoxy. Im
Gegensatz  dazu wurde keine Reaktion bei Cs[1-HaN-closo-CBi1l11] und
[nBuaN][1-H3N-closo-B12H11] festgestellt. Die Ursache flir dieses Ergebnis ist erneut auf den
-I-Effekt des {closo-CB11l11}-Gerlistes auf das Amin zuriickzufiihren, wobei auch ein sterischer
Effekt durch die lodatome nicht ausgeschlossen werden kann. Hierdurch erfolgt kein
nukleophiler Angriff an den Epoxiden.®”l Analog verhdlt es sich auch bei dem
[nBuaN][1-H3N-closo-Bi2H11]. Durch die Bindung des Amins an ein Boratom erfahrt dieses
einen +I-Effekt des closo-Dodecaborat-Anions und liegt als protoniertes Amin vor. Somit
erfolgt kein nukleophiler Angriff. Aus diesen Griinden wurden diese zwei closo-Borcluster

nicht fir die Umsetzung mit Eshmuno®gpoxy verwendet.

Tabelle 3.2.2.1.1: Ergebnisse der Umsetzung von Propylenoxid und Styroloxid mit Amin-funktionalisierten Adamantanen und
closo-Borclustern.

Propylenoxid Styroloxid
Verbindung sekundares tertidres sekundares tertidres
Amin Amin Amin Amin
Amantadin v v v v
1-H;N-closo-1,2-CoB1oH11 4 v v v
K[l-HzN-C/OSO-CBllHn] v v v v
Cs[1-H2N-12-I-closo-CB11H10] v v v v
CS[l-HzN-C/OSO-CBlllll] X X X X
[nBusN][1-H3N-closo-Bi12H11] x x x x

Zusatzlich wurde bei der Umsetzung von Amantadin mit Propylenoxid und Styroloxid
Einkristalle, die flir eine Strukturanalyse durch Roéntgenbeugung geeignet sind, erhalten.
Hierbei handelte es sich um das protonierte sekunddre Amin [1-H3CHC(OH)CH;H2N-Ci0H15]Cl
und das tertiare Amin 1-(HsCsHC(OH)H2C)2N-Ci0H1s (siehe Abbildung 3.2.2.1.1). Die erhaltenen
Strukturen weisen keine Besonderheiten in Bezug auf Bindungslangen und -winkel auf,

weswegen auf eine Diskussion an dieser Stelle verzichtet wird (siehe Tabelle3.2.2.1.2).
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Abbildung 3.2.2.1.1: Molekiilstruktur von [1-H3CHC(OH)CH;H,N-C1oH1s]Cl (a) und 1-(HsCsHC(OH)H,C)2N-CioH1s (b) im Kristall
(Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Tabelle 3.2.2.1.2: Ausgewadhlte experimentelle und berechnete Bindungsldngen von [1-H3CHC(OH)CH;H;N-CioH1s]Cl und
1-(HsCsHC(OH)H2C)2N-CyoH1s.

Atomabstindel? verbindung
[1-H3CHC(OH)CH2H2N-CioH15]CI1  1-(HsCsHC(OH)H2C)2N-CioH1s5 P!

1.529(4) 1.525(4)
C—C (Adamantan) 1547 1542
1.512(3) 1.490(4)
C1-N1 1.422 1.493
1.491(4) 1.469(2)
C2-N1 1.459 1.462
1.523(4) 1.509(2)
€2-C3 1.524 1.544
1.502(5) 1.518(7)
€3-c4 1.526 1.519
1.382(6)
C-C (Pehnyl) - 1399
1.432(4) 1.367(6)
3-01 1.441 1.437

[a] in [A], [b] B3LYP/6-311++G(d,p); berechnete Werte stehen unter den experimentellen Werten in kursiver Schrift.
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3.2.2.2 Synthese und  Charakterisierung der  durch Epoxidoffnung
oberflaichenmodifizierten Chromatographiematerialien

Die Oberflaichenmodifizierung von Eshmuno®g.xy erfolgte in Wasser, welches als
Nebenreaktion einen nukleophilen Angriff an die Epoxy-Gruppe durchfiihren kénnte. Bonollo
et al. zeigten jedoch, dass diese Ringdffnung unter neutralen Bedingungen nicht stattfindet,
weswegen Wasser als Lésemittel ein geeignetes Medium darstellt.}1% Aus diesem Grund
erfolgte keine Umsetzung des Materials mit dem wasserunldslichen 1-HaN-closo-1,2-C2B1gH11.
In Gegensatz dazu wurden durch Reaktion von Amantadin, K[1-H:;N-closo-CBi1H11] und
Cs[1-H;N-12-I-closo-CB11H1] mit Eshmuno®gpoxy, unter Verwendung des Katalysators
Lithiumbromid, die jeweiligen oberflaichenmodifizierten Chromatographiematerialien
(EsShmuno®epoxy-adamantan, EShmuno®epoxy-carba UNd EShmuno®epoxy-lodearba) in 5.0 g Malistaben

erhalten (siehe Schema 3.2.2.2.1).

R
0 OH HN”
H
5 mol% LiBr N
NH2 ~N
+ R7 > R +
H,0

60 °C, 4h OH

R = Adamantan, closo-Borcluster

Schema 3.2.2.2.1: Synthese von modifizierten Eshmuno®gpoxy Materialien.

IR-spektroskopische Charakterisierung

In Abbildung 3.2.2.2.1 sind die IR-Spektren von Eshmuno®epoxy, EShmuno®epoxy-adamantan,
Eshmuno®epoxy-carba Und EShmuno®epoxy-iodcarba gegeniibergestellt. Fur alle Spektren werden die
O-H-, C-H, C=0- und C=C-Valenzschwingungen der organischen Matrix bei identischen
Wellenzahlen von 3420, 2934, 2866, 1687 und 1488cm™ beobachtet. Bei
Eshmuno®epoxy-adamantan Wird eine zusatzliche C—H-Valenzschwingung bei 2860 cm™ detektiert,
die dem Adamantan-Grundgeriist entspricht. Die mit K[1-H2N-closo-CB11H11] und
Cs[1-H2N-12-1-closo-CB11H10] modifizierten Eshmuno®epoxy Materialien weisen eine zusatzliche
B—H-Valenzschwingung bei 2553 beziehungsweise 2565cm™ auf. Diese werden den
jeweiligen Carba-closo-dodecaborat-Anionen zugeordnet und stimmen im Vergleich mit den

B—H-Valenzschwingungen der Edukte (2513 bzw. 2547 cm™) gut tberein.
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a) b)
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Eshmuno®g,,, EShmuno®ego agamantan
T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ylem™] Ylem™]
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Abbildung 3.2.2.2.1: IR-Spektren von Eshmuno®gpoxy (@), EShMUuno®eoxy-adamantan (b), EShmuno®epoxy-carba (€)
und EShmun0®Epoxy-Iodcarba (d).

11B{*H}-MAS-NMR-spektroskopische Charakterisierung und Bor-Elementaranalyse

Bei der 'B{*H}-MAS-NMR-spektroskopischen Charakterisierung von Eshmuno®epoxy-carba
wird ein breites Signal bei -13.8 ppm fir die elf Borkerne detektiert. Der Vergleich mit dem
11B-NMR-Spektrun von K[1-H2N-closo-CB11H11] zeigt, dass die Signale der Borkerne B2—6 und
B7-11, die urspriinglich eine Verschiebung von -13.2 und -14.8 ppm aufweisen, auf Grund
der starken Linienverbreiterung zu einem Signal Gberlagern. Diese Linienverbreiterung und
die Uberlagerung von Signalen ist auch der Grund, weswegen kein einzelnes Signal fiir den
Borkern B12 bei -10.2 ppm beobachtet wird, sondern dieses von dem Signal bei -13.8 ppm
Uberlagert wird (siehe Abbildung 3.2.2.2.2). Die Bor-Elementaranalyse dieses Materials ergibt
einen Bor-Gehalt von 2.38%, was einer hohen Beladungsdichte entspricht.

Analog wird fir die Borkerne B2—-6 und B7-11 im 'B{*H}-MAS-NMR-Spektrum von
Eshmuno®epoxy-lodcarba NUr ein Signal bei —12.4 ppm beobachtet. Dieses resultiert aus der

Uberlagerung durch die Linienverbreiterung im 'B{*H}-MAS-NMR der urspriinglichen zwei
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Signale bei —-12.0 (B2—6) und -13.1 ppm (B7-11). Des Weiteren findet auch eine Uberlagerung
des Signals des Borkerns B12 statt, welches jedoch als Schulter bei -19.4 ppm detektiert wird
(siehe Abbildung 3.2.2.2.2). Eshmuno®epoxy-lodcarba besitzt mit 1.91% Bor-Gehalt eine geringere

Beladungsdichte als EsShmuno®gpoxy-carba-

B2-12
a)
® -
Eshmuno®Epoxy-Carba B2—11
B12
b)

Eshmuno®Epoxy-lodcarba

— 1 T 1T T "~ T T T T T 1
30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50

-~ 5/ ppm

Abbildung 3.2.2.2.2: 11B{*H}-MAS-NMR Spektrum von Eshmuno®gyoxy-carba (@) Und EShmuno®egoxy-iodcarba (0)-

Dynamische Bindungskapazitét

Eshmuno®epoxy-Adamantan Wird im ersten Run mit 13.55 mg Protein beladen, von dem
3.83 mg Bovin-Albumin-Serum Fraktion V durch die Waschung von der Sdule entfernt werden.
Somit ergibt sich eine effektive Beladung von 9.72 mg, von denen 7.30 mg Protein in der
Elutionsphase wiedergewonnen werden, was einer Wiederfindungsrate von 81% entspricht.
Die Ubrigen 19% werden anschlieBend im Reinigungsschritt von der Sdule gewaschen oder
passivieren teilweise Bindungsstellen. In Run 2 und Run 3 werden nur effektiv 1.84 mg
beziehungsweise 1.37 mg Protein beladen, wobei die Elution ohne Erfolg ist. Somit wird in
diesem Fall von einer vollstandigen Passivierung der Saulen nach der Reinigung in Run 1
ausgegangen. Dieses Ergebnis spiegelt sich in den Wiederfindungsraten von 66% und 71%
wider und ist im UV-Vis-Spektrum nachzuvollziehen (siehe Abbildung 3.2.2.2.3).

Die Messung der dynamischen Bindungskapazitat von Eshmuno®epoxy-carba €rgibt eine

effektive Beladung von 10.01 mg Bovin-Albumin-Serum Fraktion V in Run 1. Hiervon werden
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5.43 mg Protein durch die Elution von der Sdule gewaschen, was einer Wiederfindungsrate
von 66% entspricht. Analog zu EShmuno®gpoxy-Adamantan ist in Run 2 und Run 3 eine Passivierung
der Bindungsstellen durch die Reinigungsschritte zu beobachten. Diese ist jedoch nicht so
ausgepragt, was durch die Beladung mit 10.44 und 8.67 mg beobachtet wird. Durch die
anschlielende Waschung der Saule werden 4.65 beziehungsweise 3.92 mg entfernt, was einer
effektiven Beladung von 4.91 und 4.75 mg entspricht. Hiervon werden in der Elution 3.53 und
2.45 mg wiedergefunden, was mit einer Wiederfindungsrate von 78 und 73% Ubereinstimmt
(siehe Abbildung 3.2.2.2.3).

Im Vergleich zu Eshmuno®gpoxy-carba Weist EShmuno®epoxy-lodcarba im ersten Run mit
8.19 mg eine geringere effektive Beladung auf. Hiervon werden im Elutionsschritt 4.33 mg
zuriickgewonnen, was einer Wiederfindungsrate von 59% entspricht. Fiir Run 2 und Run 3
werden, wie bei EShmuno®gpoxy-carba, Passiervierungen der Bindungsstellen durch die vorherige
Reinigung der Saule beobachtet. Hierbei wird die Sdule mit 3.59 mg beziehungsweise 2.59 mg
Protein beladen. Dies lasst auf eine erhéhte Passivierung der Bindungsstellen im Vergleich zu
Eshmuno®epoxy-carba SchlieRen, was auf den -I-Effekt des lodatoms und dessen sterischen
Anspruch zurlick zu fihren ist. Nach der Waschung werden 1.10 mg beziehungsweise 0.43 mg
Protein zuriickgewonnen, was mit einer Wiederfindungsrate von 65% ubereinstimmt.
(siehe Abbildung 3.2.2.2.3).

Auf Grund der auftretenden Passivierung besitzen diese Materialien keinen
Anwendungsbereich in der Affinitdtschromatographie, weswegen an dieser Stelle auf einen

Vergleich zu Capto™ Blue verzichtet wird.
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3.2.3 Radikalische Polymerisation

3.2.3.1 Synthese der durch radikalische Polymerisation oberflaichenmodifizierten
Chromatographiematerialien

Eine allgemeine Synthese von Mischprofpolymeren durch radikalische Polymerisation
mit Hilfe von Ammoniumcernitrat ist in Schema 3.2.3.1.1 dargestellt. Hierbei wird das zu
modifizierende Material (Eshmuno®) in Wasser suspendiert und mit dem Allyl-
funktionalisierten Monomer versetzt. Durch anschlieRende Zugabe einer sauren
Ammoniumcernitrat-Losung wird die radikalische Polymerisation gestartet. Nach drei
Stunden bei 30 °C wird das oberflichenmodifizierte Chromatographiematerial abfiltriert und
gewaschen. Dieses allgemeine Vorgehen wurde auf die Allyl-funktionalisierten Adamantan
und closo-Borcluster ibertragen!® und die Materialien Eshmuno®adamantan EShmuno®picarba und

Eshmuno®carba synthetisiert.

@)
OOH NG [NH4]2[Ce(NO3)e] _ O N g
H,O

30 °C, 3h

R = Adamantan, closo-Borcluster oder tber einen Linker gebundene closo-Borcluster

Schema 3.2.3.1.1: Allgemeine Synthese von Mischprofpolymeren durch radikalische Polymerisation.

Umsetzung mit N-Adamantanacrylamid
Die Umsetzung von N-Adamantanacrylamid mit Eshmuno® und Ammoniumcernitrat
wurde analog zu der allgemeinen Syntheseroute durchgefiihrt und das Adamantan-

modifizierte Material wurde im 5 mL-Gel MaRstab erhalten (siehe Schema 3.2.3.1.2).

Z 0

07 NH 07 “NH O
OOH N [NH4]2[Ce(NO3)e]
H,0 -

30 °C, 3h

Schema 3.2.3.1.2: Synthese von Eshmuno®agdamantan.
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Auf Grund der schlechten Loslichkeit von N-Adamantanacrylamid in Wasser wurde
jedoch nur eine geringe Beladung des Materials erreicht. Um diese zu erhéhen, wurden die
alternativen Losemittel Ethanol und tert-Butanol bezliglich ihrer Eignung als Losemittel fir die
radikalische Polymerisation getestet. Hierbei zeigte sich, dass in Ethanol keine erfolgreiche
Oberflachenmodifikation durchgefiihrt wurde. Im Gegensatz dazu wurde in einem
Losemittelgemisch aus zwei Teilen tert-Butanol und drei Teilen Wasser eine hohere Beladung
im Vergleich zu der Graft-Polymerisation in reinem Wasser beobachtet (siehe

Schema 3.2.3.1.3).

= 0

o NH 0 NH O
[NH,4]o[Ce(NO3)e]

N\
EtOH

OOH 30 °C, 3h
+ — -

[NH4]2[Ce(NO3)e]

tBuOH / H,O
30 °C, 3h

Schema 3.2.3.1.3: Synthese von Eshmuno®agdamantan in alternativen Losemitteln.

Ursache dieses Trends ist die Oxidationskraft von Ammoniumcernitrat. Neben der
Oxidation der primdren Alkohole des Eshmuno® Materials, werden auch organische
Losemittel mit  Alkohol-Gruppen oxidiert.[!1> 1161 Somit ergeben sich zwei
Konkurrenzreaktionen, die in Schema 3.2.3.1.4 dargestellt sind. Flir Ethanol ist hierbei
Reaktion b) bevorzugt. Das entstehende Ethanolradikal reagiert im Anschluss nach dem
Schema der radikalischen Polymerisation mit N-Adamantanacrylamid und bildet ein
unerwiinschtes Polymer. Im Gegensatz dazu ist flr tert-Butanol, auf Grund seiner sterischen

Hinderung, die Reaktion a) beglinstigt. Die hierbei beobachtete Wasserstoff-Abstraktionsrate

| OOH [NH,J[Ce(NOs)] Oé
a

[NH4]2[Ce(NO3)e]

Y

b) ~ R—OH R—0

Y

Schema 3.2.3.1.4: Umsetzung von Alkoholen mit Ammoniumcernitrat.
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von Alkoholen nach Reaktion b) folgt dem literaturbekannten Trend: Isopropanol > Ethanol >

Methanol > tert-Butanol.[38!

Umsetzung mit Dicarba-closo-dodecaboranen

Wahrend das N-Adamantanacrylamid zumindest eine geringe Loslichkeit in Wasser
aufweist, so sind die Allyl-funktionalisierten Dicarba-closo-dodecaborane unléslich in Wasser.
So ist es nicht verwunderlich, dass eine Umsetzung von 1-HsC3sHNC(O)-closo-1,7-C2B1oH11 nach
der allgemeinen Syntheseroute nicht erfolgreich war. Auch hier wurde, durch die Verwendung
eines Gemisches aus zwei Teilen tert-Butanol und drei Teilen Wasser, eine ausreichende
Loslichkeit von 1-HsC,C(O)HN-closo-1,2-C2B1gH11 erreicht, um eine erfolgreiche Graft-

Polymerisation im 40 mL-Gel MaRstab durchzufihren (siehe Schema 3.2.3.1.5).

=z o)
o) TH o) THO
C\ C\
OOH /\ \C  [NHICe(NOs)] /\ \/>
+ >
tBUOH / H,O
30 °C, 3h

Schema 3.2.3.1.5: Synthese von Eshmuno®picarba-

Umsetzung mit Carba-closo-dodecaborat-Anionen
Auf Grund der sehr guten Wasserl6slichkeit der Kalium-Salze von Allyl-funktionalisierten

Carba-closo-dodecaborat-Anionen, wurde die Umsetzung von Eshmuno® und

~Z |~ s I~

0 NH 0 NHO

| |
o

C
OH /\ [NH4]2[Ce(NO3)g] /\
+ K* > K
H>O
30 °C, 3h

Schema 3.2.3.1.6: Synthese von Eshmuno®capa.
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K[1-H3C2(O)HN-closo-CB11H11] analog zu der allgemeinen Syntheseroute durchgefiihrt. Hierbei

wurde die Polymerisation im 40 mL-Gel Maf3stab durchgefiihrt (siehe Schema 3.2.3.1.6).

Umsetzung mit closo-Dodecaborat-Anionen
Eine Polymerisation von Cs;[1-HsC30(CH;)20(CH2),0-closo-Bi2H11] auf Eshmuno® nach der
allgemeinen Syntheseroute wurde nicht erfolgreich durchgefiihrt. Eine Ursache stellt die zu
hohe Oxidationskraft des Cer(IV)-Kations dar, die neben der Oxidation von Alkoholen auch
Ether-Spaltungen ermoglicht. Die hierbei stattfindende intermolekulare Umlagerung des in
situ gebildeten Allyl-Radikals zu einem der Sauerstoffatome fiihrt zu Etherspaltungen, anstelle
der erzielten Folgepolymerisationen.['1> 11l Eine Oxidation des closo-Borkifigs wurde nicht
beobachtet. In Schema 3.2.3.1.7 sind die resultierenden Abbauprodukte dargestellt. Auch die
Verwendung von Azobisisobutyronitril (AIBN) als alternativen Radikalstarter fiihrte zu keiner
erfolgreichen radikalischen Polymerisation des Allyl-funktionalisierten closo-Dodecaborat-
Anions. Aus diesem Grund ste<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>